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RESUMO

Dissertacao de Mestrado
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Universidade Federal de Santa Maria

AVALIAGAO DE CATALISADORES DE COBRE DERIVADOS DE HIDROXIDOS
DUPLOS LAMELARES PARA REAGAO DE DESLOCAMENTO AGUA-GAS
AUTOR: GLENIO ROSINSKI RIBEIRO
ORIENTADORES: MARCIO SCHWAAB
ELISA BARBOSA COUTINHO
Santa Maria, 11 de margo de 2013.

O hidrogénio € considerado o combustivel do futuro, devido a sua alta
densidade energética e a sua aplicagdo em células a combustivel. A obtengao de
hidrogénio ocorre, principalmente, através da reforma de hidrocarbonetos leves.
Neste processo, o produto da reagcdo de reforma € uma corrente gasosa composta
por hidrogénio, monoxido e didxido de carbono. Entretanto, as concentragdes do
monodxido de carbono (CO) na mistura reacional sdo extremamente elevadas para
certas aplicagdes, como sintese de amoénia e utilizagdo em células a combustivel,
em que o CO atua como veneno para alguns tipos de catalisadores. Para remover o
excesso de CO e aumentar o rendimento a hidrogénio nos processos de reforma, é
utilizada a reagao de deslocamento agua-gas (Water-Gas Shift), que ocorre em dois
estagios: a altas temperaturas, em torno de 400°C com catalisadores de Fe-Cr; e a
baixas temperaturas, em torno de 250°C com catalisadores de Cu-Zn. O objetivo
deste trabalho foi desenvolver e avaliar catalisadores de cobre, zinco e aluminio
derivados de Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL) para a reagdo de deslocamento
agua-gas a baixas temperaturas. Os HDL, também denominados materiais do tipo
hidrotalcita, possuem caracteristicas uteis a catalise, como a distribuigdo
homogénea de metais na sua estrutura, proporcionando uma maior estabilidade
térmica e atividade ao catalisador. Foi utilizado um planejamento de experimentos
para as duas variaveis de composi¢ao, as razées molares Cu/Zn e (Cu+Zn)/Al, além
de replica-los em dois grupos de experimentos com e sem envelhecimento, para
verificar a influéncia desta etapa nas propriedades dos HDL. Os catalisadores foram
preparados por coprecipitacao; e foi analisada a influéncia das condi¢cdes de preparo
sobre suas propriedades fisico-quimicas, tais como composicdo, area especifica,
volume e diametro médio de poros, além da atividade catalitica na reacdo de
deslocamento agua-gas a baixas temperaturas. Foi possivel verificar a presencga da
fase de HDL de Cu/Zn/Al em todos os catalisadores obtidos. Em algumas amostras,
houve a formagdo de pequenas impurezas, como malaquita e auricalcita, nos
catalisadores envelhecidos, e 6xidos de cobre e de zinco nos materiais sem
envelhecimento. A etapa de envelhecimento também afetou a influéncia das razdes
molares Cu/Zn e (Cu+Zn)/Al sobre as propriedades texturais dos catalisadores e
sobre a atividade catalitica. Para catalisadores envelhecidos, a area especifica nao
depende de forma expressiva da composi¢cdo. Entretanto, estes catalisadores
aparentam possuir maior estabilidade térmica em reagdes prolongadas. O
planejamento de experimentos permitiu um melhor estudo de influéncia das
variaveis de composicdo nas caracteristicas finais dos catalisadores, auxiliando
futuros estudos de sintese deste tipo de material.
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Hydrogen is considered the fuel of the future, due to its high energy density
and its application in fuel cells. Hydrogen is mainly obtained by light hydrocarbons
reforming. In this process, the reaction product is a gas mixture composed by
hydrogen, carbon monoxide and dioxide. However, carbon monoxide (CO)
concentration in this mixture is extremely high for some applications, such as
ammonia synthesis and fuel cells processes, where CO acts as a poison for some
types of catalysts. To remove CO excess and improve hydrogen yield in reforming
processes, it is used the Water-Gas Shift Reaction, which occurs in two steps: at high
temperatures, around 400°C with Fe-Cr catalysts; and at low temperatures, around
250°C with Cu-Zn catalysts. The goal of this work was to develop and to evaluate
copper, zinc and aluminum based catalysts derived from Lamellar Double
Hydroxides (LDH) for the low temperature Water-Gas Shift Reaction. LDH, also
called hydrotalcite-like materials, have useful properties for catalysis, such as
homogeneous metal distribution throughout its structure, improving thermal stability
and catalytic activity. An experimental design for the composition variables, Cu/Zn
and (Cu+Zn)/Al molar ratios, was used, besides the aging treatment influence over
LDH, which was verified by replicating the experiments in two groups: with and
without aging. The catalysts were prepared by the co-precipitation method; and it
was analyzed the influence of preparation conditions over their physical-chemical
properties, such as composition, specific area, porous volume and diameter, as well
as catalytic activity in low temperature Water-Gas Shift Reaction. The presence of
Cu/Zn/Al LDH phase in all prepared catalysts was verified. In some samples, there
were a few impurities, like malachite and aurichalcite in aged catalysts, and zinc and
copper oxides in not aged materials. The aging step also affected the way the Cu/Zn
and (Cu+Zn)/Al molar ratios influence the textural properties and the catalytic activity.
In aged catalysts, the specific area does not show a strong dependency on the
composition. However, these catalysts appear to have higher thermal stability in long
period reactions. Experimental design allowed a better study of the influence of
composition variables on catalysts final characteristics, aiding future studies in the
synthesis of this type of material.
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1 INTRODUGAO

O hidrogénio € uma das matérias-primas mais utilizadas em diferentes
setores industriais, como na industria de alimentos, fertilizantes e refinarias de
petréleo. Além disso, outra demanda cada vez mais promissora é a utilizagdo de
hidrogénio em células a combustivel, tornando-o uma das fontes de energia do
futuro, pois possui densidade energética elevada e tem como principal beneficio o
fato de nao poluir o meio ambiente durante sua utilizacdo, uma vez que sua
combustéo gera apenas agua.

A maior parte do hidrogénio produzido hoje em dia é utilizada em refinarias de
petréleo, que também s&o as maiores produtoras de hidrogénio. A sua obtengéo se
da, em sua maioria, pela reacdo de reforma de hidrocarbonetos leves, que além de
produzir hidrogénio, também produz mondxido de carbono em altas concentragdes.
No entanto, a presenga de mondxido de carbono na mistura final com hidrogénio é
prejudicial quando utilizada em aplicagdes que utilizam catalisadores no processo,
como na sintese de amoénia ou em células a combustivel. O mondxido de carbono
atua como um veneno para o catalisador ocasionando a perda de atividade e
consequentemente a diminuicdo da eficiéncia do processo.

A fim de reduzir a quantidade de monoxido de carbono gerada na reagéo de
reforma e, além disso, aumentar o rendimento a hidrogénio, a reacdo de
deslocamento agua-gas, mais conhecida como reacdo de “Water-Gas Shift” é
amplamente utilizada. A finalidade é reagir o monodxido de carbono com vapor de
agua, gerando hidrogénio e dioxido de carbono, este ultimo com vantagem de ser
mais facilmente separado do hidrogénio, através de colunas absorvedoras em
etapas posteriores do processo ou ainda por processos mais avangados de
separagao, como o PSA (Process Swing Adsorption).

A reacao de Shift ocorre em dois estagios: a altas temperaturas, onde a
reacao € geralmente catalisada por Fe-Cr em temperaturas proximas a 400°C; e a
baixas temperaturas, entre 200 e 250°C, com catalisadores de Cu-Zn.

A sintese de catalisadores para utilizacao nestes processos envolve diversas
variaveis que influenciam as propriedades fisico-quimicas destes materiais. A
alteracdo destas variaveis de sintese pode proporcionar ao catalisador uma maior
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estabilidade ou ainda um maior numero de sitios ativos, podendo, dessa forma,
resultar em modificacbes no desempenho do catalisador no meio reacional.

Em busca de aprimoramentos nas propriedades cataliticas, os materiais do
tipo hidrotalcita vém sendo empregados com frequéncia como catalisadores ou
precursores cataliticos. Hidrotalcitas s&o argilas anidnicas naturais ou sintéticas
compostas por lamelas de magnésio e aluminio intercaladas por ions de
compensacgao e agua. Apos o tratamento térmico, esse tipo de material forma 6xidos
metalicos com boas propriedades para a catalise, como alta area superficial e
distribuicdo homogénea dos o6xidos, proporcionando ainda, apos tratamento em
atmosfera redutora, particulas metalicas homogeneamente distribuidas e
termicamente estaveis.

Os catalisadores obtidos dessa forma tém uma ampla aplicagao, pois podem
ser preparados com diferentes metais divalentes e trivalentes na estrutura cristalina,
que varia de acordo com a o processo catalitico em que sera empregado,
substituindo os originais magnésio e aluminio. Esses materiais de estrutura
semelhante recebem o nome de Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL) ou compostos
do tipo hidrotalcita e sdo empregados, por exemplo, no tratamento de efluentes
contendo corantes e como precursores de catalisadores da industria petroquimica e
alcoolquimica.

O objetivo desse trabalho foi, portanto, desenvolver catalisadores de cobre-
zinco-aluminio utilizando como precursores materiais do tipo hidrotalcita. Além de
verificar a influéncia das variaveis de preparo na textura, estrutura e atividade do
catalisador para a reagao de Water-Gas Shift a baixas temperaturas.

Mais especificadamente, a intengéo foi desenvolver catalisadores variando a
proporgcao entre os metais cobre e zinco, bem como a relagdo metélica entre metais
divalentes e trivalentes, pois a composi¢ao do catalisador pode ter influéncia tanto
na morfologia quanto no numero de sitios ativos na superficie do catalisador.
Também foi analisado o efeito da etapa de envelhecimento do catalisador na pureza
dos materiais do tipo hidrotalcita obtidos. Além disso, foram propostos modelos
empiricos que relacionaram as propriedades finais dos catalisadores com diferentes
razdes molares dos metais utilizados na sintese.

Esta dissertacao esta dividida em 5 capitulos da seguinte forma. No Capitulo
1 é feita uma abordagem inicial do tema e sdo apresentados os objetivos da

dissertagcdo. No Capitulo 2 deste trabalho, € apresentada uma revisao bibliografica
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do tema de pesquisa, situando este trabalho dentro da area de interesse. S&o
abordados topicos gerais da demanda e tecnologia do hidrogénio, além da parte
relacionada aos materiais precursores, salientando conceitos, aplicabilidades,
métodos de sintese e composi¢gdes comumente utilizados. No Capitulo 3, sdo
apresentados os procedimentos experimentais de sintese, caracterizacdo e
avaliagcdo dos catalisadores. Os Resultados e Discussdes sdo apresentados no
Capitulo 4, sendo dispostos os resultados relevantes obtidos, bem como a discussao
dos mesmos. Por fim, o Capitulo 5 apresenta as principais conclusbes deste

trabalho e s&o apresentadas sugestdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Hidrogénio

A necessidade por fontes de energia que ndo tragam danos ao meio-
ambiente € uma das forgas motrizes que movem o0s paises na busca pelo
desenvolvimento econémico e social. A diminuicdo da dependéncia de carvao e
petréleo, bem como a tendéncia a “descarbonizagdo” da energia, leva a crer que o
hidrogénio sera o combustivel do futuro (SOUZA, 2003; MORIARTY; HONNERY,
2009). Isso porque se trata de um combustivel leve, rico em energia por unidade de
massa (cerca de 34kcal/g, quase trés vezes o calor de combustdo do petrdleo) e
passivel de armazenamento tanto na forma de gas comprimido ou liquido criogénico
(JAIN, 2009).

No entanto, o hidrogénio ndo é uma fonte primaria de energia, pois nao existe
na forma livre na natureza, estando, principalmente, na forma de agua ou compostos
organicos, ou seja, € uma forma de energia que deve ser manufaturada, assim como
a eletricidade (BALAT, 2008). A produ¢cdo mundial de hidrogénio esta em torno de
700 bilhdes de metros cubicos ou 62,7 milhdes de toneladas anuais (BALL;
WIETSCHEL, 2009). Em 2040, ha previsdes de producao de cerca de 150 milhdes
de toneladas a fim de suprir a demanda (ARMOR, 2005). No Brasil, estima-se que
em 2015 a produgédo de hidrogénio alcance 12,5 bilhdes de metros cubicos (1,12
milhdes de toneladas) (CGEE, 2010).

Atualmente, as principais aplicagdes do hidrogénio sdo como matéria-prima
para diferentes processos industriais, tanto em fabricas alimenticias como em
industrias quimicas e em processos de refino, Figura 2.1. Na industria alimenticia, o
hidrogénio serve como reagente para hidrogenagéo de d6leos e gorduras, enquanto
na industria quimica é base de produgdo de perdoxido de hidrogénio, farmacos e
amonia, que por sua vez é matéria-prima para fertilizantes, correspondendo a quase
metade do consumo mundial de hidrogénio. Além disso, ha aplicagdes na industria

siderurgica, no recozimento de acgo, na industria de eletrbnicos, em plantas de
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produgéo de alcoois (principalmente metanol) e finalmente como combustivel de
foguetes (ARMOR, 1999; BALAT, 2008).

Outros Aplicagoes
4% Aeroespaciais
1%

Figura 2.1 — Consumo global de hidrogénio por setor (LAN et al., 2012)

Entretanto, grande parte da producdo e quase 40% do consumo mundial de
hidrogénio esta nas refinarias de petroleo. Antigamente, o hidrogénio era apenas um
sub-produto do refino de 6leo, mas com as atuais legislagdes ambientais mais
severas, que requerem uma maior remogao de componentes sulfurados e
nitrogenados dos derivados de petroleo, o hidrogénio passou a ser intensamente
aplicado no hidrotratamento, hidrodesnitrogenagdo e hidrodessulfurizagdo de
fragdes pesadas do petréleo, o que diminuiu substancialmente a oferta de hidrogénio
no mercado.

Apesar desta utilizagdo em importantes setores industriais, o status de
hidrogénio como combustivel se tornou mais evidente a partir da década de 90,
devido ao advento de células a combustivel, mais eficientes que motores tradicionais
a combustdo (BALL; WIETSCHEL, 2009). As células a combustivel mais
empregadas sédo as células com membrana trocadora de prétons, Figura 2.2. As

células deste tipo sao dispositivos que possuem eletrodos, geralmente de platina,
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separados por membranas permeadoras de prétons que permitem a oxidacdo do
hidrogénio, liberando elétrons, que por fim geram a corrente elétrica. Enquanto isso,
prétons permeiam a membrana até o eletrodo oposto, onde juntamente com o ar
ocorre a redugao e formacao de agua. Neste caso, a geragao de energia elétrica tem

como unico produto a agua (SOUZA, 2003).

CELULA & COMBUSTIVEL

No dnodo:  H: —» 2H++ 2g-
No catodo: V5 O + 2H+ 2 2= = HD
e a e
Circuito Elétrico e lr" Do ar
&y e- 0,
Combustivel 03
+
@ —ip R HE g e | 2
Membrana H*
H Polimérica Catodo
Anodo Eletrolitica ;
H.0
Exaustio

Figura 2.2 — Esquema de funcionamento de uma célula a combustivel com membrana trocadora de
prétons (JAIN, 2009).

As células a combustivel tem diversas aplicagdes estaticas, como em geragao
de energia para hospitais, escolas, entre outros, mas o maior interesse é em
aplicacdo desta tecnologia para sistemas de transporte, principalmente veiculos
pequenos e de transporte coletivo. Isso porque diminuiria a emissao de gases
poluentes como didxido e mondxido de carbono, além de outros gases toxicos como
SOx e NO,, para o ar das grandes metrépoles e, dessa forma, contribuiria para
menores indices de doencas respiratérias na populacdo, diminuiria os efeitos das
ilhas de calor e os riscos das chuvas acidas nos arredores dos aglomerados urbanos
(BALL; WIETSCHEL, 2009). Um exemplo de aplicagédo de células a combustivel é o
Onibus hibrido desenvolvido por pesquisadores da COPPE/UFRJ, Figura 2.3.
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Figura 2.3 — Onibus movido a hidrogénio desenvolvido no Brasil
(PLANETA COPPE, 2012).

