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RESUMO

Técnicas termoanaliticas sdo comumente utilizadas para caracterizar interagcdes
quimicas entre reagentes gasosos e substancias sOlidas e particularmente usadas na
caracterizacdo de catalisadores soOlidos. Os dados apresentados por essa técnica sdo
geralmente interpretados de forma qualitativa, sdo utilizados modelos empiricos ou métodos
cinéticos simples e aproximados. Em contra partida a analise com modelos empiricos é
realizada através do uso de curvas Gaussianas para descrever todo o termograma. No entanto,
os resultados de experimentos a temperatura programada também podem ser consideradas
como técnicas de resposta transitdria e para uma analise adequada destes dados, 0 uso de
modelos fenomenoldgicos dindmicos é de fundamental importancia.

Dentre as técnicas termoanaliticas, a Reducdo a Temperatura Programada é muito
utilizada na avaliacdo da redutibilidade de catalisadores formados por 6xidos metalicos, ja que
em muitas reacOes € a fase metalica do catalisador que € ativa para catalisar a reacdo. Neste
tipo de analise o ajuste de modelos fenomenoldgicos ndo s&o amplamente utilizados, devido a
dificuldades na etapa de estimacdo dos parametros e na determinacdo de um modelo cinético
da reacéo de reducéo apropriado para cada tipo de catalisador.

O objetivo desse trabalho € utilizar modelos fenomenoldgicos simples para a redugéo
dos catalisadores e mostrar que € possivel descrever de forma mais clara e acertiva 0 modelo
de reacdo cinética para os catalisadores em estudos. Para isso foram usados dados da reducgéo
de um catalisador de niquel suportado em silica e de um catalisador de cobre, zinco e
aluminio derivado de Hidroxidos Duplos Lamelares (HDL). Este foi sintetizado pelo método
de co-precipitacdo, variando as concentracdes de cobre e submetidos a diferentes condicGes
de reducdo no equipamento de TPR, também foi analisada suas propriedades fisico-quimicas,
tais como composicao, area especifica.

A andlise dos perfis de reducdo identificou, de forma qualitativa, a presenca de pelo
menos dois tipos de sitios redutiveis e através do ajuste do modelo aos dados experimentais
identificou-se as melhores ordens de reacdo, ficando exposto o melhor modelo a ser utilizado
para cada caso que o catalisador foi submetido. Os resultados mostraram que € possivel
descrever com boa qualidade os perfis de reducdo, mas que o desenvolvimento de modelos

cinéticos com mais qualidade pode permitir que resultados ainda melhores sejam alcangados.



ABSTRACT

Thermoanalytical techniques are commonly used to characterize chemical interactions
between gaseous reactants and solid substances and are particularly used in the
characterization of solid catalysts. The data presented by this technique are generally
interpreted qualitatively. In contrast an analysis with empirical models is done through the use
of Gaussian curves to describe the whole thermogram. However, the results of programmed
temperature experiments can also be considered as transient response techniques and for an
appropriate analysis of the data, the use of dynamic phenomenological models is of
fundamental importance.

Among the thermoanalytical techniques, Programmed Temperature Reduction is
widely used in evaluating the reducibility of catalysts formed by metal oxides, whereas many
reactions it is the metal phase of the catalyst that is active to catalyze the reaction. In this type
of analysis the adjustment of phenomenological models is not widely used, due to difficulties
in the parameter estimation step and in the determination of a kinetic model of the appropriate
reduction reaction for each type of catalyst.

The objective of this work is to use simple phenomenological models for the reduction
of the catalysts and to show that it is possible to describe in a clearer and more accurate way
the kinetic reaction model for the catalysts in studies. For this, data were used for the
reduction of a silica supported nickel catalyst and a copper, zinc and aluminum catalyst
derived from Lamellar Double Hydroxides (HDL). This was synthesized by the co-
precipitation method, varying the copper concentrations and subjected to different conditions
of reduction in the TPR equipment, its physicochemical properties, such as composition,
specific area, were also analyzed.

The analysis of the reduction profiles qualitatively identified the presence of at least
two types of reducible sites and by adjusting the model to the experimental data the best
reaction orders were identified and the best model to be used for each in which case the
catalyst was subjected. The results showed that it is possible to describe the reduction profiles
with good quality, but that the development of higher quality kinetic models may allow even

better results to be achieved.
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1. INTRODUCAO

Processos quimicos consistem na transformacdo de matérias primas por meio de
reacOes quimicas, sendo que na maioria dos casos sdo usados catalisadores para aumentar a
velocidade destas reacOes, tornando os processos mais eficientes, diminuindo a producao de
subprodutos e sendo economicamente mais rentaveis (CIOLA, 1923; FIGUEIREDO,
RIBEIRO, 1989). O uso de catalisadores ainda possibilita a realizacdo de reacGes em
condicdes operacionais mais brandas, em comparagdo com as condi¢cdes sem a presenca de
um catalisador, o que geralmente resulta em uma grande economia de energia (MATAR et al.,
1989).

Industrialmente sdo comumente utilizados catalisadores heterogéneos (geralmente
solidos inorganicos), pois sua separacdo dos produtos é simples e, em muitos casos, podem
ser facilmente regenerados e reutilizados. Na maioria dos casos, nos reatores de leito fixo
ocorrem as reagdes gas-solido, liquido-sélido, dependendo da reacdo e das condi¢bes dos
reatores. As principais caracteristicas dos catalisadores heterogéneos sdo a estabilidade
térmica e altas atividades e seletividades, perante varios tipos diferentes de reacdes
(GUISNET et al.,1996; MOTA et al., 1995; RAO et al., 1998). Com o objetivo de obter
catalisadores estaveis estudou-se, neste trabalho, a utilizacdo de Oxidos mistos obtidos da
transformacéo térmica de estruturas tipo hidrotalcita.

O preparo de catalisadores geralmente acontece por técnicas de impregnacdo e/ou
coprecipitacdo, principalmente os catalisadores metalicos suportados. Através do controle das
condicGes de preparo, eles podem ser obtidos com particulas metalicas suportadas que
apresentam diferentes formas, tamanhos e dispersdo. ApOs 0 preparo, 0s catalisadores
metélicos precisam ser ativados através da reducédo das particulas de metal oxidado, ja que € o
metal na forma reduzida que é ativo para catalisar diversas reacdes. A reducdo leva a
formacdo de uma superficie metalica que corresponde aos sitios cataliticos, de forma que a
velocidade da reacdo, é diretamente proporcional ao numero de sitios cataliticos e €
proporcional a area metalica presente na superficie do catalisador (SILVA, 1999).

As reacOes de reducdo de 6xidos metalicos englobam-se numa categoria de reacfes
conhecidas como sélido-gas, onde as transformacdes quimicas s6 ocorrem nesta interface.
Entretanto, devido as interaces entre o suporte e o0 6xido metalico, nem sempre todos 0s
atomos de metal presentes no catalisador podem ser reduzidos. Para avaliar a redutibilidade

das espécies oxidadas uma técnica de caracterizacdo de catalisadores chamada de Reducdo a



Temperatura Programada (Temperature-Programmed Reduction - TPR) é geralmente
utilizada.

A investigagdo quantitativa dos efeitos das variaveis operacionais usadas no
experimento de TPR, bem como a determinacdo dos parametros cinéticos, como a energia de
ativacdo da reacdo de reducdo de cada espécie ja sdo difundidas em outros estudos, porém
poucos estudos investigam uma interpretacdo mais rigorosa do perfil de reducdo através da
determinagdo da equacdo da taxa de reducdo, em particular a determinacdo da ordem da
reacdo dos modelos cinéticos. A analise dos perfis de reducdo é normalmente limitada a
identificacdo das temperaturas de maxima taxa de reducdo, consumo total de agente redutor e
namero de picos (EHRDHART et al., 2013).

A utilizacdo de modelos empiricos, geralmente baseados na soma de funcdes similares
a curvas de distribuicfes de probabilidades, sendo atribuida a cada curva um tipo de espécie
redutivel ou um tipo de sitio ativo é razoavelmente difundida. Apesar da vantagem de ser uma
técnica facilmente empregada, consiste basicamente em um ajuste empirico e a utilizacéo
desses resultados para a aquisicdo de caracteristicas importantes do catalisador, como o
namero de espécies redutiveis e quantidade de cada espécie, ndo apresenta nenhuma
justificativa fenomenologica.

Com o intuito de enriquecer a qualidade da analise dos resultados dos perfis de
reducdo obtidos através da caracterizacdo por TPR 0 uso de modelos matematicos esta sendo
cada vez mais estudado. Na pratica, a determinacdo do modelo cinético € realizada ajustando-
se 0 modelo matematico aos dados experimentais, com o auxilio de rotinas computacionais
adequadas (SCHWAAB, 2007). A definicdo da forma matematica da equacdo da taxa de
reducdo é uma tarefa nada trivial, pois além de demandar conhecimento sobre 0 mecanismo
cinético através do qual a reacdo gas-sélido ocorre, ainda demanda dados experimentais com
precisdo razoavel, ja que uma baixa precisdo dificulta a escolha do modelo cinético que
melhor represente os dados experimentais.

Foram utilizados dados disponiveis de reducdo a temperatura programada de
catalisadores de niquel suportados em silica do trabalho de SILVA(1999). Também foram
sintetizados e caracterizados catalisadores de cobre derivados de hidrotalcitas de
cobre/zinco/aluminio. Como objetivos especificos podem ser citados:

a) Sintetizar e caracterizar catalisadores de cobre derivados de hidrotalcitas;
b) Realizar experimentos de TPR dos catalisadores de niquel e cobre derivados de

hidrotalcitas;



c) Propor e ajustar modelos cinéticos de reducdo de um catalisador de niquel suportado em
silica e cobre derivados de hidrotalcitas;

d) Avaliar o efeito das condi¢Ges experimentais nos parametros cinéticos e na quantidade de
cada sitio, mostrando a capacidade de extrapolacdo dos resultados obtidos.

Assim, o objetivo principal deste trabalho é propor e ajustar modelos cinéticos de
reducdo ao perfil de consumo do agente redutor obtido em experimentos de TPR, obtendo
informacGes fundamentais sobre os mecanismos de reacdo, para auxiliar o projeto do
catalisador e também o projeto do reator e também no desenvolvimento de rotinas
computacionais que permitem aos diversos usuarios desta técnica uma analise mais confiavel
e adequada deste tipo de caracterizagédo de catalisadores.

Iniciando pelo Capitulo 1, esta dissertacdo aborda inicialmente o tema estudado e
apresenta os objetivos do trabalho. No Capitulo 2 é apresentada uma revisao bibliografica do
tema de pesquisa, situando este trabalho dentro da area de interesse. Sdo abordados topicos
gerais das técnicas termoprogramadas, reducédo de catalisadores heterogéneos, além da parte
relacionada a modelagem e estimacao de parametros através da técnica de TPR, salientando a
importancia do estudo fenomenoldgico da cinetica de reducdo do catalisadores. No Capitulo 3
sdo apresentados os procedimentos experimentais de sintese, caracterizacdo e avaliacdo dos
catalisadores. Os Resultados e Discussdes sao apresentados no Capitulo 4, sendo dispostos os
resultados relevantes obtidos, bem como a discussdo dos mesmos. Por fim, o Capitulo 5
apresenta as principais conclusdes deste trabalho e sdo apresentadas sugestdes para trabalhos

futuros.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
Procedimentos de caracterizacdo de catalisadores sdo muito importantes para
avaliacdo dos mesmos, em particular, a caracterizacdo da redutibilidade de catalisadores onde
0 processe de ativagdo do catalisador é avaliado diretamente e tem impacto direto na geracéo
dos sitios ativos responsaveis por catalisar as reagdes de interesse.

2.1 Redutibilidade de catalisadores

O processo de reducdo, ativacdo ou passivacdo € em muitos casos a Ultima etapa da
producdo de um catalisador (KNOZINGER et al., 2009). Os atomos que se encontram
inicialmente na forma de Oxidos na superficie do suporte, devem ser reduzidos, sendo
convertidos para a forma metalica tornando-se ativo. A atividade ¢ uma medida da eficiéncia
do catalisador em transformar moléculas de reagente em moléculas de produto. Uma medida
absoluta da atividade catalitica seria 0 nUmero de moléculas que reagem na unidade de tempo,
por cada sitio ativo. A reacdo se desenvolve sobre pontos especificos da superficie do sélido
(sitios cataliticos) e a velocidade da reagdo, em casos ideais, é diretamente proporcional ao
namero desses sitios. Este nimero cresce geralmente com a area especifica ou a area total do
catalisador, contudo, € geralmente dificil determinar corretamente o nimero de sitios ativos
do catalisador.