O hidrogénio sé nao se torna um combustivel totalmente livre de emissdes de
diéxido de carbono para a atmosfera devido a sua forma de obtengdo. A maior parte
do hidrogénio produzido atualmente vem da reforma a vapor de hidrocarbonetos,
principalmente gas natural, petroleo e carvdo mineral. Outras formas de obtengao
sdo: reforma seca de hidrocarbonetos, que gera um gas de sintese com menor
razao H,/CO, no final do processo; a oxidacao seletiva de hidrocarbonetos; e a
eletrélise da agua, a qual ainda ndo se apresenta economicamente viavel devido a
dependéncia de custos de energia elétrica para sucesso do empreendimento,
apesar de se utilizar a fonte mais abundante de H; do planeta, a 4gua, e resultar em
hidrogénio puro como produto (BOCKRIS, 1999). Melhoramentos na reforma de
hidrocarbonetos leves utilizando reatores com membranas também tém sido
propostos. Esse tipo de reator permite maior rendimento na obtenc¢ao de hidrogénio,
tendo em vista que a remogao ou separagado seletiva do proprio hidrogénio pela
membrana, que desloca o equilibrio da reagdo, fator limitante do processo
convencional (ZAMAN; CHAKMA, 1994).

A utilizagdo de matérias-primas renovaveis também vem sendo estudada por
diversos pesquisadores, e se tornam fundamentais para fazer do hidrogénio um
combustivel limpo, com baixissimas emissdes de gases para o efeito estufa, mesmo
considerando o ciclo total de carbono da cadeia de processamento. A obtencédo do
biohidrogénio, como também é chamado, parte da reforma do bioetanol (ALONSO et
al., 2009) e da reforma do biogas (SERRANO-LOTINA et. al, 2011).
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Apesar destes estudos, cerca de 96% do hidrogénio produzido ainda provém
de matérias-primas fosseis, Figura 2.4, sendo os métodos de reforma a vapor e
oxidacao parcial os mais empregados (BALAT, 2008). Aproximadamente 48% do
hidrogénio produzido no mundo € obtido através da reforma a vapor de metano, por
ser o mais comum e mais econdémico meétodo de obtengdo de hidrogénio (BALAT,
2008). O fluxograma simplificado do processo de reforma até a obtencédo do

hidrogénio pode ser visto na Figura 2.5.

Agua
4%

Gas
Natural
48%

Figura 2.4 — Fontes de matéria-prima para produgao de H, (LAN et al. 2012).
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Figura 2.5 — Fluxograma do processo de reforma de gas natural (ARMOR, 1999).
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Pode-se dizer que o processo de reforma a vapor consiste na reacdo de
hidrocarbonetos leves dessulfurizados (com ponto de ebuligdo inferior a 250°C) que
reagem com a agua a temperaturas até 800 ou 900°C, em presenca de catalisador,
geralmente a base de Niquel, resultando em uma mistura de gases, composta por
hidrogénio, monoxido e dioxido de carbono, chamada gas de sintese. Para a
producdo de uma corrente rica em hidrogénio, essa mistura segue para a unidade
de reagao de deslocamento agua-gas, mais conhecida como reagdo de Water-Gas
Shift IWGS), Equacéo 1. Esta é uma reagao exotérmica (AH = -41,1kJ/mol) em que
o0 mondxido de carbono reage com vapor de agua produzindo hidrogénio e diéxido

de carbono.

CO+H,0O=—H,+CO, (1)

O objetivo do uso da reacdo de WGS é aumentar a produgéo de hidrogénio e
diminuir a concentragdo de monoxido de carbono oriundo da reagédo de reforma a
vapor, uma vez que o CO é um grande contaminante, tanto para a sintese de
amodnia como para células a combustivel. O intuito de transformar CO em CO, torna
a remocgao dos compostos carbonados mais econémica devido a maior facilidade de
separagao do CO; e H, em uma coluna de absorg¢do, Figura 2.5. Processos mais
atuais utilizam PSA (Process Swing Adsorption) para remogdo de CO,, com
vantagem de nédo utilizar solventes para sua remocéao. Para aplicagbes em células a
combustivel, a concentracao final de CO deve ser inferior a 0,1%, mas este valor
pode mudar dependendo do tipo de célula empregada (SOUZA, 2003; VELU et al.,
2001). Para obter estas altas conversdes, a reacdo € dividida em dois estagios: o
primeiro, a altas temperaturas (HTS — High Temperature Shift) em torno de 400°C; e
0 segundo estagio, a baixas temperaturas (LTS — Low Temperature Shiff) em cerca
de 200°C, ambos ocorrendo em leito catalitico. Caso ainda haja CO na corrente, um
reator de metanizagao catalitica € adicionado apds a reagao de Shift, o qual permite
a conversdo de quantidades minimas de CO, resultando em hidrogénio de alta
pureza (ARMOR, 1999). Uma alternativa consiste na utilizacdo de um reator
catalitico para a oxidacdo seletiva do mondxido de carbono com oxigénio,
minimizando a oxidagao do hidrogénio, que é o produto de interesse (SOUZA et al.,
2007).
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2.2 Projeto de Catalisadores

A obtengao de hidrogénio esta ligada a catalise heterogénea, que € a base do
processo de reforma a vapor, bem como dos estagios da reagdo de Shift dentre
outros inuUmeros processos que utilizam catalisadores no campo da petroquimica,
alcoolquimica, de alimentos, quimica fina e ambiental. Portanto, é de extrema
importancia projetar catalisadores para estes processos.

O preparo de um catalisador envolve fundamentos como fenémenos
superficiais e o conhecimento de propriedades fisico-quimicas (SCHMAL, 2011).
Além disso, com o desenvolvimento de instrumentos cada vez mais precisos torna-
se possivel a caracterizagao quase completa do catalisador e, com isso, permite ao
pesquisador conhecer caracteristicas como morfologia ou fases presentes no
material, area especifica, area e dispersdo metalica, volume de poros, ligagdes
adsorventes, quantidade de perda massica inerente ao aquecimento, redutibilidade,
composicédo superficial e elementar, dentre outras caracteristicas. Com essas e
demais informacgdes, € possivel, através de suposi¢gdes fundamentadas, propor
modificagdes nas condicbes de sintese de um material e desta forma verificar a
influéncia das variaveis de sintese na morfologia e atividade catalitica.

No preparo de catalisadores, Figura 2.6, existem diversas variaveis a definir
em todas as etapas (Fase |, Il e lll). A composi¢céo do catalisador, os metais a serem
utilizados, o tempo e a temperatura de envelhecimento, a necessidade de lavagem,
a temperatura e o tempo de secagem e de calcinacao, além da taxa de aquecimento
podem influenciar as propriedades finais do material dessa forma obtido. Além disso,
também devem ser levados em conta os custos de produgdo deste catalisador, ja
que ha precursores de metais que demandam investimentos elevados. Isso tudo faz
da sintese de catalisadores uma pratica, que apesar de muitas vezes ser rapida e

simples, € baseada em uma teoria muito complexa.
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Figura 2.6 — Esquema geral de preparo de catalisadores
(adaptado de SCHMAL, 2011)
2.3 Argilas

As argilas sdo grupos de materiais com estruturas pilarizadas, cuja
caracteristica principal € a distribuicdo de atomos ou moléculas em forma de
camadas. Estdo entre os minerais mais comuns presentes na Terra e possuem
diversas aplicagdes, como na producédo de ceramicas e de materiais de construcao.
Além disso, apresentam fungdes importantes na agricultura, pois auxiliam a definir a
estrutura do solo, bem como sua textura, retengdo de agua e fertilidade (VACCARI,
1998). No entanto, as argilas também sdo empregadas como agentes adsorventes,
catalisadores e como trocadores idnicos dependendo das propriedades especificas
destes materiais (VACCARI, 1999, 1998).

As argilas podem ser divididas em dois grandes grupos: as argilas catidnicas,
amplamente encontradas na natureza; e argilas anidnicas, que sao raras no meio
ambiente, mas que sédo simples de sintetizar (TRIFIRO et al., 1988). As argilas
catibnicas possuem camadas alumino-silicatos carregadas negativamente, com
cations pequenos preenchendo os espagos entre essas camadas para que ocorra o

balanceamento (VACCARI, 1999). Sdo geralmente preparadas a partir de minérios e
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podem ser utilizadas como catalisadores acidos (VACCARI, 1998), ou ainda usadas
como trocadoras catibnicas, o que, por exemplo, possibilita a sua aplicacdo na
remogao de poluentes organicos de solos (KLUMPP et al., 1993).

Ja as argilas aniénicas sdo materiais que possuem estruturas em camadas de
hidroxidos metalicos com cargas positivas, e entre essas camadas estdo os anions
de compensacdo e moléculas de agua (CREPALDI; VALIM, 1998). Geralmente
recebem a denominacgéo de Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL ou Layered Double
Hydroxides - LDH), referente as suas caracteristicas estruturais, tendo em vista que
ha a presenga de dois ou mais cations metalicos (di- e trivalentes) na camada de
hidréxidos. A argila anibnica mais conhecida é a hidrotalcita, sendo que sua

estrutura apresenta propriedades uteis a catalise.

2.4 Hidrotalcitas

As hidrotalcitas sdo argilas anidnicas presentes na natureza de forma rara,
mas que séo facilmente sintetizadas (CAVANI et al., 1991). Possuem baixa dureza e
baixa densidade (FORANO et al., 2006). As principais caracteristicas do material,
como a estrutura cristalina e composicao, além dos métodos de sintese e variaveis

que possuem efeitos na morfologia e/ou atividade catalitica, serdo descritas a seguir.

2.4.1 Estrutura

As hidrotalcitas s&o estruturas cristalinas de magnésio e aluminio dispostas
em lamelas com ions carbonato como anion de compensacgao interlamelar, ou seja,
sdo estruturas lamelares de hidroxicarbonatos de magnésio e aluminio.

A camada de hidroxidos metalicos apresenta estrutura octaédrica, onde os
metais divalentes e trivalentes ocupam o centro do octaedro, enquanto os vértices
sao preenchidos por grupos hidroxilas, Figura 2.7. Um conjunto dessas estruturas

octaédricas forma uma lamina semelhante a estrutura de uma camada do tipo
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brucita (Mg(OH),), exceto a presencga de metais trivalentes substituindo os divalentes
nos centros do octaedro, o que deixa a camada carregada positivamente e, devido a
isso, ions carbonato sdo necessarios entre as lamelas de hidréxidos a fim de

compensar a carga positiva, estabilizando a estrutura hidrotalcita, Figura 2.8.

@ Metais M2 ou M3+

(O Anion OH

Figura 2.7 — Esquema da estrutura octaédrica de hidrotalcitas
(GOH et al., 2008, modificado)
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Figura 2.8 — Esquema da estrutura de HDL do tipo hidrotalcita.
(GOH et al., 2008, modificado)

As hidrotalcitas naturais apresentam férmula quimica definida como
MgsAl2(OH)16(CO3).4H20, sendo derivada de camadas brucitas com substituicdo do
magnésio por aluminio (FORANO et al., 2006). A substituicdo com manutengéo da
estrutura octaédrica é possivel devido a semelhanca entre os raios idnicos do cation
magneésio (0,066nm) e aluminio (0,051nm).

E possivel a substituigho de magnésio e aluminio por outros cations
divalentes e trivalentes, mantendo a estrutura octaédrica e lamelar das hidrotalcitas
(CAVANI et al., 1991; GHERARDI et al., 1983; PORTA et al., 1995, CREPALDI;
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VALIM, 1998). Nesses casos, os hidroxidos duplos lamelares obtidos sdo chamados
também de materiais do tipo hidrotalcita (Hydrotalcite-Type like-compounds, HTLC).

A férmula quimica geral para materiais do tipo hidrotalcita € dada pela
Equacgéo 2 (REICHLE, 1986).

(M33M3"(OH), ) (AT;,).nH,0 (2)
onde:

M?*: cations divalentes, Mg , Ni, Zn, Ca, Cu, Co, ...

M?3*: cations trivalentes, Al , Fe, Cr, Ga, ..

A: anions de compensagdo, OH ™, CI', NO3 , COs* , SO,* , CrO4*

x: proporcédo de troca entre os cations trivalentes por cations totais. Valores
entre 0,1 e 0,5 permitem observar a formacdo de HDL, mas apenas na faixa de
valores entre 0,2 e 0,33 ha formacgao de fase tipo hidrotalcita pura (CAVANI et al.,
1991).

n: numero de mols de agua por mols de cations, que indica o estado de
hidratacdo do Hidréxido Duplo Lamelar.

Os materiais do tipo hidrotalcita podem assumir diferentes configuragdes de
célula unitaria de acordo com o empilhamento das lamelas de hidroxidos e de
anions. As hidrotalcitas possuem um sistema do tipo romboébrico, onde os
parametros de célula sido iguais, mas os angulos entre elas, apesar de iguais, sao
diferentes de 90°, com empilhamento de trés unidades de camada (Politipo 3R).
Outra configuracdo que os HDL tendem a se estabilizar é na estrutura hexagonal
compacta, que podem apresentar empilhamento duplo - Politipo 2H - ou simples -
Politipo 1H, conforme Figura 2.9. Além disso, na estrutura hexagonal, a base da
estrutura possui angulo reto com o corpo da estrutura cristalina, e na base, os
angulos entre os parametros de rede sdo iguais a 120° (VACCARI, 1998;
CALLISTER, 2002).

Outra informacdo importante sobre a estrutura dos materiais do tipo
hidrotalcita € o tamanho dos pardmetros de rede a e ¢, onde o pardmetro a
corresponde a distancia entre atomos metalicos adjacentes na camada de
hidroxidos, enquanto o parametro ¢ esta relacionado a altura de uma célula unitaria.

Para estruturas 3R, a distancia interlamelar assume valor de ¢/3, e em estruturas 2H
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e 1H, corresponde a c/2 e c, conforme Figura 2.9 (CREPALDI; VALIM, 1998; EL
MALKI et al., 1993).

Lamela

Lamela Lamela
ci3=d cl2=d c=d
I o I
c i3 o2
=]
—= Anion
Hidréxide Duplo Lamelar a Hidrdxido Duplo Lamelar ou Hidréxide Duplo Lamelar
Palitipa 3R - Palitipa 2H Palitipa 1H

Figura 2.9 — Politipos para hidréxidos duplos lamelares (CREPALDI; VALIM, 1998).

Os parametros de rede da estrutura do HDL podem variar de acordo com as
condicbes de sintese do material, tanto em relacdo a composi¢cdo, quanto em
relagdo ao método de sintese e/ou de tratamento térmico.

Difratogramas tipicos de materiais do tipo hidrotalcita estdo na Figura 2.10.
Nota-se que os picos caracteristicos sdo semelhantes. No entanto, a intensidade e a

largura dos picos variam, pois possuem relagdo com a cristalinidade do material,

influenciada pelo método de sintese.
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Figura 2.10 — Difratograma tipico de materiais do tipo hidrotalcita:
(a) GOH et al., 2008; (b) FUENTES et al., 2011.
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2.4.2 Composicao

Mesmo respeitando a formula quimica geral de uma hidrotalcita, é possivel variar
a propor¢ao ou a quantidade de metais presentes na estrutura, além da razéo e da
natureza dos cations e dessa forma obter estruturas com caracteristicas diferentes,

mais indicadas para cada aplicacéao.

e Natureza dos Cations

A escolha dos cations utilizados para producdo das estruturas do tipo
hidrotalcita variam de acordo com cada aplicacdo. Entre os cations divalentes
utilizados estdo, além do proprio magnésio (MIYATA, 1980), o manganés, ferro,
cobalto (ESPINAL et al., 2012), niquel, cobre (LWIN et al., 2001), zinco (INAYAT et
al.,, 2004) e calcio. Ja entre os cations trivalentes comumente empregados estédo
aluminio, cromo, manganés e ferro (MA et al., 2011).

Os cations presentes na estrutura do tipo hidrotalcita devem possuir raios
atbmicos préximos para que seja possivel a sua acomodagao na camada do tipo
brucita (VACCARI, 1998) e, além disso, devem apresentar coordenagao octaédrica.

Ainda é possivel utilizar mais de um metal divalente na camada de hidroxidos
para formagdo dos HDL, levando a materiais com caracteristicas distintas e
ampliando ainda mais as aplicagbes desse tipo de material. Ja foram empregados
para a sintese de catalisadores derivados de HDL para o conjunto Ni/Mg/Al,
Cu/Zn/Al, Cu/Mg/Al, Mg/Co/Al entre outros. Para muitas aplicagées, o objetivo é
obter uma camada com distribuicdo homogénea desses cations permitindo que tanto
os HDL como os oOxidos mistos derivados destes materiais apresentem uma a

melhorar atividade catalitica.
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e Natureza dos Anions

Os anions na estrutura dos HDL possuem a funcdo de contrabalancear a
carga oriunda da camada de hidroxidos metalicos. Dependendo do &nion de
compensacao e de sua concentragcdo, a estrutura do tipo hidrotalcita nao se
estabiliza e dessa forma, origina morfologias diferentes que nao possuem as
caracteristicas desejadas de material lamelar. Isso ocorre devido as diferentes
interacdes entre as camadas do tipo brucita de acordo com o anion presente entre
elas.

Diversas espécies anibnicas sao utilizadas para a formagao da estrutura do
tipo hidrotalcita, onde podem ser citados haletos (F", CI', Br, I'), oxo-anions (COs%,
NO3, SO4%, CrO4%,...), anions complexos ([Fe(CN)g]*, [NiCl4]%....), polioxo-metalatos
(V10028%, M0702:%,...) e anions organicos (alquil-sulfatos, carboxilatos, porfirinas,...)
(CREPALDI; VALIM, 1998).

A capacidade de troca anid6nica de hidrotalcitas foi estudada por Miyata
(1983), que comparou diferentes anions monovalentes e divalentes. Os anions
hidroxilas foram os mais seletivos para a estabilizagcdo da estrutura do tipo
hidrotalcita, quando comparadas aos demais anions monovalentes (F’, CI, Br,
NOs’), enquanto para os anions divalentes os carbonatos se mostraram mais

seletivos a formagao dos HDL em comparagao aos sulfatos.

e Razdo M*/M** e Distribuigdo dos Cations na Camada do Tipo Brucita

A razdo entre os metais M**/M** determina a densidade de carga da camada
dos hidroxidos e consequentemente a quantidade de anions interlamelares
necessarios para equilibrar a carga da estrutura. Essa raz&o molar entre os cations,
também pode ser expressa pela razdo do numero de mol de metal trivalente em
relacdo ao numero total de mols de metais (M**/(M?**+M*")). Os valores que
permitem a formagcdo de HDL estdo entre 0,18 e 0,34 (REICHLE, 1986). Se a
variavel for a razdo de M?*/M*, os valores ficam em torno de 2 a 4. A Tabela 2.1

contém alguns valores comuns tipicos da composi¢do da camada de cations.
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A fase tipo hidrotalcita pura é obtida quando a relagdo de metal divalente e
trivalente for inferior a 4, aliada a uma menor raz&o entre os cations divalentes
cobre/zinco, caso contrario, a fase malaquita ((Cu,Zn),CO3(OH),) pode tornar-se
dominante (BUSETTO et al., 1984). Entretanto, para razdes M?*/M** acima de 3
também pode ser possivel encontrar fases malaquita, auricalcita
((Cu,Zn)s(OH)s(CO3),) e hidrotalcita. Além disso, quando M?*/M>* for menor que 3 o
aluminio em excesso precipita na forma de hidroxido (GHERARDI et al., 1983).

Os parametros de rede também sofrem influéncia da composicao, pois o
parametro ¢ depende do tamanho e da concentracdo do anion de compensacao
interlamelar, enquanto o parametro a depende da natureza e do raio atdbmico dos
cations presentes na lamela (PAUSCH et al., 1986). Conforme se reduz o teor de
aluminio, hd um aumento no parametro ¢, relacionado ao espagcamento entre as
lamelas, podendo variar entre 23,3A (Mg®/AP’* = 5) e 22 8A (Mg*/A** = 4 a 2,5)
(CAVANI et al., 1991). Em razdo do raio atdmico do cation A" ser ligeiramente
menor do que o do M92+, quanto mais aluminio houver na estrutura, menor sera a
distancia entre os atomos, variando de 3,14A na brucita pura, para 3,04 e 3,036A
para razées de Mg?*/Al** entre 2 e 1,5 (CAVANI et al., 1991).

Tabela 2.1 — Valores tipicos para a razao M*"'M**.

Autores Cations M**/M** M* /M
ZHANG et al., 2008 (Cu-Zn)/Al 4
PEREZ et al., 2012 Zn/(Al+Cr) 2

PALMER et al., 2009 Mg/Al 2;3;4
LWIN et al., 2001 Cu/Al 0,5;1;2;3;4
FUENTES et al., 2011 (Cu+Zn)/Al e (Ni+Mg)/Al 2
SOUZA et al., 2008 (Cu+Zn)/Al 3
FERREIRA et al., 2009 (Cu+Mg)/Al 4

BUSETTO et al., 1984 (Cu+zZn)/Al 22a9




30

2.4.3 Aplicagdes de Materiais do Tipo Hidrotalcita

As hidrotalcitas séo utilizadas diretamente na forma de catalisadores ou como
precursores para oxidos metalicos. Algumas aplicagcbées séao listadas na Tabela 2.2.
Nota-se a presencga desse tipo de material para uma gama extensa de reagdes,
como, por exemplo, em reagdes de catalise basica (l), reagdes de catalise metalica
(I1) e processos de adsorgao (lll).

Tabela 2.2 — Aplicagdes de catalisadores derivados de hidrotalcitas.

Aplicagoes Catalisador Referéncia
- Condensacéo alddlica de citral com M NODA PEREZ et al.,
g/Al
acetona 2004
- Desidrogenacéo de isoprapanol Mg/Al CORMA et al., 1994
- Produggo de calconas eAfIa_vononas Mg/Al CLIMENT et al., 1995
de interesse farmacéutico
- Producao de Biodiesel Mg/Al DI SERIO et al., 2012
- Remoc¢ao de SO, Co; Cu/Mg/Al/Cr; Fe POLATO et al., 2008
- Reforma a vapor de etanol Ni/Mg/Al Ll et al., 2010
- Reforma Seca de metano Ni/Mg/Al TSYGANOK et al., 2003
| - Sintese de metanol Cu/Zn/Al BUSETTO et al., 1984
- Fotocatalise (Conversao de Dioxido Zn/Ga: Zn/Cu/Ga AHMED et al., 2012

de carbono em metanol)

- Reagdo de Deslocamento Agua- 7 /A Niizn/Al  FUENTES et al., 2011

Gas
i - Remocgao de Oxianions Varios GOH et al., 2008
- Adsorgao de corantes Mg/Al EL GAINI et al., 2009

2.5 Métodos de Sintese de Hidroxidos Duplos Lamelares

As condicbes para a sintese de HDL sdo descritas a seguir
independentemente da aplicagdo do HDL, ou seja, sdo as condicbes para a
obtencdo de materiais do tipo hidrotalcita para diferentes metais divalentes e
trivalentes, visando sempre a formacgao da estrutura lamelar.

Diversos métodos sido propostos para a sintese de HDL, como o método da
coprecipitacdo, do sal-6xido, método hidrotérmico, ou ainda com utilizacdo de
microondas. A diferenga entre essas metodologias faz com que haja a obtencdo de
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materiais com caracteristicas distintas, como por exemplo, uma maior cristalinidade,
melhor homogeneidade ou com melhor reprodutibilidade.

A precipitacdo simultdnea dos cations metdlicos em condicdo de
supersaturacédo é o método mais utilizado para sintese de HDL. A alta ou baixa
supersaturacdo pode ser obtida a partir de métodos fisicos (evaporagdo) ou por
meétodos quimicos (variagado de pH), sendo este ultimo o método mais utilizado para
sintese de HDL (CREPALDI; VALIM, 1998).

A coprecipitagdo a pH variavel é realizada através do gotejamento de uma
solugcdo de nitratos dos sais com os cations de interesse (divalente e trivalente)
sobre uma solugdo basica com os anions de compensacado interlamelar. Esse
método também é conhecido como método do sal-base, fazendo referéncia ao
gotejamento da solugdo com sais dos metais sobre uma solugéo basica. A reagao
de precipitacdo é apresentada pela Equacdo 3, onde M?* sdo os metais divalentes
(Mg%, Zn*, Cu®*), e M* sdo os trivalentes (A", Cr’*) enquanto M* é o metal
monovalente (Na* ou K*). X é o contraion dos sais precursores e de A, que é o anion

de compensacao interlamelar.

(1-OM™ (X)), +xM™ (X7) +2M OH+ (x/m)M;, (A™) -

M M (OH), (A‘“‘)

X

y nH_ 0+(2+x)MX

A coprecipitagdo € comumente utilizada, pois n&do requer aparelhagem
complexa para realizar a sintese, sendo empregada na preparagcdo de diversos
sistemas de HDL, como de Mg-Al-COs (NODA PEREZ, et al., 2004) e Cu-Zn-Al-COs
(SOUZA et al., 2008).

A flexibilidade deste método se deve a possibilidade de variagcdo das
concentragdes das solugdes, da velocidade de adigdo dos reagentes, do grau de
agitacédo, da temperatura de mistura. Esta é geralmente a ambiente, podendo em
alguns casos ser a temperatura de envelhecimento (CALLAGHAN et al.,2003;
GHERARDI et al., 1983), ou ainda inferiores a ambiente, para evitar formagéo de
outras fases, como hidroxidos simples. Outro fator importante é o pH final da
mistura, o qual esta diretamente ligado a composigdo do composto desejado. A
escolha do pH deve ser tal que permita a precipitacdo de hidroxicarbonatos do

conjunto de metais e ndo apenas de carbonatos dos metais individuais, ou até
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mesmo de hidroxidos simples. A Figura 2.11 ilustra a curva de titulagdo
potenciométrica de diferentes metais quando adicionada uma base, no caso
Na,COs, para uma precipitacdo a alta supersaturacdo. Nota-se que no caso de
Cu/Zn/Al dificilmente ira se obter HDL puros em alta saturagdo, pois a precipitacéo
sera sequencial e individual conforme o aumento de pH da solugdo. Por isso, para

este caso, € mais interessante o uso de baixa saturagéo.

I

MgAl
AlZnCu

B
I

Volume de aleali
Figura 2.11 — Curva de titulagcéo de diferentes metais (CAVANI et al., 1991).

A precipitagdo a pH constante tem grandes vantagens em comparagao ao
meétodo anterior em relagdo a homogeneidade e cristalinidade do material formado,
pois 0 pH € um dos responsaveis pela velocidade de formacgao do precipitado e isso
interfere diretamente na composig¢ao superficial de um catalisador. A desvantagem
da utilizacdo de pH constante € a necessidade de um aparato mais sofisticado,

como controlador de pH e bombas injetoras.

2.6 Decomposig¢do Térmica dos HDL

O tratamento térmico dos hidroxidos duplos lamelares tem como objetivo a
modificagdo da estrutura do catalisador a fim de formar uma mistura de Oxidos-
hidréxidos. O processo se da a partir de transicoes endotérmicas, que depende da

natureza do cation, tipo de anion de compensacao e cristalinidade do material
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(VACCARI, 1998). A calcinacdo interfere substancialmente nas caracteristicas
texturais e morfolégicas do material, como area especifica e metalica, estrutura e
volume de poros (SCHMAL, 2011). Para argilas aniénicas, na decomposigao térmica
ocorre o colapso da estrutura lamelar original, transformando os hidroxi-carbonatos
metalicos em Oxidos dos metais, que desta forma apresentam grande aplicagao
industrial (VACCARI, 1998; CAVANI et al., 1991).

Para as hidrotalcitas sintéticas de magnésio e aluminio, o processo é
constituido geralmente por duas transicbes endotérmicas. A primeira transigéo
ocorre até 200°C e corresponde a perda de quatro moléculas de agua interlamelar
de forma reversivel. Ja na segunda etapa, ha perdas simultdneas de grupos
hidroxidos e carbonatos na forma de agua e dioxido de carbono em temperaturas
entre 250°C e 450°C. A segunda transicdo também é reversivel para casos em que
a temperatura final de calcinagdo nao exceda 550-600°C (REICHLE et al., 1986). Na
Figura 2.12 tem-se a representacdo dessas etapas, onde se pode observar a
modificagdo na estrutura da original hidrotalcita até a formacédo do o6xido de
magnésio.

Também na Figura 2.12, pode-se notar que os aumentos da area especifica e
volume de poro do material ocorrem com o aumento da temperatura de calcinagao.
No entanto, quando a temperatura final do tratamento é proxima a 600°C ha um
decréscimo significativo na area especifica, fato também comprovado por Miyata
(1975), o qual observou um maximo valor nas areas especificas em fungado do
tratamento térmico dos HDL entre 400 e 600°C (Figura 2.13), para materiais do tipo
hidrotalcita com diferentes ions interlamelares, como anions NOj3;, ClIO4s e CI

compondo com COj3" e agua a camada intersticial (MIYATA, 1975).
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Figura 2.12 — Influéncia da decomposigao térmica de hidrotalcitas sobre suas propriedades
(REICHLE et al., 1986).

Outra maneira para visualizar a mudanca de fase do catalisador é o
acompanhamento dos difratogramas de raios-X em fungdo da temperatura do
tratamento térmico, Figura 2.14. Nota-se que, com o aumento da temperatura, ha o
colapso da estrutura da hidrotalcita, evidenciado pelo desaparecimento dos picos de
difracao relativos aos planos (003) e (006), e aparecimento e posterior aumento dos
picos de difracdo relativos aos 6xidos dos metais correspondentes. No caso de HDL
de Mg/Al, quando a temperatura de calcinagéo for superior a 900°C, ha a formagéao
de espinélio MgAl,O4, altamente estavel e, portanto, irreversivel (HIBINO et al.,
1995). Para HDL de Cu/Zn/Al, a partir de 600°C, ja é possivel verificar a presenga de
fase cristalina de CuO, ZnO e espinélio de ZnAl,O4 (GINES et al., 1997).
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Figura 2.13 — Variagédo da area especifica para diferentes HDL com a temperatura de calcinagao para
diferentes anions de compensacéo: (a) [Mg.Al][NO3.CO3.H,0]; (b) [Mg.Al][CI.CO3.H,0]; (c)
[Mg.Al][CIO,4.CO3.H,Q]. (MIYATA, 1975).
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A temperatura final necessaria para se completar o tratamento térmico
depende da natureza dos metais divalentes que estdo dispostos nas camadas
(PEREZ et al., 2012), da razdo M*/M** e do anion de compensacéo interlamelar.
Para a decomposi¢do de HDL de Cu/Zn/Al, o aumento da concentragdo de zinco
desfavorece a decomposi¢ao das estruturas lamelares dos HDL (FUENTES et al.,
2011). No caso de razdes M*/M* inferiores a 3, modificam-se os patamares de
decomposigcdo, sendo eles deslocados para valores superiores de temperatura
(HIBINO et al., 1995), em torno de 600 ante os 500°C (REICHLE et al., 1986). A
razdo M?*/M** interfere também na atragado eletrostatica do anion interlamelar, o que
pode facilitar ou dificultar a capacidade de decomposi¢cédo (VALCHEVA-TRAYKOVA
et al., 1993). Valores tipicos empregados na literatura para decomposigdo de HDL

sdo mostrados na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Tratamento térmico empregado em catalisadores e de HDL de Cu/Zn/Al.