Os sitios ativos sdo locais da superficie do catalisador com caracteristicas especificas
acido, béasico e/ou metalica, que podem interagir com as moléculas da fase fluida acelerando
as reacOes quimicas. Assim é de fundamental importancia uma caracterizacdo adequada dos
catalisadores, de forma a definir a natureza destes locais, bem como a sua quantidade,
localizacdo, distribuicdo e reatividade.

A reacdo entre um oOxido metalico MxOy e hidrogénio, reduzindo o sistema para

produzir o metal puro M é representado pela Equacéo 1.
M, O, +yH, > XM +yH,0 (1)

Na literatura € muito comum descrever a reducdo das espécies através da variavel a,
que é o grau de reducdo que muda ao longo do tempo. J& a cinética solido-gas, baseia-se na
equacéo que define a relacdo entre a taxa do grau de reducédo e o tempo, conforme a Equacéo

2, onde k é a velocidade especifica de reducdo, C consiste na concentracdo do agente redutor e



m a ordem de reacdo em relacdo a concentracdo do agente redutor. O termo f depende do grau
de reducdo a e é uma expressdo cinética que pode assumir formas distintas, conforme modelo

cinético utilizado na descrigdo da reagio.
2
—(jjf =k(T)C" () (@)

A constante k descreve a influéncia da temperatura sobre a velocidade de reacdo dada
através da Equacdo de Arrhenius, Equacdo 3, onde A € o fator pré-exponencial, Ea é a energia
de ativagdo, R é a constante dos gases e T temperatura, que geralmente é uma funcdo linear do
tempo (T =To + Pt), onde S é a taxa de aquecimento e To é a temperatura inicial.

k = AeXp[_Riaj )

Para a avaliacdo da redutibilidade de catalisadores, a técnica de TPR pode ser
empregada, sendo que além das informacdes sobre a redutibilidade das espécies oxidadas,
também possibilita o estudo da cinética de reducdo dos catalisadores permitindo que
condicdes apropriadas e também adversas de reducao sejam analisadas. Durante este processo
sdo estruturadas caracteristicas importantes do catalisador, como quantidade e dispersdo de
espécies ativas sobre o suporte, sendo que a execucao incorreta da reducdo pode levar a um
desempenho inferior e uma menor vida Util do catalisador que esta sendo ativado. E através
dos perfis de reducdo apresentado pela técnica de TPR que sdo mostradas bandas de consumo
de hidrogénio, resultantes da sobreposicdo de picos de reducdo. Quando 0s picos sdo
decompostos fornecem informacdes sobre 0 nimero de fases redutiveis presentes, bem como
a estabilidade térmica, o efeito dos ions dos metais de transicdo na redutibilidade de 6xidos
metélicos (BUSETTO, 1984; KUZNETSOVA, L. I. et al.,, 1982). O conhecimento da
influéncia das variaveis experimentais na posi¢do do pico de reducdo, na forma do perfil de
reducdo, na sensibilidade da técnica e na resolucdo entre diferentes espécies € essencial para a
escolha correta das condi¢bes operacionais (NELE et al., 2006).

RICHARDSON (1989) em seu estudo apresentou que a reducdo de alguns 6xidos,
como o0s de Cu e Fe, é exotérmica e precisa ser realizada cuidadosamente com Hz geralmente

diluido em N2 ou Ar.



Gradualmente estudos sobre redutibilidade de catalisadores estdo crescendo, visto a
sua importancia para a eficiéncia do catalisador nas reacdes utilizadas. Nele (2007) foi um dos
autores que estudou a reducdo do catalisador CuO/ZnO/Al>,O3 com razdo atdmica Cu/Zn/Al
igual a 40/45/15 e obteve o perfil de reducdo de duas espécies de Cu*?, sobreposta a reducio
da segunda espécie houve uma terceira espécie na qual ele ndo pode identificar, mas que
atribuiu ao inicio da redugdo gradual dos hidroxicarbonatos residuais. Ele utilizou do método
de reducdo em temperatura constante programada para obter, a partir de parametros cinéticos,
informacGes relevantes deste catalisador CuO/ZnO/Al,O3. Em uma segunda pesquisa seu
objetivo foi investigar quantitativamente a influéncia das variaveis operacionais em
determinados parametros, usando planejamento estatistico de experimentos. Na Figura 1
apresenta um perfil de reducdo caracteristico do sistema CuO/ZnO/Al;Os (razdo molar
Cu/zZn/Al igual a 40/45/15) e as respostas colhidas na analise (NELE, 2006). Ele p6de
concluir com seu trabalho que a quantidade de espécies redutiveis e a vazdo de gas devem ser
tais que possibilitem a minimizacdo dos fendmenos de transporte externo de massa e a

exaustdo de agente redutor na alimentacéo facilitando, porém, a transferéncia de calor.
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Figura 1 - Perfil de reducdo tipico da amostra CuO/ZnO/AI203 (Cu/Zn/Al =
40/45/15) (Nele et al., 2006)

HOANG et al. (2011) estudaram como o catalisador é sintetizado e quais sdo as
variaveis que isso traz para o sistema de reducdo. Eles indicam que catalisadores sintetizados

via co-precipitacdo, deposicdo-precipitacdo e impregnacdo apresentam diferentes



redutibilidades, assim como o tipo de suporte utilizado também influencia em sua
redutibilidade.

LI e CHEN (1995) estudaram o niquel suportado em alumina onde demonstrou que o
niquel ndo é completamente reduzido ao estado metélico, esta dificuldade na redugdo dos
catalisadores suportados é relatada devido a interacdo quimica do 6éxido de niquel com o
suporte Al.O3. Esta reducdo depende da temperatura do metal e da calcinagdo o qual foi
atribuida. Ja para Ni/Al,O3 obtidos por precipitacdo, trés espécies de Ni foram apresentadas
no perfil de TPR e NiAl,O4 pode ser detectado em todas as cargas de niquel.

Catalisadores de Ni/SiO, preparados por impregnacao foram utilizados para estudos de
reducdo onde constatou-se que o niquel se encontra sob duas formas diferentes: a primeira, de
baixa interacdo com o suporte e de facil reducdo é atribuida ao o0xido de niquel; a segunda
espécie que apresenta maior interagdo com o suporte e menor redutibilidade é atribuida a fase
silicato de niquel (MILE et al., 1988). O método de precipitacdo-deposicdo para sintese do
mesmo catalisador foi estudada por Salin et al. (1995), onde foi concluido que as variaveis de
envelhecimento, tempo e temperatura, provocam mudancas na interagdo precursor suporte e
constatou a presenca de duas fases com interagdes distintas: oxido e silicato de niquel. A
evidéncia da formacdo da fase silicato de niquel foi constatada por diferentes métodos de
preparacdo com o uso de diversas técnicas.

Catalisadores obtidos por impregnacéo e os obtidos por deposicao-precipitacdo foram
comparados por GONZALEZ-MARCOS et al. (1997). Os catalisadores obtidos por
impregnacdo apresentam alto grau de reducdo, enquanto o0s obtidos por deposicédo-

precipitacdo possuem grau de reducdo bem menor, devido a formacéao de silicato de niquel.

2.2 Reducao - Hidroxidos duplos lamelares

Qualquer tipo de material pode se tornar um catalisador, sejam eles metais, 6xidos,
sulfetos, carbonetos, nitratos, acidos e sais. Catalisadores metélicos sdo utilizados na
hidrogenacdo, com destaque para 0s 6xidos mistos derivados de materiais do tipo hidrotalcita.
A formacdo de 6xidos mistos de interesse industrial para catalise e outras aplicacdes praticas
se da através da decomposicdo térmica desses materiais, onde as principais qualidades estdo a
elevada area especifica e a homogeneidade dos éxidos constituintes (CAVANI et al. 1991).

As hidrotalcitas podem ser representadas pela sua férmula geral, Equacdo 4
(CREPALDI; VALIM, 1998; FUENTES et al., 2011; GAO et al., 2010 ). Onde M?* ¢ M**



representam cations metalicos divalentes e trivalentes, respectivamente, e A™ um anion
intercalado de carga m". Os cations divalentes podem ser substituidos por Ni, Fe, Co, Cu, Zn,
Ca e Mn, podendo também haver a combinacgdo de dois destes metais. Os cations trivalentes
podem ser de Al, Cr, Fe, Mn, Ni, Co, Sc e Ga. A razdo entre metais divalentes e trivalentes
(M?*/M**) pode assumir valores entre 1 e 8 para a formacdo da estrutura hidrotalcita
(CREPALDI; VALIM, 1998). Para a sintese de materiais tipo hidrotalcitas de Cu, Zn e Al,
geralmente empregam-se razdes (Cu+Zn)/Al de 3 e Cu/Zn iguais ou inferiores a 1. Dessa
forma, é possivel obter a fase pura do material do tipo hidrotalcita (GHERARDI, 1983).

(MZ M2 (OH),) (A},)-nH,O (4)

x/m

A Figura 2 apresenta uma representacdo esquematica da estrutura das hidrotalcitas ou
HDL (Hidroxido Duplo Lamelar).

Estrutura do HDL

(a) (b)

Estrutura Octaédrica

I Regido interlamelar
@ Cition M**ou M™* "
Anions A"

@ Moléeulas de doua
I Camada do tipo

()  Anion OH'

Figura 2 - Representacéo esquematica da (a) estrutura octaédrica e do (b)
hidroxido duplo lamelar (Adaptado de GOH et al., 2008)

Os parametros de rede da estrutura do HDL podem variar de acordo com as condicdes
de sintese do material, tanto em relacdo a composicdo, quanto em relacdo ao método de
sintese e/ou de tratamento térmico. Mesmo respeitando a formula quimica geral de uma
hidrotalcita, é possivel variar a proporcdo ou a quantidade de metais presentes na estrutura,
além da razdo e da natureza dos cations e dessa forma obter estruturas com caracteristicas
diferentes, mais indicadas para cada aplicacao.

O método da coprecipitacdo ¢ o mais utilizado para sintetizar hidroxidos duplos
lamelares, sendo realizado a pH constante ou variavel. A coprecipitacdo a pH variavel

consiste na adicdo de uma solugéo contendo os sais dos metais di- e trivalentes sobre uma



solucdo alcalina contendo, geralmente, hidréxido e carbonato de sédio (CREPALDI; VALIM,
1998; SOUZA et al., 2008). Se comparado a precipitacdo em pH variavel, o método de sintese
de HDL’s por precipitagdio em pH constante apresenta como vantagens uma maior
homogeneidade dos materiais obtidos e uma maior versatilidade quanto ao controle das
condi¢des. Como desvantagem, estd o fato de ser mais trabalhoso e mais caro do que a
precipitacdo em pH variavel, pois exige um aparato especifico. Vale complementar que ambas
as sinteses por precipitacdo sdo processos que podem demorar bastante tempo e cujo produto
final requer sucessivas lavagens até se tornar isento de impurezas, o que gera residuos
quimicos (MILENA, 2011).

Apesar de ndo haver estudos especificos sobre os parametros de preparacdo dos
hidroxidos duplos lamelares a velocidade de adi¢do é um dos fatores que deve ser observado
para garantir melhores resultados na hora da preparacdo, pois o0 controle da velocidade de
adicdo pode contribuir para que ocorra a formacdo de um material com distribuicdo mais
homogénea dos cations na estrutura lamelar e alta cristalinidade (PEDROTT], 2010).

Através de tratamento hidrotérmico, é possivel obter aumento significativo da
superficie e porosidade do material HDL, sendo os maiores valores encontrados, em torno de
200 m#/g (REICHLE, 1986). Uma caracteristica importante é que as hidrotalcitas possuem o
efeito memoria, refere-se a capacidade de regeneracgdo da estrutural lamelar original quando o
material entra em contato com anions que possam ser intercalados na reestruturacdo das
lamelas. E o caso da simples exposicdo dos materiais ao ar dmido ou solugdo contendo
diferentes anions apos a realizacdo do tratamento térmico (ERICKSON et al., 2005). Este
efeito somente é observado quando os hidroxidos duplos lamelares sdo tratados até
determinadas temperaturas, apds as quais a decomposicdo térmica torna-se irreversivel,
devido & formacdo de uma fase estavel como os espinélios M"M, "'O4 e 0 M"O. Segundo
Velu et al. (1999) nos hidroxidos duplos lamelares tipo hidrotalcita, o espinélio somente sera
formado em temperaturas proximas de 1000°C. A Figura 3 representa o esquema do efeito

memoria.
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Figura 3 - Esquema do efeito memdria dos hidréxidos duplos lamelares
(TICHIT; COQ, 2003)

O tratamento térmico dos hidroxidos duplos lamelares tem como objetivo a
modificacdo da estrutura do catalisador a fim de formar Oxidos metalicos. A calcinagédo
interfere substancialmente nas caracteristicas texturais e morfoldgicas do material, como area
especifica e metélica, estrutura e volume de poros (SCHMAL, 2011). Nota-se que 0s
aumentos da area especifica e volume de poro do material ocorrem com o0 aumento da
temperatura de calcinacdo, no entanto, quando a temperatura final do tratamento € proxima a
600 °C h& um decréscimo significativo na area especifica, fato também comprovado por
(MIYATA, 1975).