Autores HDL Metais Temperatura Tempo

SOUZA et al., 2008 Sim Cu/Zn/Al 500°C 6h
NISHIDA et al., 2008 Sim Cu/Zn/Al 300°C -

ZHANG et al., 2010 Sim Cu/Zn/Al 300 - 500°C 0,5-4h
ZHANG et al., 2008 Sim Cu/Zn/Al 500°C 3h
NELE et al., 2007 Nao Cu/Zn/Al 350°C 3h
LIMA et al., 1998 Sim Cu/zZn/Al 350°C 6h
FIGUEIREDO et al., 2010 Nao Cu/zZn/Al 500°C 4h
FUENTES et al., 2011 Sim Cu/zZn/Al 500°C 4h
FERREIRA et al., 2009 Sim Cu/Mg/Al 500°C 6h
CALLAGHAN et al., 2003 Sim Cu/zZn/Al 400°C 8h
FU et al., 2011 Sim Cu/zZn/Al 300°C 2h
XU et al., 2011 Sim Cu/Ni/Mg/Al 500°C 4h
BUSCA et al., 2006 Sim Cu/zn/Al 450 e 600°C 2h

NODA PEREZ et al., 2004 Sim Mg/Al 450°C 10h
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2.7 Propriedade dos Catalisadores Derivados de HDL

Os catalisadores derivados de materiais do tipo hidrotalcita possuem
caracteristicas importantes para a as reagdes cataliticas, como estabilidade térmica,
elevada area especifica e efeito memoria.

A principal caracteristica que deve ser levada em conta € a estabilidade
térmica dos materiais de que sao feitos os catalisadores. Quando expostas as
temperaturas elevadas, as particulas metalicas presentes nos catalisadores podem
sinterizar, isto é, tornar-se termodinamicamente mais estaveis ao se agruparem,
formando particulas de tamanhos maiores e, dessa forma, reduzindo a dispersao
dos sitios ativos do catalisador (TRIMM, 2002). Os catalisadores derivados de
materiais do tipo hidrotalcita sdo utilizados a fim de melhorar a capacidade dos
oxidos metalicos suportarem as elevadas temperaturas sem que haja sinterizagao
das particulas. Isso se deve a grande homogeneidade da camada metalica obtida
inerente da estrutura desses materiais, tendo em vista que a mistura ocorre a nivel
atdomico (SPRATT et al., 2008).

Os catalisadores derivados de materiais do tipo hidrotalcita possuem alta area
especifica (CAVANI et al., 1991), que € um paréametro de grande importancia para
catalisadores e adsorventes. A area dos HDL estad na faixa de 50 a 80 m%*g. O
tratamento hidrotérmico utilizado permite obter aumento significativo da superficie e
porosidade do material, sendo os maiores valores encontrados, em torno de 200m?/g
(REICHLE, 1986).

Outra propriedade importante dos hidroxidos duplos lamelares é
apresentarem, apds sofrerem tratamento térmico, o efeito memoria (VACCARI,
1998). Esse efeito refere-se a capacidade de regeneragdo da estrutura lamelar
original quando o material entra em contato com anions que possam ser intercalados
na estrutura das lamelas. E o caso da simples exposicdo dos materiais ao ar umido
ou solucdo contendo diferentes anions (ERICKSON et al., 2005). Um esquema do

processo pode ser visualizado na Figura 2.15.
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Figura 2.15 — Decomposicao e reconstrugcao de materiais do tipo hidrotalcita (PEREZ-RAMIREZ et
al.,2007).

O efeito memoria acontece quando a temperatura de calcinagdo ndo excede a
temperatura de 550°C, para hidrotalcitas de Mg-Al (BASTIANI et al., 2004). A
modificagdo na estrutura se torna irreversivel quando a calcinagdo ocorre em
temperaturas superiores a 800°C devido a formacdo de mistura de MgO com o
espinélio MgAIO4, ou seja, quando ha eliminagdo total dos ions carbonatos da
estrutura (REY et al, 1992). A formacado do espinélio a altas temperaturas é
irreversivel devido ao rearranjo de estrutura dos metais. Antes em configuragao
octagonal, os metais divalentes e trivalentes assumem posi¢des tetraédricas, mais
estaveis, o que impede o retorno do catalisador a forma lamelar mesmo em contato
com anions ou com solugbées (MARCHI et al., 1998).

Entretanto, um aumento da temperatura de calcinacido acarreta em uma
menor dispersdo dos metais devido a sinterizacdo das particulas e, desta forma,
podendo influenciar na atividade catalitica do material. Portanto, temperaturas mais
brandas geralmente s&o utilizadas e, com isso, caso ndo haja cuidado no
armazenamento do catalisador, maior o risco de se regenerar a estrutura lamelar.
Em alguns casos, € desejavel que haja essa reestruturagéo da estrutura, como para
remocgé&o de corantes (EXTREMERA et al., 2012; EL GAINI et al., 2009) e dosagem
de medicamentos (NAKAYAMA et al., 2004; RAHMAN et al., 2004).
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2.8 Catalisadores para Reagido de Deslocamento Agua-Gas

A producgédo de hidrogénio a partir da reacdo de Shift é realizada em dois
estagios. A altas temperaturas, o reator opera entre 350°C e 400°C e é utilizado,
geralmente, catalisadores compostos de ferro e cromo (SALMI et al, 1988). O
estagio posterior, foco deste trabalho, € o reator a baixas temperaturas, entre 200 e
250°C, em que se utiliza, principalmente, catalisadores de cobre, zinco e aluminio,
Tabela 2.4. Esta mistura € empregada comercialmente desde a década de 1960
(VAN HERWIJNEN; JONG, 1980).

Tabela 2.4 — Catalisadores utilizados para reacdo de WGS a baixa temperatura.

Referéncia Catalisador

DJINOVIC et al., 2009 CuO - Ce02

SOUZA et al., 1999 Cu ou Cu/Zn — ZSM-5
FUENTES et al., 2011 Oxidos de Cu/Zn/Al, Ni/Zn/Al e Ni/Al derivados de HDL

SOUZA et al., 2008 Oxidos de Cu/Zn/Al derivados de HDL
FERREIRA et al., 2009 Oxidos de Cu/Mg/Al derivados de HDL

NELE et al., 2007 Oxidos de Cu/Zn/Al
LIU et al., 2012 Cu/ZnO

Catalisadores diferentes da mistura Cu/Zn/Al também foram empregados na
reacao de WGS, como: catalisadores de 6xido de cobre com 6xido de cério, visando
a criacdo de vacancias ou defeitos eletrbnicos devido aos possiveis estados de
oxidagao de cério e cobre (DJINOVIC et al., 2009), ou ainda possibilitar um aumento
de dispersao e estabilidade (MALUF et al., 2010); catalisadores zeoliticos, como
zedlita ZSM-5, impregnados com cobre, a fim de testar a influéncia das
caracteristicas de troca catidbnica das zedlitas na formagdo de intermediarios
complexos de CO (SOUZA et al, 1999); ou ainda catalisadores de
niquel/magnésio/aluminio, derivados de hidrotalcitas, capazes de promover a reagao
de WGS em um unico estagio, com temperaturas intermediarias (FUENTES et al.,
2011).
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Apesar de ja serem muito utilizados, ainda ha espago para aprimoramentos
dos catalisadores de cobre, zinco e aluminio. Esse aprimoramento pode ser
possivel, por exemplo, através da obtengdo de uma maior dispersao dos sitios ativos
para reacao de WGS, que pode ser alcangada com um ajuste na proporgdo de
hidrotalcita nos precursores destes materiais (GINES et al., 1995).

Para isso, a razao entre os metais divalentes e trivalentes na composicao do
catalisador tem que ser de tal forma escolhida para dar possibilidade de obtengao do
material do tipo hidrotalcita, aliada as altas conversées de monodxido de carbono. Na
sintese de metanol, na qual também se utilizam catalisadores de Cu/Zn/Al e
acontece a reacdo reversa de WGS, pesquisadores divergem quanto a
determinacao do real sitio ativo do catalisador, tendo em vista a importancia da
presenga de ZnO para que ocorra, no caso, a hidrogenagdo do CO,. A adigdo de
Zn0O pode influenciar tanto a morfologia do cobre (WAUGH, 1999) como a dispersao
do metal, além de formar sitios ativos Cu-Zn (FUJITANI; NAKAMURA, 1998, 1999;
CHOI et al., 2001).

No entanto, para formacgao de hidrogénio a partir da reacao de WGS a baixas
temperaturas, Salmi e Hakkarainen (1989) propuseram que a cinética da reagao
esta relacionada apenas com a area metalica de cobre presente na superficie do
catalisador, sendo que o0 ZnO atua somente como um dispersante das particulas de
cobre na alumina. Razdes Cu/Zn mais comumente utilizadas sao listadas na
Tabela 2.5.

Tabela 2.5 —Razao Cu/Zn tipicas para catalisadores de Cu/Zn/Al.

Referéncia Catalisador Cu/Zn
RHODES et al., 1995 Oxidos de Cu/Zn/Al - Referéncia Comercial 1
CALLAGHAN et al., 2003 Oxidos de Cu/Zn/Al 1,08

NELE et al., 2007 Oxidos de Cu/Zn/Al 0,88
FUENTES et al., 2011 Oxidos de Cu/Zn/Al derivados de HDL 1a2
NISHIDA et al., 2008 Oxidos de Cu/Zn/Al derivados de HDL 1
SOUZA et al., 2008 Oxidos de Cu/Zn/Al derivados de HDL 0,58 e 1,1
LIMA et al., 1998 Oxidos de Cu/Zn/Al com presencade HDL 0,64 a 1,25
FU et al., 2011 Oxidos de Cu/Zn/Al derivados de HDL 1
SALMI; HAKKARAINEN, 1989 Oxidos de Cu/Zn/Al 0,56

TANAKA, 2003 Cu/Zn impregnados em Al,O3 1,28
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Outra variavel importante para a composi¢cao destes catalisadores € a
concentracdo de aluminio, mesmo este sendo um metal inerte para a reagcéo de
WGS. Porém, a quantidade de aluminio presente no catalisador esta diretamente
ligada a possibilidade de formacdo da estrutura lamelar, tendo em vista a carga
trivalente deste metal. Sua presenga torna necessaria a compensagao da carga
resultante por ions carbonatos, hidroxilas ou outros anions de interesse. Apesar de
nao ser ativo para esta reagdo, a adicdo do aluminio permite a formacao de
materiais do tipo hidrotalcita, tornando o catalisador mais ativo quando comparado
com apenas Cu/ZnO (GINES et al.,, 1995). Além disso, a alumina tem funcéo de
promotor estrutural, o que permite uma maior area para os Oxidos finais
(FIGUEREDO; RIBEIRO, 1987).

2.9 Comentarios Finais

Como pbde ser observado na revisao bibliografica, os HDL possuem grande
aplicabilidade como precursores para catalisadores. Em particular, a utilizacédo de
catalisadores de cobre derivados destes compostos é bastante promissora devido as
caracteristicas que estes tipos de precursores apresentam, como uma alta area
superficial e uma elevada dispersao metalica. Além disso, foi possivel verificar que €
possivel sintetizar este HDL de cobre, zinco e aluminio e aplica-los na reagao de
deslocamento agua-gas.

Um ponto que deve ser ressaltado, todavia, € o pequeno numero de trabalhos
que utilizam técnicas estatisticas de planejamento de experimentos na area de
catalise. De uma maneira abrangente, planejar experimentos consiste em: definir as
variaveis a serem observadas, definir como elas serdo mensuradas, definir o
conjunto de medidas a serem realizadas e as condigdes de experimentagdo e, por
fim, definir a sequencia experimental a ser seguida. Quando bem utilizado, é
ferramenta que proporciona uma série de beneficios para o pesquisador. Com o
planejamento estatistico € possivel verificar se ha vinculo entre variaveis de um
conjunto de dados, desenvolver modelos matematicos para o sistema experimental,

estimar parédmetros precisos em modelos matematicos, otimizar medidas de
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desempenho de sistemas experimentais e, além disso, reduzir o esforco
experimental (SCHWAAB; PINTO, 2011).

O planejamento de experimentos vem sendo utilizado em preparo e avaliagao
de catalisadores e também na avaliagao de cinética de reagdes, tendo em vista o
grande numero de variaveis interferentes nestes processos. Lima e colaboradores
(1998) utilizaram o planejamento estatistico de experimentos para verificar influéncia
da composicdo de catalisadores de Cu/Zn/Al para a reagao de Shift; enquanto,
Meshkini e colaboradores (2010) fizeram o uso do planejamento experimental para
investigar o efeito de aditivos em catalisadores de cobre para sintese de metanol.
Nele e colaboradores (2005) pesquisaram os efeitos das condigbes de operagao
(taxa de aquecimento, vazao e concentragado de gas e quantidade de amostra) em
analises de Reducgéo a Temperatura Programada (RTP). Ja Da Ros e colaboradores
(2013) utilizaram o planejamento de experimentos para verificar a influéncia das
condicbes de calcinacdo nas propriedades de aluminas de transicdo. Nestes
trabalhos a aplicagdo do procedimento de planejamento de experimentos auxiliou na
comprovagao estatistica dos resultados obtidos, além de permitir uma ampla
avaliacdo das condigbes experimentais e o desenvolvimento de modelos empiricos
que podem ser utilizados no projeto de catalisadores (DA ROS et al., 2013).

Assim, para alcangar o objetivo deste trabalho, que €& a sintese e a
caracterizacdo de catalisadores de cobre-zinco-aluminio utilizando como
precursores materiais do tipo hidrotalcita, sera utilizado uma metodologia
experimental baseada no planejamento de experimentos, onde sera verificada a
influéncia das variaveis de preparo nas propriedades fisico-quimicas dos
catalisadores como composi¢ao, estrutura cristalina, area especifica, volume e
diametro de poros, bem como na atividade do catalisador para a reacao de Water-

Gas Shift a baixas temperaturas.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Sintese de Materiais do Tipo Hidrotalcita

Os materiais do tipo hidrotalcita foram sintetizados através do método da
coprecipitagcdo a pH variavel (NODA-PEREZ et al., 2001; SOUZA et al., 2008).
Foram preparadas duas solugdes, A e B. A solugao A continha os nitratos de cobre
(Cu(NO3)2.3H20) (Vetec), zinco (Zn(NO3),.6H20) (Vetec) e aluminio (Al(NO3)3.9H,0)
(Vetec) em 100mL de agua deionizada com concentragdo molar total de 1,5 mol de
metais por litro de solugdo. A razdo molar nominal entre cobre e zinco, Cu/Zn, no
catalisador variou entre 0,5 e 1,5, e a razdo molar entre os cations divalentes e
trivalentes, (Cu+Zn)/Al, variou de 2 a 4. A solugéo B continha carbonato de sddio,
Na,COs, a 1M e hidroxido de sodio suficiente para manter o pH de envelhecimento
préximo a 10.

A solugdo A foi gotejada lentamente (1mL/min) com uma bomba peristaltica
(DM 5000 Provitec) sobre a solugéo basica sob forte agitagdo mecanica (Agitador
IKA RW20) a temperatura ambiente. Apds a precipitagéo, a solugdo era mantida sob
a agitacdo por 30 minutos, a fim de se obter uma suspensdo homogénea. As
amostras foram divididas em dois grupos: com e sem tratamento hidrotérmico. As
que passaram pelo processo de tratamento hidrotérmico, ou envelhecimento, foram
mantidas em recipiente de polipropileno fechado em estufa a temperatura de 65°C
por 18h. As amostras que nao submetidas ao tratamento hidrotérmico foram
diretamente filtradas logo ap6s os 30 minutos de homogeneizagdo. As amostras
foram todas filtradas e lavadas com agua deionizada a quente (temperatura de
90°C), para reduzir a quantidade de sodio presente no catalisador, até que o filtrado
apresentasse pH 7. O catalisador era seco em estufa a aproximadamente 90°C por
uma noite, sendo entdo moido e peneirado até tamanho de particula inferior a
300um.

O catalisador foi calcinado em reator de quartzo sob fluxo de ar sintético
(50mL/min) até 400°C (10°C/min) por 6h. Um esquema de todo o processo de

sintese se encontra na Figura 3.1.
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Coprecipitacao Homogeneizacao
Filtracao Envelhecimento
Tratamento
Moagem A
Térmico

Figura 3.1 — Etapas do processo de sintese.

3.2 Planejamento Experimental

As variaveis escolhidas para serem modificadas de acordo com um
planejamento fatorial de experimentos foram: C1, relacionada com a razdo molar
entre cobre e zinco e C2, relacionada com a razdo molar entre os cations divalentes
(Cu e Zn) e trivalente (Al).

Para se obter uma avaliagdo mais criteriosa quanto ao efeito destas variaveis
de sintese dos HDL nas propriedades dos catalisadores, foi empregado um
planejamento experimental do tipo fatorial completo a dois niveis. A este plano,
foram adicionados pontos axiais, para possibilitar a verificacdo de efeitos
quadraticos entre as variaveis, bem como uma triplicata na condigdo central, para
assim, identificar o erro experimental. Além destes, com o objetivo de verificar de
forma detalhada a interferéncia da razdo C1 na estrutura do catalisador para uma
razdo C2 fixa, dois novos pontos experimentais (amostras 12 e 13) foram
adicionados no eixo C1, o que resulta num total de 13 experimentos. No entanto,

para contornar o excesso de aluminio, que pode resultar na ma formacao dos
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compostos do tipo hidrotalcita, os pontos axiais externos para a variavel C2 foram
substituidos por pontos internos, para assim trabalhar em condi¢cées de formacao de
hidrotalcita.

Na Figura 3.2 pode ser visualizada a distribuigdo das condigdes experimentais
no espaco das duas variaveis, em um dominio normalizado no intervalo [-1,41,+1,41]
para a variavel C1 e no intervalo [-1,+1] para a variavel C2. A normalizagao é feita
com o auxilio da Equacgao 4, onde z; corresponde ao valor real da variavel, N1 e N2,

€ X; sao os respectivos valores normalizados, C1 e C2.

— 22i _(Zmax + Zmin) (4)
i
(Zmax - Zmin)
1.5
1 o ®
2 . 4
— 05
j\‘i 8
C
N ojle e o o o
=)
5 12 9,10, 11 13 6
9 -0.5
®
-1 o 7 ®
1 3
-1.5
-1.5 -1 -0.5 0 0.5 1 1.5
Cu/Zn

Figura 3.2 — Planejamento experimental empregado para a sintese de catalisadores.

Para verificar a influéncia do tratamento hidrotérmico, ou envelhecimento, na
sintese do catalisador, o plano experimental foi duplicado, resultando em 13

catalisadores com envelhecimento e 13 sem esta etapa no processo, Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 — Condigbes experimentais para sintese de catalisadores, Cu/Zn (N1) e (Cu+Zn)/Al (N2).

Com Reais Normalizadas Sem
envelhecimento Envelhecimento
Amostra N1 N2 C1 C2 Amostra
1E 0,50 2,00 -1,00 -1,00 1N
2E 0,50 4,00 -1,00 1,00 2N
3E 1,50 2,00 1,00 -1,00 3N
4E 1,50 4,00 1,00 1,00 4N
SE 0,29 3,00 -1,41 0,00 5N
6E 1,71 3,00 1,41 0,00 6N
7E 1,00 2,29 0,00 -0,7 7N
8E 1,00 3,71 0,00 0,7 8N
9E 1,00 3,00 0,00 0,00 9N
10E 1,00 3,00 0,00 0,00 10N
11E 1,00 3,00 0,00 0,00 11N
12E 1,50 3,00 -1,00 0,00 12N
13E 0,50 3,00 +1,00 0,00 13N

As propriedades dos materiais obtidos foram relacionadas com a composigao
por modelos matematicos. Estas propriedades foram consideradas as variaveis
dependentes, também denominadas variaveis resposta, que sao aquelas variaveis
que representam a resposta as condi¢des modificadas no plano experimental, que
neste trabalho sdo: composicao real, area especifica, diametro de poro, volume de
poros, parametros de cela (a e c) e conversao de CO na reacdo de WGS a baixa
temperatura. O estudo da real influéncia das variaveis de sintese (C4 e C;) nestas
variaveis resposta (y;) foi possivel através de ajuste de modelo empirico, Equacgao 5,
para duas variaveis independentes, onde Ag é o0 parametro independente, A e A
sao parametros para os efeitos lineares principais, A, para a interacao entre os

efeitos principais e A1 e Az sdo parametros relacionados aos efeitos quadraticos.

Y =A,+AXC,+A,xC,+A,xC,xC,+ A, xC?+ A, xC,? (5)
N

Foy =2 (v -y ) (6)

i=1

A estimacao dos parametros da Equacdo 5 foi realizada através da

minimizacdo da fungdo objetivo de minimos quadrados, Equacdo 6, a qual
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corresponde a soma do quadrado das diferengas entre os valores experimentais, y,°

e dos preditos pelo modelo, y,” . O software Statistica foi utilizado para a estimagao,

considerando o critério de significancia aqueles parametros com valores de p-level
abaixo de 0,05, isto €, significativos com um nivel de confianga de pelo menos 95%.
Caso houvesse um ou mais parametros nao significativos, o parametro menos
significativo (com maior valor de p-level) era removido e a estimacao refeita. Esse
procedimento foi realizado até que apenas parametros significativos fizessem parte
do modelo empirico apresentado na Equacao 5.

3.3 Caracterizagao

e Composi¢ao Quimica

A composicdo dos catalisadores foi medida por Espectroscopia de Emisséo
Optica através de Plasma Acoplado Indutivamente (Inductived Conduct Plasma —
Emission Optic Spectroscopic). Foram analisadas em ftriplicata as composi¢des de
cobre, zinco e aluminio de amostras nao calcinadas, pois estas sdo mais soluveis
em acido nitrico em comparagao aos 6xidos metalicos obtidos apds a calcinacédo. A
completa dissolugdo da amostra € de extrema importdncia para a analise de
composicao. Também foi possivel analisar a quantidade de sodio presente nas
amostras, tendo em vista que em concentragdes elevadas o sédio se torna um

veneno para o catalisador.

e Difracdo de Raios-X (DRX)

A difracdo de raios-X € uma técnica eficiente a fim de se obter parametros da
estrutura cristalina, além de identificar as fases presentes no catalisador. A analise
de DRX pelo método de po foi realizada em um equipamento Bruker utilizando

radiagcdo de Cu Ka, com voltagem de 40kV e corrente de 40mA. O aparelho é



48

equipado com monocromador de grafite, onde foi possivel a obtengcdo de
difratogramas em angulos de 5° até 80° com passo de 0,05° por segundo.

Os paradmetros de rede a e ¢ foram calculados a partir de dados de analises
mais detalhadas dos sinais dos planos (003) e (011) com passo de 0,02° por
segundo em um Rigaku Miniflex, com 30kV de voltagem e 10mA de corrente,
também com fonte de radiacdo de Cu Ka. A partir do angulo de incidéncia 26 ou
diretamente a partir da distancia (d) da Lei de Bragg, temos a relagdo dada pela

Equacado 7 e 8.

¢ =3 xd g, (7)

a=2xdgy (8)

e Area Especifica

As amostras calcinadas foram tratadas in situ, sob vacuo, na temperatura de
250°C, com intencdo de remover a umidade e as impurezas presentes nas
superficies dos catalisadores.

A analise textural dos catalisadores foi realizada no equipamento ASAP
modelo 2020 da Micromeritics, através da obtencdo de pontos da isoterma de
adsorcao e dessorgao de nitrogénio (N2) a -196°C (77K). O método de BET foi
utilizado para calcular a area especifica e o método de BJH para a distribuicdo de
mesoporos (BARRET et al., 1951).

3.4 Avaliagao dos Catalisadores

Os catalisadores avaliados na reagdo compreendem todos os catalisadores
sintetizados, excetuando os pontos internos (Amostras 7, 8, 12 e 13 do
planejamento), tanto para sinteses com e sem envelhecimento, visando uma
observagédo mais abrangente da avaliagao catalitica.

A Figura 3.3 ilustra o esquema da unidade reacional, onde a vaz&o dos gases

da alimentagéo era controlada por valvulas (Mass-Flow Controller-MKS) calibradas
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previamente. Os testes cataliticos foram realizados em reator de vidro — com 3,8 mm
de didmetro interno — no qual eram acondicionados 50mg de catalisador. O reator
era aquecido em um forno com resisténcia elétrica e controle de temperatura
equipado com um termopar do tipo K. Cabe ressaltar que esta unidade reacional foi

montada e aprimorada para este trabalho, servindo de base para projetos futuros.

13

15

He CO/Nz| | H2/N2

\. J \ J L J J /
1- Valvulas de controle automatizadas 9- Reator de vidro @

\

2,5,7, 11, 12- Valvulas de trés vias 10- Amostra de catalisador
3- Banho termostatizado 13- Exaustéo

4- Saturador com agua deionizada 14- Trap

6- Linha sob aquecimento 15- Cromatdgrafo

8- Forno com controle de temperatura

Figura 3.3 — Esquema da unidade reacional.

A etapa inicial, que consistia na ativagdo do catalisador, era realizada a
350°C, cujo aquecimento acontecia a taxa de 10°C/min sob fluxo de gas hélio. Nesta
temperatura era alimentada a mistura de hidrogénio (H2/N2 10%v/v White Martins),
mantido por 2h para a reducdo do catalisador. Apds a etapa de ativagao o reator era
resfriado, sob fluxo de hélio (He), por cerca de 20 minutos. Com o reator a 200°C era
ajustada a alimentagao do reator (com o0 mesmo em by-pass), constituida de CO/N,
(10%v/v White Martins) misturado a uma corrente de hélio (White Martins). A
alimentacao era analisada no cromatdografo em linha. Essa corrente gasosa era,
entdo, passada pelo saturador com agua deionizada a 70°C e seguia até o reator em
linha aquecida a 125°C para evitar condensagcdo da agua. A composi¢do molar
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desta corrente na alimentacdo do reator era: 3,58% de CO, 30,84% de H,O e
65,57% de inertes (N2 e Hélio), com vazao total de cerca de 62mL/min. A raz&o
H,O/CO foi mantida elevada (H,O/CO = 8,61), para assim evitar que a agua fosse o
reagente limitante da reacéo.

Foram realizadas reacdes a 200, 250, 300 e 350°C, aquecidas a 10°C/min,
onde as temperaturas dos patamares eram mantidas por 30 minutos antes de cada
analise cromatografica. Um frap em linha foi adicionado antes da valvula injetora do
cromatégrafo para condensar a agua efluente do reator, visando nao prejudicar a
analise devido a utilizacdo de peneira molecular como fase estacionaria da coluna
cromatografica, a qual adsorve fortemente as moléculas de agua. Para confirmar
que nao havia desativagdo dos catalisadores, foi realizado logo apds o ultimo
patamar de temperatura, um novo teste catalitico em 250°C.

As concentracdes foram determinadas por cromatografia gasosa (CG 17-A,
Shimadzu) com detector por condutividade térmica (DCT). A separag¢ao dos produtos
foi alcangada em uma coluna capilar HP-Molsieve (Agilent Technologies) com 30 m
de comprimento; 0,32 mm de didmetro interno e 0,12 uym de espessura de fase
estacionaria, constituida de peneira molecular 5A. Na metodologia de analise
cromatografica foram empregados 2,0 mL/min de He como fase movel na coluna;
fluxo total de 60 mL/min e vaz&o linear de 30,5 cm/seg. O injetor era mantido a
150°C. A coluna teve dois patamares de temperatura: o primeiro a 40 °C por 5 min e
0 segundo a 220°C (15 °C/min), permanecendo nesta temperatura por 15 min, a fim
de eliminar possiveis residuos de agua e CO retidos na coluna. A quantificagdo dos
produtos foi baseada na area dos picos de CO e Nj, tendo em vista que N, foi
empregado como um padrao interno. A conversao foi calculada pela Equacgao 9,

onde Xco% € a conversdo de CO em porcentagem, Area., € a area do sinal de CO

da corrente de alimentagao do reator, 4rea/, € a area do sinal de CO durante a

co

reacdo no patamar de temperatura e Areajvze Area,/;2 € a area do sinal de N, na

alimentacgao e na reacgio, respectivamente.

i f
Area, Areag,

i f
Areay — Areay,

X % =100. (9)

i
Areag,,

i
Areay,
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 Composigao

As composi¢gdes nominais, que correspondem as massas de reagentes
utilizados, e as composicoes reais, medidas por espectroscopia, sdo mostradas na
Tabela 4.1. Nos valores das concentragées nominais estdo inclusos os valores reais
de massa utilizada dos reagentes nos experimentos, o que explica os valores com

pequena diferenciagado dos valores nominais originais.

Tabela 4.1 — Composi¢ao dos catalisadores.

Nominais Experimentais
Amostra Cu/Zn (Cu+Zn)/Al Cu/Zn (Cu+Zn)/Al
(N1) (N2) (R1) (R2)
1E 0,4999 2,0000 0,4751 2,1246
2E 0,5000 4,0000 0,4830 3,9261
3E 1,4999 1,9999 1,4144 2,112
4E 1,4999 4,0000 1,4322 4,0449
5E 0,2929 3,0001 0,2800 2,9346
6E 1,7072 3,0003 1,6200 3,1251
7E 0,9995 2,2935 0,9418 2,3734
8E 0,9999 3,7104 0,9511 3,6647
9E 1,0002 3,0006 0,9402 3,1584
10E 1,0000 3,0001 0,9344 3,0471
11E 0,9993 2,9990 0,9519 3,1249
12E 0,5000 2,9998 0,4756 3,0417
13E 1,4999 3,0000 1,4327 3,1842
Erros +0,0384 10,2457
1N 0,5002 2,0002 0,4710 2,0762
2N 0,5000 3,9999 0,4807 3,9909
3N 1,5002 1,9998 1,4040 2,0301
4N 1,5000 4,0000 1,4327 3,9226
5N 0,2929 3,0013 0,2768 3,0807
6N 1,7071 3,0000 1,5757 2,8925
7N 1,0000 2,2929 0,9321 2,2779
8N 0,9997 3,7074 0,9401 3,6124
9N 1,0000 3,0003 0,9413 2,9595
10N 1,0000 3,0000 0,9275 2,9678
11N 1,0000 2,9999 0,9354 3,0046
12N 0,5001 2,9998 0,4746 3,0030
13N 1,5002 2,9994 1,4168 2,9311

Erros +0,0298 +0,1033
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Ha uma boa proximidade entre os valores de composicdo experimentais e os
valores nominais. A razdo Cu/Zn obteve diferengca de no maximo 8% enquanto para
a razao (Cu+Zn)/Al a diferenca maxima obtida foi de aproximadamente 4%, o que
demonstra que as condi¢cdes de sintese foram adequadas para a precipitacdo de
todos os metais nas razdes planejadas. Os erros apresentados na Tabela 4.1 e nas
proximas Tabelas de resultados, sdo os erros experimentais, com intervalo de
confianga de 95% e foram calculados pelos resultados da triplicata do ponto central
do planejamento estatistico de experimentos, mantendo-o constante para os demais
pontos experimentais.