Devido a facilidade em sintetizar HDLs a um custo relativamente baixo, um grande
numero de HDLs contendo uma ampla variedade de cations tem sido sintetizado e aplicado
como adsorventes, trocadores anibnicos, catalisadores e carreadores de farmacos
(JAQUELINE, 2007).

Os Oxidos mistos sdo usados na catalise de reagdes organicas, na producdo de quimica
fina, em perfumes e sabonetes. Substituem as bases mais comuns, de alcalinos e alcalinos
terrosos, sais de amoénio, entre outros, devido a facilidade de separacdo, possibilidade de
reutilizacdo e questdo ambiental (BASTIANI et al., 2004).

Os materiais do tipo hidrotalcita possuem caracteristicas importantes para as reacdes
cataliticas, como estabilidade térmica, elevada area especifica e alta dispersdo metalica, e séo
utilizados a fim de melhorar a capacidade dos 6xidos metalicos suportarem as elevadas

temperaturas sem que haja aglomeracdo das particulas (TRIMM, 2001).
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2.3 Métodos de caracterizagdo a temperatura programada

As técnicas termoanaliticas se constitui de um conjunto de técnicas cada uma com
habilidade de acompanhar uma propriedade fisica especifica. Sdo consideradas técnicas
transientes, uma vez que a resposta do sistema € obtida ao longo do tempo em funcdo de uma
mudanca gradual de temperatura, permitindo a deteccdo das transformacdes fisicas e quimicas
que ocorrem no sistema nesse periodo (KANERVO, 2003; VAN DER LINDE et al., 1997).
Estas técnicas sdo muito empregadas na caracterizacdo de catalisadores sélidos heterogéneos
e possuem a valiosa vantagem de permitirem que as propriedades do catalisador sejam
avaliadas em condicGes similares as que serdo usadas nas reacdes onde 0 mesmo sera
empregado (KANERVO et al., 2006).

A anélise térmica é utilizada como ferramenta para analise quantitativa e qualitativa
para avaliar a influéncia de diferentes fatores sobre a reatividade. Atualmente, diferentes
técnicas de TP estdo disponiveis e sd0 comumente usadas, tais como: Reducdo a Temperatura
Programada (TPR — Temperature-Programmed Reduction) onde H. gasoso & geralmente
utilizado como agente redutor para a caracterizacdo de catalisadores metalicos; Oxidacéo a
Temperatura Programada de (TPO — Temperature-Programmed Oxidation) onde O, €
geralmente empregado como agente oxidante, usualmente na caracterizacdo de coque
depositado sobre a superficie catalitica; Dessorcdo a Temperatura Programada (TPD —
Temperature-Programmed Desorption) onde moléculas sonda sdo adsorvidas e
posteriormente dessorvidas, permitindo a caracterizacdo de sitios acidos, basicos e metalico;
Reacdo Superficial a Temperatura Programada (TPSR - Temperature-Programmed
Superficial Reaction) onde reacdes sdo conduzidas ao mesmo tempo que a temperatura é
gradualmente elevada (CHORKENDORFF, 2000; PHUNG; GARBARINO, 2017).

Entre as técnicas termoanaliticas, a dessor¢do a temperatura programada (TPD) e a
reducdo a temperatura programada (TPR) sdo as técnicas mais utilizadas para caracterizar
catalisadores heterogéneos. Nos estudos de TPD, o catalisador é saturado com um gas em sua
superficie e um aumento programado da temperatura provoca a dessor¢do dos produtos da
reacdo na superficie do catalisador, o0s quais sdo0 monitorados continuamente
(CHORKENDORFF, 2000). A temperatura na qual a dessorcao inicia esta relacionada com a
energia das ligacdes na superficie do sélido (BHATIA e BELTRAMINI 1990). A TPR foi
inspirado pela técnica TPD e proposta na sua forma atual por Robertson et al. (1975) em
1975. A Figura 4 mostra uma imagem esquematica de um perfil de dessor¢do (TPD) que

investigou a basicidade do catalisador apds a calcinacdo e um perfil de reducdo (TPR) a
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temperatura programada que investigou a redutibilidade do catalisador, ambos a base de Ni.
No perfil de TPD (imagem superior), foram observados trés picos, indicando que o catalisador
apresenta trés tipos de sitios ou fases ativas. Ja no perfil de TPR (imagem inferior) foi
considerado multiplos picos centrados entre a temperatura de 391 e 588 °C, embora se
observa um pico maximo na temperatura entre 300 e 500 °C. Fica evidente que um bom
conhecimento do material e das possiveis rea¢fes envolvidas na reducdo dos 6xidos metélicos

é fundamental para uma boa compreensdo dos perfis de TPR e TPD.
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Figura 4 - Diagrama de dessorcéo a temperatura programada e reducéo a

temperatura programada. (NABGAN et al., 2017)

A diferenca fundamental entre as técnicas, € o tipo de gas que flui através da amostra e
0 processo de pré-tratamento. Além disso, € importante frisar mais uma vez que o TPR sao
analises que investigam a estrutura do sistema em um todo, ja que toda a fase metélica é
reduzida (ndo somente a camada da superficie), enquanto a técnica de TPD é utilizada para

caracterizar a acidez de catalisadores quando bases sdo empregadas como adsorventes

(FADONI; LUCARELLI, 1999).
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A aplicacdo de TPD, TPR e técnicas relacionadas foi revisada por Cvetanovic e
Amenomiya em 1972 (1962) e por Falconer e Schwarz (1983) em 1983, Hurst et al. (1982)
em 1982 (TPR), Lemaitre (1984) em 1984 (TPR) e Jones e McNicol (1986) em 1986 (TPR).
Bhatia et al. (1990) analisaram varios métodos de analise de temperatura programada e suas
aplicacbes em sistemas cataliticos, cobrindo os anos de 1983 a 1990. Sua revisdo contém
informacdes sobre as técnicas experimentais, 0s aspectos tedricos da analise e uma ampla

selecdo de estudos de caso TP’x.

2.4 Reducao a temperatura programada (TPR) - Aspectos experimentais

Em particular, a reducdo a temperatura programada tem se mostrado de grande
potencial para caracterizacdo de catalisadores, ja& que é capaz de fornecer uma impresséo
digital do material analisado e dar informacGes sobre a estrutura interna e superficial do
material a um baixo custo operacional e de montagem do equipamento (SILVA, 1999). Para
catalise heterogénea esta técnica apresenta as vantagens adicionais de permitir o estudo do
catalisador em condicdes de reacdo, sem a necessidade de vacuo. Entretanto, a técnica exige a
compreensdo dos mecanismos de reacdes gas-solido que incluem caracteristicas topoquimicas
(KANERVO, 2003). A analise cinética das reagdes topoquimicas leva em conta a propagacéo
do processo ndo s6 ao longo do tempo, mas também através do espaco (HABER, 1977), ja
gue a mudanca de fase se propaga da superficie para o interior da fase metalica redutivel. As
reacdes solido-gas sdo de elevada importancia tecnologica na preparacdo de catalisadores,
metalurgia extrativa, controle de poluentes gasosos, gaseificacdo do carvdo, combustdo de
combustiveis solidos etc. (JONES; MCNICOL, 1986).

As reacOes solido-gas sdo heterogéneas e, naturalmente, as transformacdes quimicas
s6 podem ocorrer na interface. Diferemente das reacbes homogéneas nas quais as colisdes
entre os reagentes ocorrem de forma aleatoria, as reacdes s6lido-gas ocorrem necessariamente
na zona de contato entre 0s reagentes.

A técnica consiste em monitorar a reducdo de uma amostra sob fluxo de gas redutor
(usualmente Hz ou CO) diluido em gas inerte (N2 ou Ar), enquanto a temperatura € aumentada
com o tempo. BHATIA et al. (1990), GENTRY et al. (1979), KNOZINGER (1997) e
LEMAITRE (1984), comprovaram em seus trabalhos que a técnica termoanalitica de reducéo
a temperatura programada € altamente sensivel a presenga de espécies redutiveis, ja que a

quantidade total de H» consumida determina os equivalentes de redugdo presentes no
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catalisador e a analise detalhada do experimento permite determinar os pardmetros cinéticos
do processo de reducdo e fornece informacgdes sobre os mecanismos de reducdo sendo as
taxas de reducédo obtidas em funcdo do tempo (ou temperatura).

Os resultados em uma experiéncia TPR sdo obtidos como um tragco da resposta do
detector de condutividade térmica versus temperatura. A posicdo do pico no perfil é
determinada pela natureza quimica do componente redutivel, e a area do pico reflete a
quantidade de gas redutor, tipicamente hidrogénio, consumida.

Pardmetros experimentais, como taxa de aquecimento e taxa de fluxo de gas, afetam a
sensibilidade da técnica (MONTI; BAIKER, 1983). Durante a analise de TPR, Vvérios
produtos como agua, CO ou CO, podem ser dessorvidos da superficie catalitica. Assim, é
importante remover todas as moléculas indesejaveis que possam interferir no sinal de saida, o
que deve ser realizado atraves de um pré-tratamento correto e/ou com a utilizacdo leitos
contendo solidos dessecadores, em particular para a remocdo de &gua formada durante a
reducdo do 6xido metalico.

A escolha das condicdes de analise, em especial, a vazdo de gas redutor e a taxa de
aumento da temperatura, sdo fundamentais para a obtencéo de perfis de reacdo significativos.
O método ja estd bem estabelecido e amplamente utilizado, porém os resultados podem variar
fortemente, em parte isso pode ser explicado por diferentes composi¢cdes e tamanhos de
particula do material solido devido ao método de preparacdo dessas amostras. DELMON
(1962) em seu trabalho aconselha que os sélidos usados em estudos cinéticos sejam
preparados de uma s6 vez, devido ao reagente sélido ser extremamente sensivel a pequenas
mudancas de composicdo, presenca de contaminantes, metodo de preparacdo, tratamentos
mecanicos e térmicos. Os parametros experimentais que mais afetam a sensibilidade da
técnica e que sdo determinantes nas propriedades fisico-quimicas finais sdo a taxa de
aquecimento, a temperatura e vazdo de gas redutor, ja& que podem provocar mudancas na
dispersdo, na interacdo metal-suporte ou no grau de reducao dos precursores (SILVA, 1999).

Assim, uma etapa critica consiste na selecdo das condicbes operacionais e 0 estudo de
seus efeitos sobre a técnica de TPR, pois os perfis de reducdo sdo altamente alterados pela
escolha das condicBes experimentais. No estudo realizado por MALET et al. (1988) e
MONTI et al. (1983), foram obsevadas divergéncias sobre os parametros temperatura de
maximo consumo de hidrogénio e energia de ativacdo da reducdo, o que dificulta a escolha

das condi¢Bes experimentais baseada em estudos similares.
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No trabalho de CVETANOVIC e AMENOMIYA (1962) foi proposto um estudo de
estimacdo de parametros cinéticos em experimentos de TPR/TPD através de ajuste de
equacdes lineares. Porém, o valor estimado para a energia de ativacdo a partir destes métodos
pode ser bastante sensivel a condi¢Bes experimentais, uma vez que apenas um ponto do perfil
de reducdo é utilizado: o da temperatura maxima de reducdo e o respectivo valor de
intensidade méaxima do pico; o restante das informacfes contidas no termoprograma €
descartado.

DAWSON e BARNES (1992) aplicaram o método de Taguchi na otimizagdo da
preparacdo dos catalisadores de cobre-carbono. Os autores estudaram o efeito da temperatura
de ativacdo e vazdo do gas sobre a area especifica de Langmuir e, aplicando o teste F,
observaram que as variaveis e sua interacdo tém influéncia significativa sobre a area
superficial interna da matriz de carbono resultante da preparacdo. Através desse estudo foi
possivel produzir catalisadores com teores metalicos 50% acima dos teores convencionais.

LIMA et al. (1998) utilizaram um projeto de experimentos de mistura para investigar
os efeitos da composicédo sobre as propriedades quimicas e cataliticas do catalisador ternario
de Cu/zZn/Al>O3 na reagdo de shift. Os resultados evidenciam um efeito sinergético entre 0s
teores de Cu e Al, que fornece um grande aumento na atividade das amostras calcinadas.
Entretanto, esse efeito € minimizado quando altos teores de Zn séo utilizados. Os autores
justificaram a diminuicdo da atividade pela dispersdo do Cu sobre 0 ZnO formado.