Para uma melhor analise da influéncia das composi¢gdes nominais sobre as
composic¢oes finais dos materiais foi realizado um ajuste de dados empregando um
modelo empirico na forma da Equagao 5, onde os valores nominais correspondem
as variaveis independentes e os valores experimentais, ou reais, as variaveis
dependentes. A analise estatistica dos parametros do modelo empirico permitiu
verificar que a razao Cu/Zn real do catalisador depende unicamente da razdo Cu/Zn
nominal, tanto para a sintese com envelhecimento como para sem envelhecimento.
O modelo apresentou bom ajuste para ambos os métodos de sintese, com variancia

(Fobj) pequenas e R? proximos de um, Tabela 4.2.

Tabela 4.2 — Parametros do modelo empirico para a razdo Cu/Zn (R1).

Com Envelhecimento Sem Envelhecimento
Parametro Valor Desvio Padrao Valor Desvio Padrao
Estimado Estimado
Ay 0,9487 +0,0022 0,9391 40,0034
A, 0,4741 +0,0025 0,4664 +0,0039
R? 0,9997 0,9992
Fobj 0,0007 0,0017

O modelo permite visualizar que as razdes Cu/Zn reais sao sempre inferiores
as razbes Cu/Zn nominais, mas acentuando-se a diferenga para valores mais
elevados da razdo Cu/Zn. Ao analisar os parametros do modelo com e sem
envelhecimento, Ay € Ai, ambos apresentam valores estatisticamente iguais aos

encontrados para o modelo de catalisadores ndao envelhecidos, em um nivel de
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confianca de 95%. Com isso, pode-se dizer que esta etapa no processo nao
interfere nas razdes Cu/Zn reais nestas condi¢gdes analisadas.

a) e b) ‘
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Figura 4.1 — Composi¢do nominal, experimental e ajuste do modelo da razdo Cu/Zn para sintese: a)
com envelhecimento e b) sem envelhecimento.

Ja para a raz&o entre os cations di- e trivalente (R1), (Cu+Zn)/Al, a analise
estatistica para o ajuste de modelos mostrou que os parametros significativos
estavam relacionados ndo s6 com a razado entre os cations di- e trivalentes

nominais, mas também com a razdo Cu/Zn, Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Parametros do modelo empirico para a razdo (Cu+Zn)/Al (R2).

Com Envelhecimento Sem Envelhecimento
Parametro Valor Desvio Padrao Valor Desvio Padrao
Estimado Estimado
Ay 3,0660 40,0162 2,9806 +0,0087
A, 0,0517 +0,0184 -0,0445 +0,0099
A, 0,9292 +0,0261 0,9502 +0,0137
R® 0,9923 0,9979
Fobj 0,0341 0,0097

Entretanto, o efeito da razdo Cu/Zn sobre a incorporacdo do aluminio na
estrutura varia para sinteses com e sem envelhecimento. Para sinteses com etapa
de envelhecimento, foram obtidos catalisadores que, com o aumento da razao

Cu/Zn, apresentam um aumento também na razdo (Cu+Zn)/Al e, portanto, diminuem
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a concentragdo de aluminio na camada do tipo brucita. Sem o envelhecimento o
efeito da razdo Cu/Zn foi o contrario, uma maior razdo Cu/Zn proporciona um
pequeno aumento na quantidade de aluminio no HDL. O efeito das variaveis de
sintese sobre a razao entre cations di- e trivalentes pode ser melhor visualizada na
Figura 4.2, onde as razdes entre cations di- e trivalentes reais estdo em fungdo das
nominais para diferentes valores de razbes Cu/Zn. Nota-se que uma pequena
modificagdo na razdo nominal (Cu+Zn)/Al dos compostos, leva a uma variagao
expressiva na razao (Cu+Zn)/Al real do catalisador. Ja para grandes modificagdes

na razdo Cu/Zn, a variagdo na composicdo final de (Cu+Zn)/Al ndo & muito

expressiva.
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Figura 4.2 — Composi¢cao nominal, experimental e ajuste do modelo da razdo (Cu+Zn)/Al para sintese:
a) com envelhecimento e b) sem envelhecimento.

As quantidades de sddio presentes nas amostras também foram mensuradas,
tendo em vista que o sddio pode nado ser completamente eliminado na etapa de
lavagem. Como este metal € empregado na sintese de materiais do tipo hidrotalcita,
a sua presenca deve ser monitorada, pois em concentragdes elevadas torna-se um
veneno para o catalisador. A tolerancia para a concentracdo de sédio nas amostras
foi escolhida a partir de resultados de Lima e colaboradores (1998), que verificaram
que para catalisadores de Cu/Zn/Al uma concentragao de sédio superior a 0,08% em
massa afeta a atividade catalitica na reacdo de WGS. Os resultados das analises

dos teores de sddio nos catalisadores sintetizados estdo na Tabela 4.4.
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Tabela 4.4 — Concentracao de sodio presente nas amostras.

Amostra Na (%m/m) Amostra Na (%m/m)

1E 0,66 1N <0,01
2E 0,04 2N 0,06
3E 1,02 3N <0,01
4E 0,04 4N 0,03
S5E 0,07 5N <0,01
6E 0,06 6N <0,01
7E 0,21 7N <0,01
8E 0,04 8N <0,01
9E 0,33 9N 0,03
10E 0,40 10N <0,01
11E 0,97 11N <0,01
12E 0,03 12N <0,01
13E 0,04 13N <0,01

As amostras envelhecidas apresentaram maiores concentragcdes de soédio,
quando comparadas as amostras que nao foram submetidas a etapa de
envelhecimento. Isso sugere que ao filtrar o precipitado, logo apods a
homogeneizagdo, ndo ha tempo suficiente para que ocorra a difusdo do sédio
presente na solugdo para a estrutura do material ja precipitado. Apesar das
sucessivas lavagens com agua quente da torta filtrante e a medida do pH do filtrado
indicar pH neutro, a lavagem foi apenas eficiente para a retirada do sodio superficial,
indicando a necessidade de modificagcbes na metodologia para a remogao do sédio
incorporado na estrutura durante o envelhecimento.

A partir deste item, as estimagdes de parametros dos modelos foram
efetuadas com as razées molares corrigidas de C1 e C2, em que foram empregados
os valores reais de composigdo para o calculo. A corregcado dos valores foi possivel
através dos resultados das analises de composicdo e, com isso, pretende-se
melhorar os ajustes dos modelos, pois assim, os desvios dos pontos experimentais
sao considerados no momento da estimacgao, tendo-se a influéncia da composigao

real sobre as demais propriedades dos materiais.
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4.2 Estrutura

Os materiais do tipo hidrotalcita foram sintetizados a fim se obter precursores
para os catalisadores a serem empregados para reagdo de WGS a baixas
temperaturas. A identificacdo da morfologia destes precursores foi realizada pelas
analises de difragcao de raios-X, cujos resultados s&o apresentados na Figura 4.3.

Ha a predominancia da fase hidrotalcita em todas as amostras sintetizadas,
tanto para aquelas com envelhecimento, como para as amostras ndo envelhecidas.
As reflexdes intensas e simétricas em valores de 26 de 11,7°, 23,6°, 60,2° € 61,8° e
mais largas e assimétricas em 34,7°, 39,1° e 46,3° sdo caracteristicas dos materiais
do tipo hidrotalcita (CAVANI et al., 1991; BUSETTO et al., 1984; SOUZA et al., 2005;
FUENTES et al., 2011). Portanto, pode-se afirmar que os materiais sintetizados sao
isomorficos & hidrotalcita mineral, com os cations Cu®** e Zn?* distribuidos nas
lamelas da mesma forma e estrutura dos ions Mg2+ na camada brucita. A presenca
predominante da fase de material do tipo hidrotalcita para ambos os grupos de
catalisadores, com e sem envelhecimento, demonstra que € possivel sintetizar HDL
em um tempo muito inferior ao convencional, viabilizando possiveis aplicacboes
industriais.

Embora tenha havido formacédo de hidrotalcita, outras fases também foram
identificadas. No difratograma das amostras envelhecidas 2E, 5E, 8E, 9E, 10E, 11E
e 12E, Figura 4.3, ha a presenca da fase auricalcita ((CuZn)s(OH)s(COs3)2). No
entanto, esta fase nao esta presente nos catalisadores ndo envelhecidos com
mesma composicdo. A fase auricalcita obtida pode ser atribuida a menor quantidade
de aluminio disponivel, reduzindo a possibilidade de formacao de HDL (FU et al.,
2011). Entretanto, a presenca desta fase somente nos catalisadores envelhecidos
pode ser indicio de que uma pequena porcao de aluminio, na temperatura, tempo e
pH do tratamento hidrotérmico possa estar se redissolver e, desta forma, levar a

formacéo do composto auricalcita, no qual ndo ha a presenca deste metal.
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Figura 4.3 — Difratogramas de raios-X das amostras sintetizadas: (a) Com envelhecimento e (b) sem

envelhecimento; (

) HDL - CU3Zn3A|2(OH)1BCO3.4H20; (0) Zn0O; (.) CuO; (V ) Auricalcita

(Cu,Zn)s(OH)e(CO3),; (*) Malaquita Cuy(OH),(CO3)
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Nos catalisadores envelhecidos, também é possivel notar a presenca da fase
malaquita (Cuz(OH)2(CO3)) nas amostras 3E, 4E, 6E e 13E. Quando sao sintetizados
HDL de cobre, apesar de raio atdmico compativel para formacédo da estrutura, ha
precipitacdo preferencial da fase malaquita, devido ao efeito Jahn-Teller, no qual
ions d° da camada de valéncia tendem a formacdo de distorcdes da estrutura
octaédrica (VACCARI, 1998). No entanto, a presenca de outros cations divalentes,
como Mg2+ e Zn?*, que formam estruturas octaédricas regulares, favorece a insergao
do Cu?* na camada tipo brucita, sendo os melhores resultados obtidos para razdes
Cu?*/M?* proximas a um (GUSI et al., 1987). Como esses catalisadores 3E, 4E, 6E e
13E possuem razdo Cu/Zn superiores a um, houve a formagdo deste
hidroxicarbonato de cobre paralelamente a formagdo do HDL. Além disso, a etapa
de lavagem a quente do precipitado, para a remogao do sédio residual, pode
ocasionar a formagao da estrutura malaquita a partir do HDL (BUSETTO et al.,
1984).

Ja nos catalisadores nao envelhecidos, quando a razdo Cu/Zn é inferior a um,
ou seja, quando a quantidade de zinco € superior a de cobre (amostras 1N, 2N, 5N e
12N), ha nitidamente a presenga de precipitados na forma de zincita (ZnO). Essa
presenca de ZnO em HDL com razbes elevadas de zinco pode ser conferido a
possibilidade de segregacédo do Zn, quando a razdo Zn/Al for superior a dois (GAO
et al., 2012). Pode-se atribuir a isso o motivo pelo qual os catalisadores 2N e 5N
apresentaram as maiores quantidades de ZnO, tendo em vista que possuem razao
Zn/Al de 2,41 e 2,69. Ha também a presenca de fase cristalina CuO nos
catalisadores 4N e 6N, que pode ter sido causada pela alta concentracdo de cobre
na mistura e pelo pH elevado. Entretanto, para os materiais sintetizados sem
envelhecimentos, a presencga destes 0xidos pode ser atribuida ao tempo nao ter sido
suficiente para a incorporagao destes metais na estrutura dos HDL.

A partir dos difratogramas de raios-X das amostras, os parametros de célula
unitaria dos HDL, a e ¢, foram calculados pelas Equacdes 7 e 8, a partir da distancia
interplanar dos planos de difragao (003) e (011). Os valores destes parametros de
rede estido listados na Tabela 4.5. O parametro de rede ¢ apresentou valores em
torno de 22,5A o que confirma a presenca dos ions carbonatos como anions de
compensacao tendo em vista a distancia caracteristica para este tipo de anion
(CAVANI et al., 1991; VACCARI, 1999; GHERARDI et al., 1984). O parametro de

rede a apresentou valores tipicos para materiais do tipo hidrotalcita. Na camada
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brucita, a distancia entre os cations fica em torno de 3,14A. Na medida em que o
aluminio é incorporado na camada este valor diminui até valores proximos de 3,04A.
Pode-se notar que a etapa de envelhecimento nao influenciou significativamente os
parametros de rede.

O modelo empirico foi ajustado para as variaveis resposta ¢ e a da Tabela
4.5. Os parametros ndo foram significativos, indicando que para a faixa de
concentragdes utilizadas no planejamento de experimentos, ndo ha modificagdes

significativas nos parametros de rede cristalina dos materiais.

Tabela 4.5 — Valores de parametros de célula unitaria das amostras.

Com Envelhecimento Sem Envelhecimento
Amostra c a Amostra c A
1E 22,6170 3,0703 1N 22,6543 3,0661
2E 22,7064 3,0712 2N 22,6907 3,0724
3E 22,6504 3,0729 3N 22,5787 3,0651
4E 22,5802 3,0720 4N 22,7808 3,0656
5E 22,7593 3,0721 5N 22,8071 3,0746
6E 22,8264 3,0763 6N 22,5273 3,0679
7E 22,7416 3,0740 7N 22,5828 3,0657
8E 22,7109 3,0721 8N 22,7619 3,0773
9E 22,6423 3,0723 9N 22,7640 3,0725

10E 22,7648 3,0724 10N 22,7745 3,0702
11E 22,5779 3,0694 11N 22,6966 3,0725
12E 22,6170 3,0703 12N 22,7779 3,0768
13E 22,7064 3,0712 13N 22,6983 3,0718
Erros +0,4085 +0,0073 Erros +0,1819  +0,0057

Como os catalisadores para reagcao de WGS sao formados apenas pelos
oxidos mistos dos metais, a calcinacdo € uma etapa necessaria no processo de
sintese. Durante a calcinagdo ocorrem diferentes fendmenos, iniciando pela
desidratacdo da fase hidrotalcita a partir de 120°C, e, com o aumento da
temperatura entre de 150 e 350°C, ha a desestabilizagao da estrutura, levando a sua
decomposicdo para formacido e liberacdo de CO,, e como consequéncia, ha o
aumento da quantidade das fases oxidos (ZHANG et al., 2010). A decomposigéo
completa da fase hidrotalcita ocorre a partir de temperaturas em torno de 350°C e,
quando aquecida até 450°C, ja €& observada uma pequena sinterizagdo das
particulas (BUSETTO et al., 1984). Neste trabalho, para minimizar a sinterizagao e,
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consequentemente, reducido na area superficial e na area metalica, foi efetuado um
tratamento térmico a 400°C por 6h, a 10°C/min.

Os difratogramas dos catalisadores calcinados estdo na Figura 4.4. Todos os
catalisadores apresentaram resquicios de HDL evidenciados pelos picos de difragao
dos planos (003) e (006), mas ambos em menor intensidade quando comparados
com as amostras ndo calcinadas. Este efeito pode ser melhor observado na Figura
4.5. Isso se deve principalmente a baixa temperatura da calcinagao que permite o
efeito memodria dos HDL. As amostras, apesar de serem armazenadas em frascos
de vidro, com vedagao de silicone, e guardadas em dessecador com silica gel e sob
vacuo, podem ter sofrido reidratacdo apenas pela simples manipulagdo das
amostras para as diferentes analises. Para uma melhor visualizacdo, os
difratogramas da Figura 4.4 sao apresentados novamente em detalhe na

Figura 4.6, para angulos 26 a partir de 25°.

Observa-se a presengca dos Oxidos metalicos nos catalisadores pos-
tratamento térmico. A tenorita, CuO (Padrao cristalografico: LANGFORD, 1991), e
zincita, ZnO (ICSD 094002), estdo presentes em todos os catalisadores. Apesar de
a temperatura de calcinacio nao ter sido elevada, ndo se pode descartar a formacgao
de pequena quantidade de aluminato de zinco, ZnAl,O4 (36,8°, 47,4° € 62,9°).

Comparando as triplicatas para amostras envelhecidas e ndo envelhecidas é
possivel observar que os 6xidos de CuO e ZnO apresentam uma maior cristalinidade
para as amostras ndo envelhecidas. Isso indica que o envelhecimento do catalisador
e a melhor incorporacdo dos metais na estrutura dos HDL podem favorecer a
estabilidade da estrutura, o que dificultaria a sua decomposi¢cdo em éxidos durante o
tratamento térmico. Além disso, as particulas de 6xidos formados dos precursores
envelhecidos provavelmente sdo menores, tendo em vista a presenca de picos mais
largos nos difratogramas destas amostras.

A maior quantidade de zinco nas amostras envelhecidas, aparentemente,
promoveu a formacao de particulas menores quando comparados aos catalisadores
nao envelhecidos. Isso pode ser resultado da maior estabilidade térmica ocasionada

pela presenca de zinco na estrutura lamelar (FUENTES et al., 2011).
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Figura 4.4 — Difratogramas para amostras calcinadas (a) com envelhecimento e (b) sem
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Figura 4.5 — Comparagéo entre difratogramas de uma mesma amostra, 9N, antes e depois do
tratamento térmico.
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Figura 4.6 — Detalhe dos difratogramas de raios-X dos catalisadores apds tratamento térmico: (a) com
envelhecimento, (b) sem envelhecimento; (®) CuO; (m) ZnO; ( ¢ ) ZnAl,O,.

4.3 Analise Textural

A area especifica, volume de poros e didmetro médio de poros das amostras
calcinadas foram obtidos pelos perfis de adsor¢ao e dessorgédo de nitrogénio a 77K.
Os resultados destas analises estdo na Tabela 4.6. A area especifica das amostras

apresentou valores entre 55 a 149m?g, sendo que os catalisadores obtidos a partir
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de amostras com envelhecimento apresentaram menor variabilidade para a area
especifica, com valores entre 75 e 112m?/g. Este intervalo de valores para a area
especifica sdao semelhantes aos encontrados na literatura para catalisadores de
cobre derivados de materiais do tipo hidrotacita com composi¢coes semelhantes
(GUSI et al., 1987; GHERARDI et al., 1983), lembrando que a etapa de calcinagao
favorece o aumento de area a medida que moléculas de agua e éanions de
compensacao sao removidos. Portanto, amostras ndao calcinadas podem apresentar
areas especificas inferiores a 40m?/g (FUENTES et al., 2011).

O mesmo ocorre com os valores de volume de poros, entre 0,170 e 0,250
cm3g, e didmetro de poro, entre 74 e 135A, que indicam ser um material
Mesoporoso, pois possui tamanho médio de poros entre 20 e 500A (FIGUEIREDO;
RIBEIRO, 1987). As isotermas de adsor¢do obtidas para todas as amostras,
semelhantes a isoterma da Figura 4.7, foram do tipo IV, que representa adsor¢édo em
multicamada e condensagéo capilar em materiais com mesoporos (FIGUEIREDO e
RIBEIRO, 1987; SCHMAL, 2011), tipico de catalisadores derivados de compostos
tipo hidrotalcita (OTHMAN et al., 2006; TURCO et al., 2004).
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Figura 4.7 — Isoterma de adsor¢éo para amostra 11Nc.
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Para verificar a influéncia da composicdo das amostras sobre suas
caracteristicas texturais, Tabela 4.6, os valores de area especifica, volume de poros
e didametro médio de poros foram ajustados em fungdo da composigao adimensional
corrigida (C1 e C2) usando a Equacéo 5. Os parametros significativos do ajuste do
modelo empirico para a area especifica de catalisadores envelhecidos foram apenas
os parametros independente e o relacionado ao efeito quadratico da variavel
independente C2, Tabela 4.7. Na Figura 4.8a, onde é apresentado o ajuste do
modelo aos dados experimentais, pode ser observado uma leve redugao na area
especifica em valores maiores da razdo (Cu+Zn)/Al. Isto ocorre devido a maior
presenca de aluminio que, apesar de inerte, proporciona uma maior dispersdo dos

oxidos de cobre e zinco, levando a um material com maior area especifica.

Tabela 4.6 — Propriedades texturais das amostras calcinadas.

Amostra Area especifica Volume de poro Tamanho de poro
(m?*/g) (cmq/g) (A)
1Ec 82 0,1865 98,98
2Ec 74 0,2098 116,92
3Ec 92 0,1973 90,47
4Ec 64 0,1801 129,68
5Ec 118 0,2588 107,70
6Ec 97 0,2482 120,60
7Ec 112 0,2510 105,04
8Ec 92 0,1984 101,50
9Ec 84 0,2222 103,37
10Ec 87 0,1949 82,31
11Ec 76 0,1886 96,67
12Ec 112 0,1969 89,76
13Ec 101 0,2314 102,05
Erro 124 10,0768 146,29
1Nc 149 0,2548 79,30
2Nc 83 0,2868 132,96
3Nc 134 0,2956 96,12
4Nc 55 0,1767 135,46
5Nc 112 0,2105 81,089
6Nc 87 0,2399 126,21
7Nc 123 0,2349 98,08
8Nc 87 0,2515 124,78
9Nc 102 0,2566 112,79
10Nc 92 0,2547 126,18
11Nc 98 0,1695 74,10
12Nc 98 0,2315 88,62
13Nc 86 0,2378 107,78

Erro +22 +0,2140 +116,34
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Tabela 4.7 — ParAmetros estimados para ajuste da area especifica.

Com Envelhecimento Sem Envelhecimento
Parametro Desvio Padrdao Parametro  Desvio Padrdo
Ao 99,2864 +5,1868 94,4847 +2,1565
A * * -11,3559 +1,9806
A, * * -35,4618 +2.7417
A12 * * * *
A11 * * * *
Az, -22,5163 +10,0083 11,3896 +4,0056
R? 0,3151 0,9571
Fobj 2157,50 306,563

Em relacdo ao ajuste da area especifica, para os catalisadores nao
envelhecidos, pode-se dizer que o modelo empirico € capaz de representar os
dados experimentais com boa qualidade, conforme o valor de R? igual a 0,9571,
melhor observado na Figura 4.9, onde os valores experimentais estdo em fungao
dos valores calculados pelo modelo. Foram significativos para o ajuste os
parametros Ao, A1, A2 € Ax. Ou seja, ha influéncia tanto da razdo de Cu/Zn quanto
da razdo de (Cu+Zn)/Al na area especifica do catalisador. Quanto maior a razéo
Cu/Zn, ha um efeito negativo no valor da area especifica, levando a crer na
possibilidade do ZnO auxiliar na dispersao das particulas apds o tratamento térmico
dos catalisadores e desta forma uma maior proporgao de Zn auxilia no aumento de
area especifica (GINES et al., 1995). Ja a razdo (Cu+Zn)/Al tem efeito quadratico em
relacdo a esta variavel resposta. Em maiores concentragdes de aluminio (C2 < 3) ha
um aumento significativo na area especifica, enquanto é visivel o seu decréscimo a
medida que esta raz&o aumenta. Na Figura 4.8b, pode-se verificar o comportamento
da area com o aumento de C2 para diferentes valores de Cu/Zn. Um mesmo valor
de C2 com razdes Cu/Zn diferentes pode modificar em até 20m?#g o resultado final

da area do catalisador.
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Figura 4.8 —Area especifica dos catalisadores em fungéo da composigéo para catalisadores: (a) com
envelhecimento e (b) sem envelhecimento.
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Figura 4.9 — Valores experimentais em fungéo dos valores calculados pelo modelo empirico para a
area especifica dos catalisadores sem envelhecimento.

A diferenca de efeitos no preparo dos catalisadores com e sem
envelhecimento sobre a area especifica do catalisador é bastante expressiva. Para
catalisadores envelhecidos, os valores de area ndo apresentaram uma correlagao
significativa com as variaveis de composi¢cdo do catalisador. Isso indica que as
propriedades texturais podem ter influéncia do procedimento de envelhecimento,

sendo necessario, portanto, modificagcdes nas variaveis da etapa de envelhecimento,
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como temperatura e tempo de envelhecimento, para que seja notavel maiores
modificagdes nos valores de area, volume e didmetro de poros.

Ainda com relagao ao efeito do envelhecimento, a comparagao entre os dois
graficos apresentados na Figura 4.8 mostra que, para os catalisadores com maior
quantidade de aluminio, o envelhecimento leva a uma diminui¢cdo na area especifica.
Provavelmente, as amostra ndo envelhecidas quando calcinadas apresentam uma
fase alumina com alta area especifica. Com o envelhecimento os atomos de
aluminio sao totalmente incorporados na estrutura da hidrotalcita e a area especifica
diminui, tornando-se independente da quantidade de aluminio.

Os ajustes das variaveis volume de poros e diametro médio de poros ndo
apresentaram significancia para amostras envelhecidas. Este resultado esta em
concordancia com o obtido para a area especifica: o envelhecimento leva uma
uniformizacédo da estrutura de forma que a mudanga na composi¢cdo do catalisador,
pelo menos na faixa investigada, ndo modifica de forma significativa as propriedades
texturais, isto €, a area especifica, o volume de poros e o didametro de poros.

Por outro lado, os catalisadores nao envelhecidos apresentaram parametros
significativos para influéncia das razées C1 e C2 no didmetro de poro destas
amostras, Tabela 4.8. Com o aumento das razbes Cu/Zn e (Cu+Zn)/Al no
catalisador, ha um aumento dos didametros médios dos poros deste material.

Observando a Figura 4.10, pode-se notar uma grande interferéncia das
razdoes molares no diametro de poro das amostras. Ao aumentar a razao molar
(Cu+Zn)/Al em 100% de um valor especifico, temos um aumento de 20A no tamanho
de poro, enquanto ao aumento de mesma propor¢éo na razdo Cu/Zn tem-se 24A de

diferencga, ou seja, os efeitos de ambas as variaveis sao similares.
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Tabela 4.8 — Pardmetros do modelo para didmetro de poros.

Sem Envelhecimento
Pardmetro  Desvio Padréao

A, 111,0567 +3,0916
A, 11,95956 +3,5950
A, 23,08186 +4,9768
A12 * *
A11 * *
A, 11,3896 +4,0056
R? 0,7751
Fobj 1010,071
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Figura 4.10 —Diametro de poro em fungédo da composi¢ao para catalisadores ndo envelhecidos.

4.4 Avaliacao Catalitica

Os catalisadores sintetizados em diferentes razées de Cu/Zn e (Cu+Zn)/Al,
com envelhecimento ou nao, foram avaliados na reacdo de WGS a baixas
temperaturas. As reacdes ocorreram sempre na mesma unidade reacional com as
mesmas condi¢cdes de operacéo.

Os produtos da reagcdo de WGS para temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C
foram analisados em linha por cromatografia gasosa. Corridas cromatograficas

tipicas das analises podem ser visualizadas na Figura 4.11, onde é nitida a
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diminuicdo da area do pico relacionado ao CO e o aumento da area relativa ao CO,,
produto da reagdo. Nota-se ainda que o sinal do nitrogénio, que foi utilizado como
padrao interno para as medidas de composi¢ao, devido a manutencao da sua vazao
molar ao longo dos testes cataliticos. Dessa forma foi possivel o calculo da

conversao pela Equacao 9.

N2

CO co,
Alimentacao
200°C
250°C
300°C

350°C

O 5 10 15 2
Tempo (min)

Figura 4.11 — Cromatogramas da alimentacao e produtos em fung¢ao da temperatura.

A Figura 4.12 apresenta o perfil de conversao de CO em fungdo do aumento
da temperatura para dois catalisadores com composi¢ao similar, mas com e sem
envelhecimento (9E e 9N), os quais, conforme esperado, obtém maiores conversdes
a medida que se aumenta a temperatura de reacdo. Isso ocorre porque a reagao
nao esta sendo limitada pelo equilibrio termodinamico, conforme os valores de
equilibrio apresentados na Figura 4.12. As conversbes de equilibrio foram
calculadas a partir da constante de equilibrio para temperatura e pressao na
condicdo reacional, com alimentacdo no reator possuindo razées molares de

CO:H,O de 1:1 e 1:8. Com os resultados de equilibrio para uma razéo 1:1, também
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apresentado na Figura 4.12, pode se observar o motivo pelo qual se escolheu uma
composicdo de alimentagdo com agua em excesso, pois ha uma queda na
conversao de equilibrio em alimentacdes equimolares a altas temperaturas, o que

poderia dificultar a comparagcdo das performances de cada catalisador nestes
patamares

e
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Figura 4.12 — Variagédo da conversdo de CO com aumento da temperatura de reagao.
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Figura 4.13 — Teste de estabilidade dos catalisadores 11E € 11N a 350°C
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A desativagao do catalisador durante as etapas de aquecimento dos testes
cataliticos também ¢é fator determinante para a correta comparagao entre
catalisadores. Para verificar a estabilidade, os catalisadores 11E e 11N, que sao
pontos centrais do plano experimental com e sem envelhecimento, foram
submetidos a reacdo na temperatura de 350°C por aproximadamente 50h. Foi
utilizada uma temperatura elevada para acentuar a desativagao catalitica, tendo em
vista que temperaturas elevadas sdao um dos principais fatores que causam a
sinterizacao do catalisador e sua consequente desativagdo. Conforme mostra a

Figura 4.13, ambos o0s catalisadores apresentaram  atividade
aproximadamente constante, dentro do erro experimental, por pelo menos as 12
primeiras horas de reacdo. Como os testes de avaliagcdo eram realizados em cerca
de 7h podemos dizer que a desativacdo ndo € um processo relevante neste periodo
de tempo e, portanto, € seguro realizar as avaliagdes cataliticas neste intervalo.

Observando a

Figura 4.13 ainda podemos inferir outro resultado interessante. A diferenga na
estabilidade dos catalisadores envelhecidos daqueles ndo envelhecidos € bastante
significativa. Ambos os catalisadores possuem as mesmas razdes de composi¢céo
C1 e C2, sendo que um é envelhecido e outro ndo. Pode ser observado que o
catalisador 11E reduz em apenas 10% a conversao de CO em quase 50 horas de
reacao. Enquanto, o catalisador 11N diminui a conversdo em cerca de 30%, ou seja,
houve uma queda de 50% em relagdo a conversao inicial. Isso reforca o fato que os
catalisadores envelhecidos possuem maior estabilidade térmica, o que é resultado,
possivelmente, da manutencdo da homogeneidade e dispersdo das particulas de
cobre na superficie do catalisador apesar do aquecimento durante a reagdo. O
resultado de desativacdo de 10% dos catalisadores com envelhecimento é
semelhante ao encontrado por Souza e colaboradores (2008). Entretanto, estes
pesquisadores utilizaram condicbes de reacdo mais brandas para o teste, com

operacao do reator na temperatura de 250°C.



72

100
90 [ ] Reagao_ _ Il Reacgao

. [ Pos corrida reacional [ Pos corrida reacional
80
70
60

50

40

Conversao de CO (%)

30

20

1E 2E 3E 4E B5E 6E 7E 8E 9E IN 2N 3N 4N 5N 6N 7N 8N ON
Catalisadores Com Envelhecimento Catalisadores Sem Envelhecimento

Figura 4.14 — Conversao de CO na reagao de WGS a 250°C antes e ap0ds testes cataliticos até
350°C.

A desativagcao também foi avaliada em cada corrida experimental, quando,
apos a as reagdes nos patamares de temperaturas de 250 até 350°C, era realizado
novo experimento na temperatura de 250°C para confirmar a estabilidade de todos
os catalisadores testados. Os resultados desta avaliagcdo sao apresentados na
Figura 4.14. Os valores de conversdo de CO a 250°C e novamente nesta
temperatura apos o ultimo patamar de temperatura de cada corrida reacional
mostraram valores dentro do erro experimental e dessa forma garantindo que os
catalisadores nao sofrem desativagdo significativa durante a avaliacdo de cada
catalisador na reacéo.