Em um estudo mais recente realizado, através de um planejamento estatistico de
experimentos, NELE et al., 2006, conseguiu hierarquizar a importancia das variaveis e
escolher adequadamente as condi¢fes experimentais nas quais 0s experimentos deverao ser
executados, o processo de reducdo foi no catalisador CuO/ZnO/Al;Os, escolheu-se uma
amostra de razdo atbmica Cu/Zn/Al = 40/ 45/15 altamente ativa para a reacdo de shift. A
literatura apresenta poucos trabalhos que utilizam o planejamento estatistico de experimentos
no estudo de sistemas cataliticos. Posterior a esse estudo, NELE et al., 2007 relataram sobre a
cinética de reducdo do catalisador CuO/ZnO/Al.O3 realizados por redugédo termoprogramada,
apresentaram uma expressdo para a cinética de reducdo do catalisador, a qual, permitiu avaliar
a taxa de reducdo a uma determinada condicdo experimental evitando que condicBes capazes
de promover a sinterizacdo do catalisador fossem utilizadas. Através desses estudos, puderam
concluir que em seus aspectos principais, a técnica de TPR é mais sensivel a taxa de
aquecimento e a concentracdo de agente redutor, evidenciando que essas sdo as variaveis que

devem ser manipuladas preferencialmente para se obter melhores perfis de TPR.
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A estimacdo de parametros cinéticos de experimentos tem se tornado mais rigorosa
através do desenvolvimento de novas tecnologias computacionais, no entanto poucos
trabalhos enfatizam a modelagem cinética utilizando o TPR mesmo a técnica sendo bastante
utilizada para caracterizacéo de catalisadores (HEIDEBRECHT et al., 2009).

2.5 Anédlise quantitativa dos experimentos de TPR

Entender o comportamento de reducdo é essencial para o desenvolvimento de
catalisadores, pois é durante o processo de reducdo que sdo estruturadas caracteristicas
importantes, como quantidade e dispersdo de espécies ativas sobre 0 suporte e a investigacao
da cinética de reducdo de catalisadores. A conducdo incorreta da redugdo pode levar a um
desempenho inferior e uma menor vida util do catalisador (NELE et al., 2007; ROS, 2012).

Estudos sobre cinética de reducdo auxiliam na determinacdo das condi¢bes 6timas da
ativacdo do catalisador, bem como a identificacdo da quantidade e do nimero de tipos de
espécies redutiveis no catalisador, além de permitir a identificacdo do modelo cinético da
reacdo de reducdo e das constantes cinéticas deste modelo. Ao mesmo tempo, a modelagem
cinética da reducdo fornece, em casos favoraveis, informacdes fundamentais sobre o0s
mecanismos de reacdo gas-solido (KANERVO, 2003).

Em principio, existem diferentes técnicas para determinar parametros cinéticos a partir
de experiéncias TPR, as quais podem ser divididas nas técnicas que utilizam experimentos de
TPR com diferentes taxas de aquecimento, e nas técnicas que utilizam regressao nao-linear
que explora toda a curva experimental do TPR, através do ajuste de uma curva baseada em
um modelo cinético (BELOHLAV et al., 2000; MULLER et al., 1987; PEKAR et al., 1997,
2000; ZAMOSTNY et al., 2002). Deve ser observado que estimar os parametros por meio do
ajuste de modelos que descrevem os fendmenos fisico-quimicos durante o processo de
reducdo, utilizando todos os dados experimentais do perfil, permite que essa estimacdo seja
mais precisa e consistente. Entretanto, a analise quantitativa dos dados baseados em modelos
ndo é suficientemente desenvolvida, pois 0s mecanismos cinéticos das reacdes de reducéo
muitas vezes ndo sdo completamente conhecidos.

A investigacdo da reducdo de catalisadores é feita de forma quantitativa referente as
influéncias das variaveis operacionais na anélise de reducdo termoprogramada, bem como a
determinacdo da energia de ativagdo e do numero de sitios ativos dos catalisadores. Sobre a

avaliacdo e determinacdo da equacgéo da taxa de redugédo, a compreensao dos perfis de reducédo
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¢ normalmente limitada & identificacdo das temperaturas de méaxima taxa de reducdo,
consumo total de agente redutor (que depende das condigOes, especialmente da taxa de
aquecimento, dos experimentos) e nimero de picos, em particular, que nem sempre estdo bem
separados (EHRHARD et al., 1985).

GENTRY et al. (1979) realizaram o primeiro trabalho com sucesso de analise
quantitativa de dados obtidos por TPR, ele utilizou o método da variagdo da taxa de
aquecimento através da temperatura de méaxima taxa de reducdo obtida a diferentes taxas de
aquecimento, os autores foram capazes de estimar o valor da energia de ativacao e o fator pré-
exponencial da reducdo de fons Cu?* em zeélitas. MONTI et al. (1983) estudaram
quantitativamente os efeitos dos parametros experimentais sobre os perfis de TPR resultantes,
utilizando como exemplo o 6xido de niquel puro. Métodos para a estimativa dos parametros
cinéticos da reducdo de experimentos realizados com diferentes taxas de aquecimento e
concentracdes de hidrogénio foram propostos pelos autores. LIN (1995) estudaram outras
cinéticas tipicas de reacOes heterogéneas e demonstraram que a cinética linear pode mascarar
cinéticas mais complexas, levando o investigador a acreditar erroneamente que o sistema
estudado pode ser tratado realmente com cinética de primeira ordem.

Geralmente a analise de um perfil de TPR é realizada através de uma técnica chamada
de deconvolucdo (apesar do nome mais adequado ser decomposic¢ao), onde a curva total é
decomposta em uma soma de curvas (geralmente Gaussianas), sendo atribuido a cada curva
um tipo de espécie redutivel ou um tipo de sitio ativo. Na figura 5 estéo ilustrados os perfis de
TPR do catalisador ternario Cu/ZnO/Al,O3 preparado a partir de diferentes sais precursores
(CZ_AN: nitratos de cobre, zinco e aluminio; CZ_AN+AH: nitratos de cobre, zinco e
aluminio com hidréxido de amdnio; CZ_SA: nitratos de cobre e zinco e aluminato de sodio;
CZ_SA+NA: nitratos de cobre e zinco e aluminato de sédio com nitrato de alumino). Pode ser
observado que todas as curvas foram deconvoluidas em trés picos de reducdo por uma funcéo
de tipo gaussiana (BAHMANI et al., 2016).
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Figura 5 - Perfis de TPR para catalisadores ternario Cu/ZnO/AI203 divididos
por meio do método de deconvolugdo (BAHMANI et al., 2016)

Apesar da vantagem de ser uma técnica facilmente empregada, consiste basicamente
em uma correlacdo empirica dos dados experimentais ndo tendo significado fisico e o uso dos
resultados deste ajuste para a obtencdo de caracteristicas do catalisador, como o nimero de
espécies redutiveis e quantidade de cada espécie, ja que ndo apresenta nenhuma justificativa
fenomenoldgica.

E importante ressaltar que os perfis de reducdo ndo fornecem dados separados sobre
cada reacdo gue ocorre no sistema, mas apenas a soma de todas as taxas de reacdo, que é uma
informacdo agrupada. A partir dos dados brutos de TPR, ndo se pode dizer com certeza
quantas reacOes relevantes ocorrem. Além disso, os dados ndo fornecem informacéo se as

reacOes sdo paralelas ou consecutivas. De fato, dois picos numa curva de TPR poderiam ser



19

um processo de reducdo de duas espécies de um dxido metalico, mas também poderia ser uma
reducdo de uma Unica espécie em diferentes topologias do material sélido (HEIDEBRECHT
et al., 2008). No entanto, os dados ddo uma boa dica sobre o nimero minimo de reacdes que
devem ser consideradas. Este é o ponto de partida para a identificagdo do modelo.

DELMON (1966) estudou a analise da cinética de reducdo de CuO através da
velocidade empirica de reacdo, onde a energia de ativacdo obtida foi maior que a reportada
por BOND (1962) e VOGUE (1962), sendo que a explicacdo das diferencas foi ligada as
diferentes expressdes cinéticas utilizadas ou também ao método de preparacdo do Gxido.
FINCH (1976) tentou representar seus resultados da redutibilidade do acido crémico
suportado por um modelo cinético simples que permite a determinacdo da razéo E / p (energia
de ativacdo E, ordem p de reducédo) a partir de uma Unica operacao de reducgdo através de um
procedimento de linearizacdo. Porém a ordem de reacgdo resultante foi de 2 ou 3 ndo sendo
compreendido de forma mecanicista uma ordem da reagdo elevada. PLEWA e SKRZYPEK
(1989) tambem estudaram a cinética de reducdo de oOxido de cobre, sendo ajustada uma
equacéo cinética do tipo AVRAMI.

No estudo realizado por ANNESINI et al., (1993), a interpretacdo da cinética de
reducdo de catalisadores de CuO, Cu.O, CuO/ZnO, preencheu uma lacuna sobre a
interpretacdo dos perfis de reducdo atraves da introducdo de um modelo cinético que inclui
adsorgdo/dessor¢do ativada de H. simultanemente ao consumo de Hz, além do modelo
cinéticos simples apresentado pelo TPR.

Existem algumas solucdes analiticas aproximadas que permitem calcular rapidamente
o perfil de TPR para qualquer reacdo e compara-lo com os dados medidos, porém essas
aproximacdes sO sao validas se cada reacdo ocorrer independente de todos as outras reacdes
(DOYLE, 1961; WIMMERS, 1986; SESTAK et al., 1973).

CIOCI et al., (1996) investigaram a influéncia da ordem de reacdo nos perfis de TPR,
esses apresentaram mais sensibilidade as variacdes na ordem de reacdo do substrato que na
ordem da concentracdo de hidrogénio. A estimacdo dos parametros cinéticos, principalmente
energia de ativacdo, foi confirmada ser fortemente dependente da ordem de reacdo utilizada,
sendo que no estudo realizado por FIERRO et al., 1996, foi observado que a hipdtese de uma
reacdo de primeira ordem na reducdo pode resultar em parametros com 30% de desvio entre
0S reais e 0s estimados.

O modelo proposto por HEIDEBRECHT et al. (2008) € simples e contribui para uma

abordagem de modelagem para sistemas de TPD/TPR de forma que a estimagdo dos
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parametros seja eficiente, pois permite considerar um comportamento do material mais
complexo, envolvendo reducdes paralelas e em multiplas etapas. Eles utilizaram catalisadores
de oxido de ferro reduzido com hidrogénio, considerando que h& duas espécies de FeO
intermediarias. O resultado deste método de identificacdo de pardmetros ndo € um Unico
esquema de reacao e seus parametros cinéticos 6timos, mas toda uma gama de modelos que se
ajustam bem aos dados experimentais. Neste ponto, a interpretacdo fisica e quimica é
necessaria para ajudar a escolher um ou dois modelos plausiveis que podem ser assumidos
para descrever adequadamente o processo de reducao.

Alguns exemplos de expressfes potencialmente aplicaveis a reducdo com temperatura
programada estdo apresentadas na Tabela 1. Estas equacGes cinéticas descrevem o termo f,
conforme apresentado na Equacdo 2, em funcdo do grau de reducdo a e o resultado é uma

curva de a versus o tempo do tipo sigmoidal.

Tabela 1- Expressoes cinéticas do sistema solido-gas

Equacéao f(a)

Avrami A(1-a)(-In(1-a))?m
Prout-Tompkins a(l-a)
Ordem da reagéo (1-o)"

A equacdo de Avrami foi derivada admitindo nucleos randomicamente distribuidos,
criados a uma taxa constante durante a reacdo e cujas interfaces crescem a uma taxa
constante. O expoente de Avrami (n) fornece informacdes acerca dos processos de nucleacéo
e crescimento de cristais (SANCHES, 2007). A equacdo de Prout-Tompkins foi derivada para
reacOes de decomposicdo de sdlidos de primeira ordem e autocataliticas que ocorrem via
formacdo e crescimento de nucleos na superficie e seio do material (NELE et al., 2007). Ja a
Gltima expresséo da tabela consiste em uma cinética onde a ordem de reacdo € um parametro
de ajuste.

O uso das expressdes apresentadas na Tabela 1 € geralmente restrito a determinacéo da
energia de ativacdo da reacdo de reducdo, algumas vezes usando somente 0s pontos de
méaximo do perfil de TPR (SANCHES, 2007). Equacbes que sdo baseadas em modelos
geométricos ou de processo controlado pelo crescimento da interface podem ser utilizadas
também para desenhar a cinética de reducdo (SESTAK et al., 1973). Assume-se que a

nucleacdo ocorre rapidamente e o processo € governado pelo crescimento da interface.
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O modelo Avrami-Erofeyev, que em outros contextos é chamado de modelo Johnson-
Mehl-Avrami-Kolmogorov é uma abordagem bastante utilizada para explicar as taxas de
reacOes que ocorrem através de mecanismo de nucleacdo e crescimento de ndcleos (N/CN)
(AVRAMI, 1939, 1941, 1940).