Os resultados de conversdo de CO para os catalisadores avaliados nas
temperaturas de 200, 250, 300 e 350°C sao apresentados na Tabela 4.9. Ja na
Figura 4.15, sdo comparados os valores maximos e minimos para uma mesma
temperatura dentre todos os catalisadores. Pode-se observar que a diferenca €&
maior em todas as temperaturas para os catalisadores envelhecidos, o que sugere
que a reacao € mais sensivel a composicdo dos catalisadores envelhecidos do que

para os catalisadores ndo envelhecidos.



Tabela 4.9 — Conversao de CO (%) na reagao de WGS.

Amostras 200°C 250°C 300°C 350°C
1Ec 16,15 32,58 54,51 63,48
2Ec 37,36 60,81 73,57 74,48
3Ec 14,77 35,22 55,60 64,29
4Ec 23,94 41,40 61,14 70,33
5Ec 25,38 43,02 47,13 44,29
6Ec 29,22 49,12 63,02 71,49
9Ec 28,68 49,21 68,47 70,63
10Ec 21,21 42,44 59,18 64,50
11Ec 17,93 43,01 70,18 74,76
Erro +23,70 116,15 125,47 122,21
1Nc 19,94 41,59 60,54 70,26
2Nc 17,68 33,64 50,25 63,11
3Nc 24,63 43,34 61,45 70,34
4Nc 20,71 36,80 59,43 63,16
5Nc 14,02 31,38 44,90 49,19
6Nc 16,04 29,76 45,24 60,73
9Nc 16,94 31,60 43,96 48,81
10Nc 22,02 38,64 50,90 57,83
11Nc 16,07 31,28 46,22 55,35
Erro +13,83 +17,90 +15,23 +20,05
100 -~
30 - Maximos
. B Minimos
X
S 60 -
18
S
JA AR HRA
200°C  250°C 300°C 350°C 200°C  250°C 300°C 350°C
Envelhecidos Nao Envelhecidos

Figura 4.15 — Conversdes maximas e minimas de CO para a reacdo de WGS em diferentes
temperaturas para catalisadores envelhecidos e nao envelhecidos.
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Pode-se observar ainda, pela Tabela 4.9, que os catalisadores 1N e 3N,
apresentaram melhores conversdes que 1E e 3E para todas as temperaturas. Isso
indica que o envelhecimento pode prejudicar a atividade dos catalisadores que
possuem concentragao superior de aluminio. Apesar de inerte, o aluminio serve
como dispersante do sistema Cu-Zn que formam o centro ativo do catalisador. No
envelhecimento, pode haver uma redissolugdo deste aluminio, diminuindo sua
concentracdo no HDL formado e por consequéncia, vir a interferir na dispersao dos
oxidos mistos metalicos. A possivel redissolugao do aluminio foi observada também
nas analises de composigao quimica.

Para verificar a real influéncia das variaveis de composi¢ao na reacido de
WGS, o modelo empirico da Equacgao 5 foi novamente ajustado, tendo agora como a
variavel dependente a fracdo de CO convertida na reacdo. As estimagdes foram
realizadas para conversdes obtidas a 250°C, pois em temperaturas elevadas a
reacao pode nao ficar dependente da composicédo e sim de efeitos termodinamicos,
apesar de ainda se estar trabalhando distante do equilibrio da reacao, esta distancia

€ maior para baixas temperaturas. Os parametros estimados estdo na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 — Pardmetros de ajuste para fragdo de conversdo de CO a 250°C.

Com Envelhecimento Sem Envelhecimento
Parametro Desvio Padrao Pardmetro  Desvio Padrao
Ay 0,43649 +0,08754 0,30969 +0,00784
A1 * * * *
A, 0,08755 +0,02487 -0,03874 +0,00818
Az -0,06649 +0,02640 * *
A11 * * * *
A, * * 0,086294 +0,01219
R? 0,76335 0,93375
Fobj 0,01311 0,00122

Analisando, primeiramente, o modelo ajustado para catalisadores sem
envelhecimento, nota-se que os parametros significativos do modelo estdo apenas
relacionados ao efeito principal e quadratico da variavel C2, ou seja, podemos inferir
que a conversao de CO em catalisadores ndo envelhecidos ndo depende da razao
entre os cations divalentes, e sim da razdo M?*/M*" presente no catalisador. A

Figura 4.16 apresenta o modelo empirico, que teve um bom ajuste dos dados
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experimentais (R? = 0,93375). J&, na Figura 4.17, sdo comparados os valores
experimentais e preditos pelo modelo, confirmando a boa qualidade do modelo
obtido.
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Figura 4.16 — Conversao de CO para reagdo de WGS a 250°C com catalisadores n&o envelhecidos.
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Figura 4.17 — Valores experimentais da conversdo de CO na reacdo de WGS a 250°C em fungao do
modelo empirico para catalisadores nao envelhecidos.

Para os catalisadores envelhecidos, o ajuste do modelo empirico nao foi
completamente adequado, mas ainda sim os parametros Ag, A e A, podem ser
considerados significativos. O parédmetro A, é diretamente relacionado ao efeito

principal da razdo (Cu+Zn)/Al e o parametro Aq, esta vinculado ao produto as duas
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variaveis (C1 e C2). Entretanto, a interpretacdo deste efeito do parametro A, ndo é
trivial, tendo em vista que este produto € uma combinacdo complexa das

composicoes, conforme pode ser observado na Equacgao 10.

Cu (Cu+Zn)

A xCIxC2=A, x— 10
jp X LIX 12><Zn>< Al (10)

A Figura 4.18 (a) e (b) apresentam o0 mesmo ajuste expostos de duas formas
diferentes: grafico tridimensional e grafico bidimensional com curvas de nivel. Nota-
se que apesar de apresentar boa predi¢cdo, observada na Figura 4.19 pelos valores
experimentais em funcdo dos valores calculados pelo modelo, este pode levar a
conclusdes dubias. A fim de verificar realmente quais variaveis sao importantes para
a reacdo de WGS, novas estimagdes foram realizadas, mas agora com as

percentagens molares de cobre, zinco e aluminio.

e Dados Experimentais
064 - Modelo (Cu/Zn=0.25)
—— Modelo (Cu/Zn=1.00)
ffffff Modelo (Cu/Zn=1.75)

Conversao de CO a 250°C

20 25 ' 3?0 ' 35 4.0
(Cu+ZnyAl

Figura 4.18 — Ajuste dos modelos para conversédo de CO para catalisadores envelhecidos com
graficos (a) tridimensional e (b) bidimensional.
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Figura 4.19 — Valores experimentais observados sobre valores preditos pelo modelo de conversao de
CO a 250°C para catalisadores envelhecidos.

No modelo proposto, Equacgao 11, foram considerados os efeitos relacionados
com as percentagens de cada componente do catalisador e os efeitos relacionados

ao produto entre estas variaveis.

Xoso = A -%CU+ A, -%Zn + A, - %Al + A, -%Cu -%Zn +

11
A, -%Cu-%Al + A, -%Zn - %Al an

Os valores dos parametros estimados sédo apresentados na Tabela 4.11. Os
parametros significativos foram aqueles relacionados aos efeitos dos componentes
Zinco e Aluminio e do produto Cobre-Aluminio, sendo que o modelo apresentou um
ajuste satisfatoério, como pode ser observado pelos valores experimentais em fungéo
dos valores calculados pelo modelo na Figura 4.20, apesar de o valor de R? nao ser
muito elevado. A partir destes resultados, pode-se inferir que para uma maior
presenca de zinco no catalisador, maior sera a conversao de CO a temperatura de
250°C. Com isso, ha indicios que o zinco realmente serve como agente dispersante
das particulas de cobre na superficie do catalisador ou que participa na reagédo de
WGS. Ja um aumento da concentragao de aluminio diminui a conversdo de CO,
conclusdo a qual ndo poderiamos chegar antes desta etapa de estimacédo. Além
disso, o parametro A4; indica que a concentragao de cobre como sendo significativa.
Dessa forma, esse resultado indica que para uma mesma concentracdo de aluminio,

quanto maior a concentracido de cobre e zinco na estrutura do catalisador, maior
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sera a conversao de CO na reagao de WGS, relagdo coerente com a literatura que
utiliza catalisadores semelhantes (HADDEN et al., 1995). No entanto, vale salientar
que nao € apenas uma maior concentracao de cobre que proporciona um aumento
da atividade reacional, mas provavelmente a existéncia da sinergia entre os 6xidos
de cobre e zinco, proporcionando assim um aumento da area metalica apds
reducdo quimica deste material, e por consequéncia, acarreta um aumento dos
sitios ativos para a reacdo de WGS. Essa ideia foi corroborada por este trabalho e
por trabalhos semelhantes, em que comparagdes entre catalisadores com
concentracdes superiores de cobre apresentaram resultados de conversao de CO
inferiores em relagao aos catalisadores com concentracbes menores de cobre, mas
que continham elevadas composigdes de oxido de zinco (FUENTES et al., 2011;
SOUZA et al., 2008).

Tabela 4.11 — Parametros de ajuste para porcentagem de converséo de CO.

Com Envelhecimento
Parametro Desvio Padrao

A1 * *
A2 1,272021 +0,15728
A3 -1,83656 +0,45035
A12 *
A13 0,045606 +0,007706*
A23 * *
R? 0,74596
Fobj 140,815
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Figura 4.20 - Valores experimentais observados sobre valores preditos pelo modelo de converséo de
CO a 250°C para catalisadores envelhecidos na estimagdo com porcentagens molares.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparados catalisadores derivados de materiais do tipo
hidrotalcita contendo os metais cobre, zinco e aluminio com diferentes razdes
molares Cu/Zn e (Cu+Zn)/Al, as quais foram variadas segundo um planejamento de
experimentos. Os catalisadores foram avaliados quanto a estrutura cristalina dos
precursores e dos Oxidos formados, quanto as propriedades texturais, area
especifica, didmetro e volume de poros, e também quanto a atividade catalitica na
reacdo de WGS a baixas temperaturas.

Em relagdo aos resultados das analises de composicdo dos catalisadores,
pode-se concluir que a razdo molar Cu/Zn real, obtida por analise de composicéo do
material final, teve influéncia apenas da razdo Cu/Zn nominal, de sintese. Pode-se
concluir, também, que ndo ha interferéncia da etapa de envelhecimento dos
catalisadores nos valores reais das razées Cu/Zn. Para a razdo molar (Cu+Zn)/Al
real, ha interferéncia da razdo Cu/Zn nominal. Quando envelhecidos, essa
interferéncia é positiva; quando ndo envelhecidos, essa interferéncia € negativa.
Além disso, pode-se concluir que o envelhecimento dificulta a remocédo do sédio
residual nos catalisadores.

Houve formacgao da fase hidrotalcita em todas as amostras sintetizadas, mas
ficou evidente que as impurezas identificadas nos difratogramas dos catalisadores
sao resultados das modificagdes das variaveis de sintese. O envelhecimento
contribuiu para a formagao da fase auricalcita e, quando as amostras continham
razdes Cu/Zn maiores que um, também levou a formacado da estrutura malaquita.
Nas amostras ndo envelhecidas, houve maior incidéncia de precipitagcdo de éxidos,
simultaneamente a formacado de HDL. Foram identificadas fases na forma de 6xido
de zinco nas HDL onde a razdo molar de Cu/Zn é inferior a um; ja nas HDL onde a
razdo de Cu/Zn é superior a um foram identificadas fases na forma de éxidos de
cobre.

Com relagao a estrutura cristalografica das HDL, a faixa de variagdes nas
composicoes dos catalisadores nao foi suficiente para que houvesse modificagcoes
significativas nos parédmetros de rede das células unitarias dos materiais do tipo

hidrotalcita.
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A calcinacdo a 400°C por 6h levou a formacédo de 6xidos de cobre, zinco e
aluminio, mas n&o foi suficiente para eliminagdo total dos hidroxicarbonatos de
estrutura lamelar. A presenca da etapa de envelhecimento tornou os catalisadores
mais estaveis termicamente quando comparados aqueles ndo envelhecidos e ainda
pode-se, mesmo que de forma qualitativa, ser atribuido ao envelhecimento a
formacéo de cristalito dos 6xidos com tamanhos menores, quando comparados aos
obtidos nos materiais sem envelhecimento.

Em relacdo aos resultados de area especifica, concluiu-se que o
envelhecimento modificou a forma de influéncia das razbées C1 e C2. Nos
catalisadores com envelhecimento, o efeito quadratico de C2 foi significativo, apesar
do ajuste do modelo empirico ndo ser satisfatério, indicando que o envelhecimento
formou catalisadores com estruturas semelhantes, sem interferéncia significativa das
variaveis de composicdo. Nas amostras ndo envelhecidas, o ajuste do modelo
mostrou que a area especifica para estes catalisadores depende, principalmente, da
razao molar (Cu+Zn)/Al, com um notado aumento de area especifica quando houve
a diminuicdo na razao (Cu+Zn)/Al, ou seja, valores mais elevados de area em
decorréncia de maiores concentragcdes de aluminio na amostra. Além disso, para
uma mesma concentracdo de aluminio, menores razbes Cu/Zn proporcionaram
maiores valores de area especifica. Conclui-se, entdo, que a presenga de zinco
pode interferir positivamente na area especifica do catalisador.

Para as condi¢cbes de sintese empregadas neste trabalho, pode-se concluir
que os volumes e didmetros de poros dos catalisadores ndo sofreram interferéncia
da composi¢cdo em catalisadores envelhecidos, 0 mesmo ocorrendo para volume de
poros das amostras nao envelhecidas. Ja o diametro de poros dos catalisadores néo
envelhecidos apresentou influéncia semelhante das razées molares de Cu/Zn e
(Cu+Zn)/Al. Um aumento nas concentragdes de aluminio e de zinco presentes no
catalisador resultou em menores diametros de poros.

Todos os catalisadores de cobre, zinco e aluminio derivados de materiais tipo
hidrotalcita sintetizados se mostraram ativos para reagcdao de WGS a baixas
temperaturas. Com catalisadores sem a etapa de envelhecimento, a conversao de
CO a 250°C apresentou influéncia apenas da raz&o molar (Cu+Zn)/Al, com
comportamento de fungdo quadratica, apresentando um minimo de conversdo de
CO em valores de razbes (Cu+Zn)/Al proximos de 3. Para os catalisadores

envelhecidos, os resultados permitiram concluir gue um aumento das concentragcoes
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de cobre e zinco no catalisador, proporciona maiores conversdes de CO a 250°C na

reacdo de WGS. Além disso, um aumento na concentragdo de aluminio afeta

negativamente a conversao de CO. Outra conclusao relevante € em relagdo a

estabilidade dos catalisadores para reacdo. Catalisadores envelhecidos, quando

expostos a 50 horas de reacédo a 350°C, apresentaram menor desativacéo, em torno

de 10% de reducdo da conversdo inicial de CO, enquanto os catalisadores n&o

envelhecidos apresentaram uma redugao por volta de 50% da conversao inicial.

A seguir sdo apresentadas algumas sugestdes para trabalhos futuros na area
de hidrotalcitas de cobre/zinco/aluminio para aplicacdo na reagao de WGS:

e Estudo da area metalica dos catalisadores de cobre, zinco e aluminio derivados
de HDL para melhor entendimento do efeito da estrutura no sitio ativo do
catalisador;

e Estudo da cinética da reacdo de WGS a baixas temperaturas para catalisadores
derivados de hidrotalcitas, também procurando avaliar o efeito de cada
componente do catalisador na cinética de reagao;

e Efetuar modificagbes no método de sintese do material, para encontra forma de
eliminar totalmente o sédio no material final;

e Verificar a possibilidade de um aumento na faixa das razdes de sintese para
possibilitar a obtencdo de materiais com propriedades distintas, mas sempre

avaliando se o material formado ainda mantém estrutura do tipo hidrotalcita.
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