Uma outra proposta para avaliar os dados que sdo apresentados pela técnica de
reducdo a temperatura programada se da através da utilizacdo de modelos fenomenolégicos,
estes tem um significado fisico, consideram as etapas elementares de transferéncia de massa.

No trabalho de SILVA (1999) trés modelos fenomenolégicos, baseados em algumas
hipoteses, foram desenvolvidos e corroboram que o aumento de area especifica é dado pela
formacdo da fase silicato de niquel. Os trés modelos apresentam comportamento bastante
similar na faixa analisada ndo podendo ser descriminados utilizando uma metodologia
computacional.

KANERVO et al.(2004) utilizaram o procedimento de ajuste de todo o perfil de
dessorcdo para estimar parametros cinéticos em experimentos de dessor¢édo de hidrogénio de
Ni/Al,03. Em um trabalho anterior (KANERVO, 2002), formulou uma equagdo para uma
transformacdo quimica ndo isotérmica, mais geral, relacionada a modelo de nucleacdo e
crescimento de nucleos para transformacdo bidimensional da reducdo do 6xido de cromo
suportado. As caracteristicas de um modelo de reducéo de nucleacao e crescimento de nucleos
se mostrou Util na interpretacdo da cinética de reducao de catalisadores de 6xido suportados.
Os dados da taxa de reducdo foram examinados por varios métodos e os modelos cinéticos
tipicos foram testados. Com base nas informacGes obtidas, os modelos de
nucleacdo/crescimento de nucleos foram investigados mais de perto e derivados de forma
revisada.

DA ROS (2012) em seu estudo, utilizou um procedimento de analise de todo o perfil
de TPD de amobnia. A acidez das aluminas calcinadas em diferentes condicBes foi
determinada através do ajuste de um modelo fenomenoldgico da dessor¢do de NHs,
possibilitando a estimacao dos parametros cinéticos envolvidos, bem como melhor quantificar

a concentracao de sitios acidos presentes na superficie destas aluminas.

2.6 Comentarios Finais

Relatos na literatura séo sobre trabalhos que identificam as condigdes experimentais

utilizadas, e também se limitam a compreensdo dos perfis de reducdo identificando a
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temperatura de méaxima taxa de reducdo, consumo total de agente redutor (que depende das
condigdes, especialmente da taxa de aquecimento, dos experimentos) e nimero de picos.
(EHRHARD et al., 1985).

Estudar a técnica, ndo somente como método de caracterizacdo de catalisadores
solidos heterogéneos, mas porque o estudo da técnica tem a grande vantagem de permitir que
as propriedades do catalisador sejam avaliadas e que um modelo cinético de redugdo do
catalisador possa ser desenhado.

O perfil de reducdo do agente redutor da informacgdes sobre a estrutura superficial e
interna do catalisador que esta sendo analisado. O estudo do perfil pode ser baseada em dois
aspectos principais, na identificagdo do modelo e na otimizacdo dos parametros. A énfase em
estudos que abordam a modelagem cinética utilizando o TPR é reduzida, mesmo sabendo que
a técnica é bastante utilizada para caracterizagao de catalisadores.

DELMON (1966) foi um dos autores que ja estudou a cinética de reducdo de
catalisadores de CuO através da velocidade empirica de reagdo. DOYLE (1961), WIMMERS
(1986), SESTAK et al.(1973), foram autores de trabalhos que propuseram solucdes analiticas
aproximadas que permitiram um calculo rapido do perfil de TPR para qualquer reacdo,
através da comparacdo com os dados medidos, porém essas aproximacdes s6 sdo validas se
cada reagdo ocorrer independente de todos as outras reacdes. O que é importante levar em
consideracdo é que nao se pode dizer com certeza quantas reacGes relevantes ocorrem a partir
dos dados brutos de TPR, pois estes dados ndo fornecem informacdo se as reacfes sao
paralelas ou consecutivas. No entanto, o ponto de partida para identificacdo do modelo é que
esses mesmos dados ddo uma boa dica sobre o nimero minimo de reaces que devem ser
consideradas.

Também foi observado que estimar pardmetros por meio do ajuste de modelos,
utilizando todos os dados experimentais do perfil, permite que essa estimacdo seja mais
precisa e consistente, em contra partida a analise quantitativa dos dados baseados em modelos
ndo € muito desenvolvida, pois 0s mecanismos cinéticos das reacfes de reducdo na maioria
das vezes ndo sdo completamente conhecidos.

Baseado nesta ideia, este trabalho ird investigar através de reducdo de temperatura
programada (TPR) a cinética de reducdo de catalisadores de CuO/ZnO/Al;0Os, derivados de
hidroxidos duplos lamelares e catalisadores de niquel suportados em silica, utilizando a
modelagem fenomenoldgica para interpretacdo. E proposto um modelo fenomenoldgico e

avaliado o efeito das condigdes experimentais nos parametros cinéticos.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1 Catalisadores de NiO/SiO,

A realizacdo do processo de modelagem cinética e estimacdo dos parametros, foram
utilizados dados experimentais obtidos por (SILVA, 1999). Estes dados consistem na reducéo
a temperatura programada de um catalisador de niquel suportado em silica, usando hidrogénio
como agente redutor. Foram consideradas diversas condigdes de taxa de aquecimento, fracéo
de hidrogénio na alimentacdo e vazdo volumétrica do agente redutor. Os catalisadores
escolhidos tém fracfes massicas de niquel diferentes, também taxas de aquecimento, 5 K/min,
10 K/min e 15 K/min com uma vazdo de gas redutor de 20 cm?/min, 35cm®/min e

50 cm®/min com fragdes de hidrogénio igual a 1,64% e 5,06%.

3.2 Preparacao do precursos Cu/zZn/Al

Os catalisadores derivados de hidroxidos duplos lamelares foram sintetizados pelo
método de copreciptacdo a pH variavel (RIBEIRO, 2013). Diversos métodos sdo propostos
para a sintese de HDL, a diferencga entre essas metodologias faz com que haja a obtencéo de
materiais com caracteristicas distintas, como por exemplo, uma maior cristalinidade, melhor
homogeneidade ou ainda se tratar de um metodo de preparo com melhor reprodutibilidade. A
coprecipitacdo € comumente utilizada, pois ndo requer aparelhagem complexa para realizar a
sintese, sendo empregada na preparacédo de diversos sistemas de HDL, como de Mg-Al-CO3
(NODA PEREZ, et al., 2004) e Cu-Zn-Al-CO3 (SOUZA et al., 2008).

Primeiramente foi preparado em 100ml de agua deionizada uma solucdo (A), aquosa
de sais contendo nitratos de cobre (Cu(NO3)2.3H20), zinco (Zn(NOz)2.6H20) e aluminio
(AI(NO3)3.9H20) com razdo molar de (1,5M) e 200 ml de uma solucdo basica (B) de
carbonato de sodio (Na2COs) (1 M) e hidroxido de sodio para manter o pH de envelhecimento
proximo a 10.

A solucdo de nitratos (A) foi gotejada lentamente (1 mL/min) com uma bureta sobre a
solucdo basica sob forte agitacdo mecanica a temperatura ambiente. A solucdo era mantida
sob a agitacdo por 30 minutos apds a precipitacdo, a fim de obter uma suspensdo homogénea.
As amostras passaram pelo processo de envelhecimento ou maturacdo, foram mantidas em
recipiente de polipropileno fechado em estufa a temperatura de 65 °C por 16 h. As amostras
foram todas filtradas e lavadas com &gua deionizada a quente (temperatura de 90 °C), para

remocao dos ions indesejaveis que podem causar 0 envenenamento do catalisador, neste caso
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0 sodio, pois o teor residual deste deve ser mantido abaixo de 0,05% para que seu efeito na
atividade do catalisador seja desprezivel (LIMA et al., 1998; NAIDU, 1972). O catalisador
era seco em estufa a aproximadamente 100°C por uma noite, sendo entdo moido e peneirado
até tamanho de particula inferior 300 pm.

Na Gltima etapa o catalisador foi calcinado sob um fluxo ar de 50mL/min a uma
temperatura maxima de 400 °C por 6 h, onde os precursores hidroxidos e carbonatos foram

predominantemente transformados em 6xidos.

3.3 Adsorcdo estatica de N2 (BET)

A determinacdo da area especifica dos materiais foi realizada em um aparelho
Micromeritics Tristar Il 3020 (V1.03), através de medidas de isotermas de adsorcédo e
dessorcdo de N2 a 77 K, fornecendo a area especifica pelo método BET. Os precursores
cataliticos foram submetidos a pré-tratamento a 573 K mediante vacuo por 3 horas.

3.4 Difracédo de Raios-X

Difracdo de Raios-X foi usada para identificar a estrutura cristalina das amostras e
também quantificar o tamanho de particula destes materiais. Foram realizadas analises para
identificacdo das hidrotalcitas e ap0s a calcinacdo para identificagdo dos éxidos mistos. O
procedimento de analise consiste em incidir sobre a amostra uma radiacao eletromagnética
monocromatica de pequeno comprimento de onda, os raios-X. A estrutura atdbmica de
materiais cristalinos, a qual é constituida por um arranjo ordenado de atomos entre camadas
atdbmicas que se repetem entre distancias fixas, atua como uma grade de difracdo para 0s
raios-X incidentes. Isto s6 é possivel devido a dimensdo similar entre as distancias das
ligacGes atdmicas do material estudado e o comprimento de onda dos raios-X incidentes
(CLEARFIELD et al., 2008).

3.5 Fluorescéncia de Raios-X

Analisa qualitativamente e quantitativamente todos os elementos quimicos da amostra.
As medidas das amostras sélidas foram realizadas utilizado um espectrometro de

fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (Shimadzu XRF-1800). Analises realizadas no
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LACER - Laboratorio de Materiais Ceramicos da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul.

3.6 Reducao com hidrogénio a temperatura programada (TPR)

As analises de reducdo a temperatura programada foram realizadas no LRC -
Laborat6rio de Reatividade e Catalise. Para a analise utilizou-se 50 mg de amostra dispostas
em um reator de quartzo na forma de U, submetidas até a temperatura de 400 °C, usando
hidrogénio como agente redutor com uma fracdo molar de 1,5%. Na Tabela 2 estdo listadas as
condicdes experimentais usadas nas analises de TPR.

Tabela 2 - Condigdes de cada experimento de TPR.

Experimentos Taxa de Aguecimento (°C/min) Vazao volumétrica (ml/min)
1 5 30
2 5 60
3 10 30
4 10 60

3.7 Modelagem dos experimentos de reducdo a temperatura programada
3.7.1 Procedimento de deconvolucéo (decomposicao)

Em geral, a deconvolucdo ¢ um método usado para decompor uma curva com dois ou
mais picos em uma soma de curvas de pico Unico, com o objetivo de gerar a identificacdo e
analise mais apropriadas desses picos. Normalmente funcéo de distribuicdo de probabilidade
gaussiana. A soma geralmente de 2 a 4 curvas corresponde ao comportamento do efeito
agregado de processos aleatdrios independentes e similares sob certas circunstancias. E
considerada a Equacdo (5) (HOANG et al., 2011;PITHA et al., 1966), onde yo é 0
deslocamento da linha de base, D é a area sob a curva, o € o desvio padréo (estreitamente

relacionado com a largura do pico) e Xo é a posicao central do pico.

Y="Yo +%exp{—%(x%‘x°ﬂ (5)

Diversas combinagdes de formas e nimero de picos podem ser testadas até que a

combinacdo Otima seja obtida com o menor numero de erros, portanto, o0 método de
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deconvolugio é facil de usar para analise de curvas e decomposicdo de pico. E possivel
realizar a deconvolucdo através de programas computacionais em que 0S picos que se
sobrepGem sdo extraidos, mostrando informacgdes sobre picos ocultos, area de pico, posicdo
central e largura de cada pico. Muitas vezes decompor alguns picos sobrepostos ndo é uma
tarefa facil, uma vez que o ajuste de curva pode apresentar minimos locais ou resultar em
picos coincidentes, ou seja, duas curvas gaussianas descrevendo 0 mesmo pico.
Consequentemente, mesmo para essa abordagem, pode ser necessario o uso de rotinas
computacionais para otimizagédo robusta e global para superar essas deficiéncias. No entanto,
a falta de significancia fisica ou fenomenoldgica é a principal desvantagem deste método,
uma vez que ndo ha base tedrica que suporte o uso de funcbes de probabilidade de
distribuicdo, embora algumas curvas de maltiplos picos possam ser bem descritas pela soma

dessas curvas de pico unico.

3.7.2 Procedimento Fenomenologico

A modelagem dos dados experimentais de reducdo a temperatura programada
envolveu dois balangos molares, um na superficie do catalisador (fase solida) e outro na fase
gasosa. O modelo cinético da reducéo de cada espécie redutivel i é apresentado na Equacao 6,

sendo expresso pela taxa de reacéo do sistema sélido — gas.
_ PO
- = ki I:)Hzcxi (6)

O modelo consiste na taxa de reacdo (taxa de consumo, mol/(gcat.S)) -ri da espécie i

descrita em funcdo da velocidade especifica de reducdo ki, descrita conforme a Equacéo de

Arrhenius, da concentragdo da espécie redutivel Cxi e da pressao parcial de hidrogénio B, ,

sendo p e q as ordens de reacdo em relacdo a cada composto. A reacdo sera através de oxido
metéalico e hidrogénio que ira se reduzir a um sistema de metal puro como ja foi mencionado
anteriormente na revisdo bibliografica dado pela Equacdo 2. A dependéncia da constante
cinética com a temperatura foi descrita através da equacdo de Arrhenius reparametrizada,

conforme a Equacéo (7).
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ki = exp[A g, T o )} (7)
onde Trer € uma temperatura de referéncia, cuja definicdo apropriada permite minimizar as
correlagdes entre os parametros (SCHWAAB e PINTO, 2007).

J& o balanco de massa do agente redutor, apresentado na Equagdo 8, consiste em
igualar a variagdo da concentracdo com a taxa de reacdo, multiplicada pela massa de
catalisador, Mcat, dividida pela vazdo volumétrica v (o termo diferencial nesta equagdo é

excluido ja que a dindmica na fase gasosa € muito mais rapida que na fase solida).
_ M NS
in _ Cat
CHz _CHz _Tazr' (8)
i=1

As concentragdes iniciais de cada espécie sdo estimadas como parametros, em
conjunto com os parametros A; e Bi da Equagdo de Arrhenius. Ja as ordens de reagdo séo
fixadas em valores iguais a 1 ou 2, sendo resultado do modelo usado para avaliar os melhores

valores. A variavel observada para o ajuste € a concentracao hidrogénio na saida do reator.

3.8 Métodos numéricos e estimacao de parametros

A minimizacéo da funcao objetivo de minimos quadrados, conforme a Equacédo 9, foi
realizada com o auxilio do método hibrido de otimizacdo (SCHWAAB et al.; 2008). A
otimizacdo é iniciada com o método do Enxame de Particulas, um método de otimizacao
global que aumenta a probabilidade de se encontrar o0 minimo global, mesmo em problemas
de complexidade alta; em seguida, o melhor valor encontrado pelo método do Enxame de
Particulas é usado como estimativa inicial por um método de Gauss-Newton, um método de
busca local baseado em derivadas, refinando a solucdo e garantido matematicamente que a
solucdo encontrada é um minimo.

O Enxame de Particulas tem caracteristicas interessantes: nas primeiras iteracdes, a
caracteristica aleatdria da busca € alta e as particulas conduzem uma busca global através da
regido de busca; é entre cada iteracdo que os melhores pontos de cada particula sdo
reavaliados e se verifica se a melhor posicdo foi melhorada; ao longo das iteragbes as

particulas convergem e a busca passa a ter um alto carater local, aprimorando a qualidade da
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solucdo encontrada. O equilibrio entre a busca global e a busca local é fundamental para o
sucesso do método, garantindo simultaneamente a busca global e uma boa precisdo dos
resultados finais (SCHWAAB, 2005).

NE 2
F = . (CET, —Ci) ©)

i=1

Na figura 6 é apresentado o fluxograma do método do Enxame de Particulas.

Inicio
Fornecer:
-Regido de busca (x", x")
-Niter, Npt, ¢,, ¢,, W, W,

Valores Iniciais:
k=0
Fpt = 10" Fotm = 10'™

Sortear Npt posigoes ¢
velocidades iniciais

Avaliar os Npt pontos < ]

v Calcular novas posigoes
Selecionar Fatual e Xatual:
ponto com menor Fungdo A
Objetivo deste conjunto
Calcular novas velocidades
Adiciona uma iteragdo
k=k+1

Atualizar
Fotm e Xotm

.

Atualizar, se necessario, os
otimos de cada particula:
Fpt e Xpt

Figura 6 - Algoritmo do método do Enxame de Particulas (SCHWAAB, 2005)

Por se tratar de um método estocastico de otimizacdo, foram realizadas pelo menos
cinco minimizag6es para cada amostra, cada uma com 500 iterac6es e 50 particulas, de forma
a maximizar a probabilidade de que o étimo global do ajuste seja obtido.

A avaliacdo comparativa entre os modelos avaliados neste trabalho sera feita atraves
de duas formas distintas, ambas baseada em testes usando a distribuicdo F de Fisher. A
primeira forma sera baseada em um teste de comparacdo de modelos aninhados, ja que um

modelo com 2 espécies redutiveis incorpora 0 modelo com 1 espécie redutivel; um modelo
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com 3 espécies redutiveis incorpora 0 modelo com 2 espécies redutiveis, e assim por diante.
Nesta comparagdo, sempre foram considerados modelos com estrutura idéntica, isto é, as
ordens de reacdo em relacdo ao hidrogénio e a espécie redutivel € a mesma para cada taxa de
reducdo de cada espécie redutivel. A avaliagdo é feita através da Equacdo 10, onde M1
identifica 0 modelo com menor nimero de espécies redutiveis e M2 o modelo com maior
namero de espécies redutiveis, NP é o nimero de pardmetros de cada modelo e NE é o
nimero de medidas experimentais. Esta equacdo avalia a reducdo no valor da funcdo objetivo
devido a adicdo de mais termos em relacdo a funcdo objetivo com maior nimero de termos,
sempre ponderando pelos respectivos graus de liberdade. Esta razdo tem distribuicdo F de
Fisher com NPwm2-NPm1 € NE-NPwm2 graus de liberdade, o qual pode ser comparado com um
valor critico da distribuicdo F de Fisher definido com um nivel de confianca de 95%. Se o
valor de Fcaic € maior que este valor critico, significa que a adicdo de mais termos resultou em
uma queda significativa da funcéo objetivo, validando estatisticamente 0 aumento de termos

do modelo.

( Fobj,Ml - Fobj,MZ j
NP, — NP,
Feaic = '\::2 ML= FNPMZ—NPMl,NE—NPMZ (10)
obj,M2
( NE - NP, J

A segunda forma de comparacdo de modelos sera usada quando modelos com um
mesmo numero de espécies redutiveis sdo comparados, isto é, quando s@o modificadas as
ordens de reacdo em relacdo ao hidrogénio e as espécies redutiveis. Este teste baseia-se em
uma comparacdo das variancias, conforme a Equacdo 10, onde a razdo entre as duas
variancias tem distribuicdo F de Fisher com NE-NPwm1 e NE-NPwm2 graus de liberdade. Sendo o
modelo M2 aquele que tem a menor funcdo objetivo, a razdo das variancias Fcac definida na
Equacdo 10 é comparada com o valor critico da distribuicdo F de Fisher definido com um
nivel de confianca de 95%. Se o valor de Fcac € maior que este valor critico, significa que o

modelo M2 é significativamente melhor que o modelo ML1.

calc — F— = FNE—NPMl,NE—NPMZ (11)
obj,M 2
{ NE — NPsz
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4. RESULTADOS

Os resultados obtidos nesta dissertacdo foram divididos em duas partes. A parte inicial
trata da modelagem dos dados de TPR de catalisadores de niquel suportados em silica
(Ni/SiO.) disponiveis no trabalho de SILVA (1999). Os catalisadores foram sintetizados por
impregnacdo. Neste trabalho estdo disponiveis dados de experimentos de TPR realizados em
diferentes condi¢cbes com um mesmo catalisador, possibilitando a avaliagdo dos efeitos das
condicdes de analise nos parametros cinéticos estimados, também é possivel analisar o ajuste
de forma empirica e fenomenoldgica.

A segunda parte dos resultados trata da sintese e caracterizagdo por TPR de
catalisadores de Cu/Zn/Al derivados de hidrotalcitas. Foram realizados experimentos em
diferentes condicOes de andlise de TPR, bem como variado a razdo entre cobre e zinco,
permitindo a avaliacdo do efeito da quantidade de material redutivel nas analises de TPR.

Este trabalho inicial tem como objetivo mostrar as vantagens da modelagem
fenomenoldgica e os problemas do ajuste empirico, justificando a modelagem

fenomenoldgica usada nas analises de TPR deste trabalho.

4.1 Catalisadores de Ni/SiO-

Neste trabalho foram escolhidos trés experimentos de TPR, retirados do trabalho de
SILVA (1999), e foram chamados de Nii1,4, Niiso € Nisss. O catalisador de cada experimento
contem diferentes concentracdes de Niquel e foi submetido a diferentes condi¢oes de reducéo,
diferentes taxas de aguecimento, vazfes de gas redutor e também com diferente fracdo de
hidrogénio, de forma a apresentar uma boa variacdo nos perfis de TPR. As condi¢bes dos

experimentos escolhidos para realizacdo dos ajustes sdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Condicgdes de cada experimento de TPR

Experimento % Ni To (K) Tt (K) (K /'ﬁ] in) v (cm¥min) % H (VIV)
Ni11,4 11,4 671,65 1003,65 5 20 1,64
Nize,9 16,9 873,15 1373,15 15 50 1,64
Niss g 36,8 632,15 1049,65 10 35 5,06

Os perfis de TPR dos dados experimentais Nii14, Niso € Niszsg estdo ilustrados nas
Figuras 7, 8 e 9. Nota-se dois picos de consumo de Hz bem evidenciados. O primeiro pode ser

atribuido ao niquel mais exposto ou acessivel com menor interagcdo com 0 suporte,
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caracteristico da fase NiO. O segundo pico em temperatura mais elevada é referente ao niquel
com menor acessibilidade ao H e possuindo uma maior interagdo com o suporte. J4 o terceiro

pico, de menor intensidade, pode ser atribuido a uma espécie de niquel com forte interagédo

com o suporte, ou mesmo a uma espécie silicato de niquel (Ni2SiO4 ou NiSiOs) (JOZWIAK et
al., 2005; POMPEO et al., 2005).
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Figura 7 - Perfil de reducdo de Ni/SiO2 nas condi¢bes do Experimento Nii14
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Figura 9 - Perfil de reducéo de Ni/SiO2 nas condi¢des do Experimento Nizsg

No experimento Nissg ndo € possivel perceber nitidamente o terceiro pico de reducéo,
€ 0 experimento com maior concentracdo de niquel e foi o submetido a maiores fracfes do
agente redutor (H).

Através do ajuste de modelos cinéticos ao perfil de temperatura programada de
reducdo (TPR) pode ser investigado a cinética de reducdo desses catalisadores metalicos de
NiSiO. preparados por deposicdo-precipitacdo e confirmar se a presenca de um terceiro sitio
no catalisador € relevante para a modelagem cinética do TPR.

A modelagem cinética de reducdo a temperatura programada foi realizada fazendo o
ajuste de modelos fenomenoldgicos, considerando a presenca de duas ou trés espécies
redutiveis, foram variadas as ordens de reacdo em relacdo ao agente redutor, p e em relacao as
espécies redutiveis, q da Equacdo 5. Os parametros cinéticos dos modelos foram estimados, e
mostram valores numa faixa que pode ser considerada usual para descrever uma reagdo
quimica.

S&o apresentados os resultados com relacdo a qualidade do ajuste de cada condicédo
submetida. Os valores apresentados sdo da funcdo objetivo, dos parametros estimados
juntamente com os respectivos valores dos desvios padr@es, além das figuras com os ajustes
dos modelos, onde pode-se observar a qualidade do ajuste do modelo aos dados

experimentais.
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4.1.1 Resultados experimento Nill,4 - Ajustes do modelo fenomenologico

Na Tabela 4 sdo apresentados os resultados do ajuste do modelo fenomenol6gico com
dois e trés sitios redutiveis, variando-se as ordens p e g, respectivamente, em relacdo a pressao
parcial de hidrogénio e a concentracdo de cada tipo de sitio. Os parametros estimados foram
as concentracOes de cada sitio, Ci e os valores de A; e Bi que correspondem, de acordo com a
Equacéo 5, ao logaritmo natural da constante cinética da espécie na temperatura de referéncia,
Ai = In(kiTrer) € & energia de ativacdo adimensionada da reacdo de reducdo da espécie i, Bi =
Ei/(R.Trer), Sendo a temperatura de referéncia utilizada igual a 850 K. Entre parénteses séo

apresentados os desvios padrdes dos parametros estimados.

Tabela 4 - Resultados da estimacdo de parametros com modelos de diferentes

ordens de reacio do Experimento Niz14, considerando 2 e 3 espécies redutiveis.

Ordem (p,q) 1:1 1:2 2:1 2:2
sitio 2 3 2 3 2 3 2 3
Fobj 1,014 0523 | 0,414 0,253 | 1,110 0,537 | 0,372 0,197
C 0,100 0,107 | 0,130 0,138 | 0,104 0,108 | 0,125 0,132
! (0,004) (0,003) | (0,002) (0,002) | (0,004) (0,003) | (0,002) (0,001)
c 0,123 0,100 | 0,097 0,084 | 0,117 0,098 | 0,102 0,089
2 (0,005) (0,009) | (0,003) (0,003) | (0,004) (0,007) | (0,002) (0,002)
c i 0,027 i 0,011 i 0,027 i 0,012
® (0,008) (0,002) (0,007) (0,001)
A 2,757 2,637 | 13,203 12,892 | 7,794 7,702 | 18,624 18,308
! (0,147) (0,095) | (0,2136) (0,099) | (0,161) (0,104) | (0,139) (0,093)
A -1,690 -1,386 | 8,137 8,506 | 2,682 2,984 | 12,474 12,857
2 (0,036) (0,073) | (0,049) (0,074) | (0,038) (0,068) | (0,047) (0,065)
A i -3,535 i 5,101 i 0,721 i 9,377
s (0,454) (0,689) (0,403) (0,579)
B 35,519 34,578 | 44,573 43,217 | 40,124 39,340 | 50,902 49,419
! (1,092) (0,685) | (0,769) (0,562) | (1,232) (0,776) | (0,827) (0,551)
B 18,171 21,998 | 33,589 41,455 | 18,741 22,276 | 31,817 39,558
2 (0,972) (1,326) | (1,123) (1,496) | (1,038) (1,303) | (1,044) (1,258)
B i 18,148 i 53,383 i 17,461 i 51,983
s (5,999) (9,252) (5,534) (7,882)
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Observando os valores apresentados na tabela 4, independente do par de ordens
considerado, os valores da funcdo objetivo para o modelo com 3 espécies redutiveis,
conforme tabela 4, s&o menores que aqueles obtidos para 0 modelo com 2 espécies redutiveis.
Inicialmente deve-se deixar claro que esta melhora é esperada, ja que o modelo com 3
espécies redutiveis incorpora 0 modelo de 2 espécies redutiveis (para um mesmo par de
ordens de reacdo). Quando a incorporacdo de uma espécie redutivel ndo melhorar em nada a
qualidade do ajuste, 0 modelo com 3 espécies redutiveis € reduzido ao modelo de 2 espécies
redutiveis. Assim, para julgar o aumento na qualidade do ajuste deve-se realizar um teste
estatistico que comprove uma queda significativa da funcéo objetivo.

Pode-se verificar também que o valor da funcdo objetivo quando o modelo tem ordens
1:1 e 2:1 sdo razoavelmente maiores que as fungdes objetivos quando o modelo tem ordens
1:2 e 2:2, indicando que 0 aumento de 1 para 2 na ordem da reacdo das espécies redutiveis
tem um impacto muito maior do que a mudanca na ordem de reacdo em relacdo a pressao
parcial do hidrogénio. O modelo com par de ordens igual a 2:2 alcangou a fungdo objetivo
com o valor menor, o que apesar de ser melhor do ponto de vista numérico, ainda precisa ser
avaliado com relacéo a significancia estatistica desta diferenca.

Na Figura 10 é apresentado uma comparacdo entre o ajuste dos modelos aos dados
experimentais para o0s 4 pares de ordens de reacdo com relagéo aos sitios. Nota-se que ndo ha
uma boa aderéncia do modelo aos dados experimentais no inicio da reacdo para ambas
condicdes consideradas de 2 e 3 sitios. A ma qualidade do ajuste pode ser atribuida a falta de
capacidade do modelo cinético em descrever o mecanismo da etapa inicial de reducéo,
quando todo o material estd oxidado. Deve ser observado que uma vez que parte do niquel
esta reduzida, este pode atuar como catalisador da reacdo facilitando a adsorcdo do hidrogénio
da fase gasosa. Ja na parte final do ajuste, é possivel identificar que para o0 modelo de 3 sitios,
os dados experimentais se aderem ao modelo, indicando claramente que a adicdo de uma

terceira espécie redutivel provoca uma melhora na capacidade preditiva do modelo.
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Figura 10 - Perfil de TPR Experimento Nii14 (2 e 3 sitios)
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4.1.2 Resultados experimento Nill,4 - Ajuste do modelo empirico

O modelo empirico de deconvolugdo considerou uma soma de trés curvas gaussianas,
conforme apresentado na Equacéo (5). O parametro yo é 0 deslocamento da linha de base e foi
ajustado igual a fracdo de hidrogénio em tempo igual a zero. De forma que existem 9
pardmetros a serem encontrados através da minimizacdo da funcdo objetiva dos minimos
quadrados, apresentada na Equacdo (9). Uma vez que a minimizacao foi realizada, o modelo
ajustado aos dados experimentais pode ser avaliado a partir da Figura 11, que mostra o
modelo empirico ajustado aos dados experimentais e trés curvas gaussianas para cada pico de
reducdo observado. O modelo empirico adequado aos dados experimentais pode ser
considerado adequado com um valor de funcdo objetivo minimo igual a 0,2224 e um

coeficiente de determinacéo, R2, igual a 0,9924.
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Figura 11 - Modelo empirico ajustado aos dados experimentais

Tabela 5 apresenta valores de parametros estimados e valores de desvio padrdo para
cada parametro (entre parénteses) para 0 modelo empirico usado na deconvolucéo do perfil de
reducdo. As fracdes de cada espécie redutivel em niquel, Fni, i, também sdo apresentadas e

foram calculadas como fracGes de cada area de pico.
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Tabela 5 - Valores estimados do parametro (e desvio padrédo) de trés curvas

gaussianas usadas na deconvolucéo do perfil de reducéo de Ni/SiOo.

Pico A Xo.i (Min) oi (min) Fni.i
1 17,2 (0,249) 19,0 (0,087) 5,50 (0,075) 0,607
2 9,08 (0,472) 34,7 (0,168) 5,38 (0,228) 0,320
3 2,07 (0,351) 51,2 (1,303) 7,00 (1,115) 0,073

Embora modelo empirico baseado na soma de trés curvas gaussianas apresentasse uma
boa representacdo de dados experimentais, os valores de pardmetros estimados apenas
fornecem informacdes sobre a posicdo central de cada pico e sua area, utilizada para o calculo
da fracdo de cada especie redutivel. O conteudo da informacdo desses resultados € muito
baixo, como esperado quando se trata de modelos sem qualquer base fenomenoldgica.

4.1.3 Resultados experimento Nil6,9 - Ajustes do modelo fenomenologico

Na Tabela 6 sdo apresentados os resultados dos ajustes dos modelos com diferentes
ordens de reacdo, mas sempre com 2 espécies redutiveis.

Os resultados apresentados na tabela 6 estdo de acordo com os apresentados para 0s
ajustes do modelo aos dados do Experimento Niwe: 0 aumento da ordem de reacdo em
relacdo a pressdo parcial de hidrogénio aparentemente ndo interfere na qualidade do ajuste; ja
0 aumento da ordem de reacdo em relacdo as espécies redutiveis de 1 para 2 provoca uma
queda razoavel no valor da funcédo objetivo.

Pode ser observado que em termos do valor da funcdo objetivo com os dados do
Experimento Niwo, a queda no seu valor quando o numero de espécies redutiveis &
aumentado de 2 para 3 ndo é tdo grande como foi o observado com os dados do Experimento
Nii14. Este resultado é devido ao pequeno efeito da terceira espécie no perfil de redugéo.
Assim, um teste estatistico sera realizado para verificar se realmente existe a necessidade de

se adicionar uma terceira espécie redutivel ao modelo.
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Tabela 6 - Resultados da estimacdo de parametros com modelos de diferentes

ordens de reacdo do Experimento Nizso, considerando 2 e 3 espécies redutiveis.

Ordem 1:1 1:2 2:1 2:2
Sitio 2 3 2 3 2 3 2 3
Fobj 0,460 0,279 0,165 0,116 0,498 0,289 0,155 0,0993
C 0,057 0,060 0,077 0,082 0,059 0,108 0,075 0,078
! (0,004) (0,003) (0,002) (0,002) (0,003) (0,003) (0,002) (0,001)
c 0,084 0,072 0,067 0,059 0,081 0,098 0,068 0,062
2 (0,003) (0,007) (0,002) (0,002) (0,003) (0,007) (0,002) (0,002)
C i 0,016 i 0,007 i 0,027 i 0,007
3 (0,006) (0,001) (0,007) (0,001)
A -9,483 -9,325 -1,921 -1,729 -6,069 7,702 1,457 1,509
! (0,338) (0,231) (0,361) (0,135) (0,360) (0,104) (0,187) (0,144)
A -7,390 -8,058 -2,293 -4,045 -3,250 2,984 2,157 0,739
2 (0,320) (0,447) (0,274) (0,486) (0,355) (0,068) (0,358) (0,446)
A i -8,113 i -5,243 i 0,721 i -0,321
3 (2,674) (3,585) (0,403) (0,579)
B 65,259 64,158 82,026 79,464 72,277 39,340 90,000 88,980
! (4,769) (1,767) (1,938) (1,261) (2,671) (0,776) (1,686) (3,110)
B 34,361 38,729 59,703 69,572 35,339 22276 59,186 67,362
2 (2,416) (2,48) (1,614) (2,733) (1,852) (1,303) (1,917) (2,521)
B 28,457 62,483 17,461 59,478
3 (10,812) (14,275) (5,534) (12,468)

Na Figura 12 sdo apresentados os ajustes dos modelos aos dados experimentais do

experimento Nio. Aqui € interessante observar que o aumento da ordem de reacdo de 1 para

2 e relacdo as espécies redutiveis aléem de melhorar a qualidade do ajuste na faixa de

sobreposicao dos picos relativos a primeira e segunda espécie redutivel, também provoca uma

melhora no ajuste da parte final, j& que nestas condicbes de TPR a presenca da terceira

espécie redutivel ndo é tdo significativa como observado nas condi¢es do Experimento Niyy .

Entretanto, mais uma vez a arte inicial da reacdo de reducdo nao teve uma boa

aderéncia, indicando que nestas condi¢fes 0 modelo cinético proposto (baseado no ajuste das

ordens de reacdo) ndo é capaz de prever o real comportamento fenomenoldgico do sistema.
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Figura 12 - Perfil de TPR experimento Nil6,9 (2 e 3 sitios)
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A seguir sdo apresentados os resultados dos ajustes dos modelos com duas e trés

espécies redutiveis aos dados do Experimento Nisss, variando-se as ordens de reacdo de

reducdo, conforme dados apresentados na Tabela 7 e os ajustes na Figura 13.

Tabela 7 - Resultados da estimacao de parametros com modelos de diferentes
ordens de reacéo para os dados de TPR do Experimento Nizsg, considerando 2 e 3
espécies redutiveis.

Ordem 1:1 1:2 2:1 2:2
Sitio 2 3 2 3 2 3 2 3
Fobj 0,989 0,441 0,482 0,218 1,024 0,445 0,466 0,196
C 0,077 0,081 0,116 0,131 0,078 0,082 0,112 0,127
! (0,007) (0,005) | (0,005) (0,003) | (0,007) (0,005) | (0,005) (0,003)
c 0,137 0,119 0,102 0,082 0,134 0,117 0,105 0,085
2 (0,008) (0,008) | (0,006) (0,004) | (0,008) (0,008) | (0,005) (0,003)
c i 0,030 i 0,017 i 0,031 i 0,017
8 (0,006) (0,002) (0,005) (0,002)
A 2,118 2,041 12,402 11,872 5,438 5,378 15,911 15,377
1 (0,243) (0,151) | (0,256) (0,145) | (0,250) (0,156) | (0,265) (0,142)
A -1,646 -1,422 8,397 8,898 1,458 1,686 11,471 11,968
2 (0,053) (0,067) | (0,082) (0,101) | (0,053) (0,067) | (0,080) (0,095)
A i -4,047 i 5,344 i -0,994 i 8,425
3 (0,267) (0,404) (0,252) (0,370)
B 37,214 36,493 | 45,350 43,223 | 39,142 38,524 | 48,045 45,833
! (1,892) (1,133) | (1,351) (0,781) | (1,979) (1,195) | (1,425) (0,780)
B 21,631 24,273 | 38,106 47,702 | 21,934 24521 | 37,347 46,802
2 (1,328) (1,44) (1,696) (1,883) | (1,351) (1,406) | (1,617) (1,765)
B i 14,719 i 34,791 i 14,392 i 33,828
3 (3,672) (5,496) (3,555) (5,118)
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Mais uma vez existe uma forte semelhanga entre os resultados encontrados com 0s
dados deste experimento e 0s resultados encontrados nos experimentos anteriores. O efeito da
ordem de reacdo em relacdo a pressdo parcial do hidrogénio ndo interfere significativamente
na qualidade do ajuste; jA 0 aumento da ordem de 1 para 2 em relagcdo a concentracdo das
espécies redutiveis melhora bem a qualidade do ajuste.

Um ponto interessante € que a presenca da terceira espécie redutivel aparece na forma
de um pico bem achatado, que vai sendo reduzido lentamente. Pode ser observado na Figura
13 que ndo ¢ alcancada a sua total reducéo ja que a fracdo de hidrogénio ndo retorna ao valor
inicial, antes do inicio da reacdo de reducao.

Pode ser observado que a adicdo de uma terceira espécie redutivel leva a uma
diminuicdo razoavel do valor da funcdo objetivo e consequente melhora na qualidade do
modelo. Quando comparamos as imagens de 2 e 3 espécies redutiveis podemos prever com
qualidade a presenca da terceira espécie redutivel, mesmo sem esta ter sido completamente
reduzida.

A dificuldade na reducgdo desta terceira espécie se deve provavelmente ao fato deste
catalisador apresentar a maior fracdo de niquel, levando a formacdo de uma maior quantidade
de silicato de niquel, uma espécie quimica de dificil reducdo, ou mesmo a formacdo de
grandes particulas de niquel o que dificulta a reducdo dos &tomos com menor contato com o

agente redutor, isto €, com o hidrogénio.

4.1.5 Avaliacao estatistica da qualidade dos modelos

Como esperado, para um determinado par de ordens de reacdo, 0 modelo com 3 sitios
foi sempre superior em todos os experimentos escolhidos, apresentando o valor menor da
funcédo objetivo em comparacdo com o modelo com 2 sitios.

Nas figuras de todos os experimentos fica claro que a melhora no ajuste do modelo
com 3 sitios em relacdo ao modelo com 2 sitios ocorre na parte final do experimento, onde o
modelo com 2 sitios tende ao valor inicial de fracdo de hidrogénio, enquanto o modelo com 3
sitios identifica um sitio nesta regido. Entretanto, ambos os modelos ndo sdo capazes de
prever com qualidade a fase inicial de reducdo. Mesmo os modelos com diferentes ordens
testadas ndo foram capazes de representar com qualidade esta regido. Este resultado indica

que o modelo cinético usado, lei de poténcias, ndo tem capacidade de predi¢do nesta regido e
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um modelo cinético baseado em um mecanismo cinético capaz de prever as reagcdes gas-
solido que ocorrem nesta etapa precisaria ser desenvolvido.

Para identificar se essa melhor performance é estatisticamente significativa, foi
realizada uma comparacédo através de um teste de variancias, utilizando a distribuicdo F. Esta
comparagdes entre variancias admite que as medidas experimentais tenham erros que seguem
a distribuicdo normal (SCHWAAB et al., 2007). A aplicacdo do teste F foi realizada com
nivel de confianca de 95% e os graus de liberdade das variancias de cada modelo foram
obtidos pela diferenca entre o nimero de dados experimentais, NE, e o nimero de parametros
do modelo, NP.

Para a andlise do efeito do aumento do nimero de espécies redutiveis, devido ao fato
do modelo com 3 espécies redutiveis englobar o0 modelo com 2 espécies redutiveis (do inglés
“nested models”), deve-se usar um teste F onde é avaliado se a queda no valor da funcao
objetivo é significativo em relacdo ao valor da melhor funcdo objetivo, conforme a Equacao
(10). Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados desta analise estatistica.

A realizacdo do teste estatistico que comparou 0os modelos com 2 e 3 sitios, conclui
que o modelo com 3 sitios tem um ajuste significativamente melhor, visto que o valor de F
calulado é maior que valor de Fcritico e que as variancias tambem apresentaram valores
menores quando aumentado o nimero de espécies redutiveis. Apos, foi feita uma avaliacéo
para determinar qual par de ordens p e q leva a um melhor ajuste atraves da Equacdo (11).
Como neste caso sdo modelos idénticos em sua estrutura, a avaliacdo do valor de Fcac €
realizada através da razéo entre as variancias dos modelos.

Esta razdo de variancias tem como limite de 95 % de confianga da distribuicdo F. O
valor de Fcritico foi 1,27 para os ajustes dos experimentos de Nii1,4 € Niigo (ambos com 191
graus de liberdade para o modelo com 3 espécies redutiveis) e Fcritico igual a 1,30 para 0s
ajustes do experimento Nizsg (com 157 graus de liberdade para 0 modelo com 3 espécies
redutiveis). Assim, tomando o cuidado de fazer sempre a razdo do modelo com a maior
variancia em relacdo ao modelo com a menor variancia, sempre que esta razdo for maior que
o valor critico pode-se concluir que os modelos tém variancias diferentes e,
consequentemente, 0 modelo com a menor variancia € estatisticamente melhor, na Tabela 9,
sdo apresentados os valores das razdes das variancias de cada Experimento analisado no
trabalho.
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Tabela 8 - Tabela de andlise da significancia estatistica do Experimento Niy14

FCrit: 2,65 Experimento N° de espécies Fobj Variancia Fealc
Ni11,4 redutiveis do Eq (10)
modelo
2 1,014 0,005226
11 3 0523 0002737 8
2 0,414 0,0021
Ordern 12 3 0253 00013 09
21 2 1,110 0,005721 679
3 0,537 0,002811 ’
99 2 0,372 0,00192 56,8
3 0,197 0,00103
FCrit: 2,65 Experimento N° de espécies Fobj Variancia Fealc
Ni1e,0 redutiveis do Eq (10)
modelo
11 2 0,460 0,00237 41,2
3 0,279 0,00146
12 2 0,165 0,00085 26,4
Ordem 3 0,116 0,00061
21 2 0,498 0,00257 46,1
3 0,289 0,00151
22 2 0,155 0,00080 355
3 0,0993 0,00052 ’
FCrit: 266 Experimento  N° de espécies Fobj Variancia Fealc
Nissg redutiveis do Eq (10)
modelo
11 2 0,989 0,00618 65,13
3 0,441 0,00281
12 2 0,482 0,0030 63,6
Ordem 3 0,218 0,0014
21 2 1,024 0,00640 68,13
3 0,445 0,00283
2 0,466 0,00291
22 3 0,196 0,00125 72,46
Tabela 9 - razbes das variancias do experimento de Ni
Ordem 1:1/1:2 1:1/2:1 1:1/2:2 1:2/2:1 1:2/2:2 2:1/2:2 F critico
Ni11,4 2,062 1,027 2,657 2,118 1,288 2,729 1,27
Ni1e0 2,397 1,036 2,812 2,482 1,173 2,913 1,27
Nizss 2,022 1,010 2,253 2,042 1,114 2,276 1,30
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Através das razdes das variancias observamos que os valores apresentados em italico,
representam que os modelos sdo iguais, pois o Fcalculado € menor que Fcritico, os outros
modelos apresentam valores superiores ao Fcritico, entdo pode-se dizer que sdo modelos de
variancias diferentes e podem ser considerados para ajustar aos dados experimentais.

4.2 Catalisadores de CuO/ZnO/Al,O3

Os catalisadores de CuO/ZnO/Al,Os foram sintetizados a partir de materiais do tipo
hidrotalcitas, de acordo com o trabalho de Ribeiro (2013). Foram sintetizada amostras com
teores percentuais nominais de CuO/ZnO/Al;Os iguais a 30/60/10, 45/45/10 e 60/30/10. A
seguir sdo apresentados os resultados da caracterizagdo fisico-quimica destes catalisadores,

bem como os resultados da analise de TPR e 0s ajustes realizados.

4.2.1 Fluorescéncia de Raios-X

As fracGes massicas nominais do catalisador de Cu/Zn/Al e os valores destas fragdes
massicas reais por Fluorescéncia de Raios-X sdo apresentadas na Tabela 10. Pode ser
observado que ha uma boa proximidade entre os valores de composi¢do nominais e 0s valores
reais, 0 que demonstra que as condicbes e sintese foram adequadas para a precipitacdo de

todos 0s metais nas raz6es planejadas.

Tabela 10 - Composicao dos catalisadores

FracGes massicas nominais (%) Fracdes massicas reais (%)

CuO ZnO Al2O03 CuO ZnO Al2Os3
30 60 10 30,3 59,5 10,2
45 45 10 45,3 47,8 6,8
60 30 10 59,7 29,5 10,8

As quantidades de sddio presente nas amostras também foram mensuradas, ja que este
elemento esta presente na sintese das hidrotalcitas e é de fundamental importancia avaliar se a
etapa de lavagem da hidrotalcita foi realizada com sucesso de forma a eliminar este elemento,
pois 0 s6dio, mesmo em baixas concentracdes, é considerado um veneno para o catalisador.

A anélise demonstrou que os indices de sddio foram sempre menores que 0,08 %. Este
valor de toleréncia para a fracdo massica de sodio nas amostras foi escolhida a partir de

resultados que verificaram que para catalisadores de Cu/Zn/Al uma concentracdo de sodio
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superior a 0,08% em massa afeta a atividade catalitica na reacdo de WGS (LIMA et al.,
1998). Em outros estudos realizados sabe-se que amostras envelhecidas apresentaram maiores
concentragdes de sodio, quando comparadas as amostras que ndo foram submetidas a etapa de
envelhecimento (RIBEIRO, 2013).

4.2.2 Anélise textural

Area especifica e volume de poros foram obtidos a partir de analise da adsorcio
estatica de N2 a 77 K. Os resultados sdo apresentados na Tabela 11. Pode ser observado que
dois catalisadores apresentaram uma area especifica muito baixa. A etapa de calcinacdo
favorece o aumento de area na medida que moléculas de agua e anions de compensacédo séo
removidos, e lembrando que hidrotalcitas calcinadas tem efeito de memoria, isto é, quando
expostas ao ar ambiente podem recuperar a estrutura lamelar. Assim, estas areas especificas
baixas podem ser atribuidas a reconstrucdo da estrutura de hidrotalcita. Amostras néo

calcinadas podem apresentar areas especificas inferiores a 40 m?/g (FUENTES et al., 2011).

Tabela 11 - Analise de BET amostras calcinadas

Amostras (CuO/ZnO/Al,Oz) 30/60/10 45/45/10 60/30/10
Avrea especifica (m?/g) 53,3 9,95 9,65
Vol. poros x 10° (cm?/g) 0,1625 0,03 0,033

4.2.3 Difracdo de Raio-X

A identificacdo da morfologia destes precursores e dos 6xidos mistos de Cu/Zn/Al
foram realizadas através da Difracdo de Raios-X, conforme mostram as Figuras 14 e 15. Na
figura 14 observa-se que ha a predominancia da fase hidrotalcita em todas as amostras
sintetizadas. As reflexdes intensas e simétricas em valores de 20 iguais a 11,9°, 23,7°, 60,1° e
61,7° e mais largas e assimétricas em 34,8°, 39,1° e 46,9° sdo caracteristicas dos materiais do
tipo hidrotalcita (CAVANI et al., 1991; BUSETTO et al., 1984; SOUZA et al., 2005;
FUENTES et al.,, 2011). Sendo assim, pode-se afirmar que 0s materiais sintetizados sdo
isomorficos a hidrotalcita mineral, com os cations Cu?* e Zn?* distribuidos nas lamelas da
mesma forma e estrutura dos ions Mg?* na camada brucita. Além disso, a etapa de lavagem a
quente do precipitado, para a remocdo do sodio residual, pode ocasionar a formagdo da
estrutura malaquita a partir do HDL (BUSETTO et al., 1984).
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Durante a calcinagcdo 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 desestabilizacdo da estrutura, levando a sua decomposicao para formacdo e liberacdo de
CO», e como consequéncia, hd o aumento da quantidade das fases 6xidos (ZHANG et al.,
2010). A decomposicdo completa da fase hidrotalcita ocorre a partir de temperaturas em torno
de 350 °C.
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Na Figura 15, os difratogramas das amostras calcinadas a 400 °C mostram que a
estrutura caracteristica das hidrotalcitas foi completamente destruida, levando a formacéo de
um oOxido mistg.sl\égste difratogramas ainda foram identificadas as fases de CuO e ZnO,
mesmo a temperatura de calcinacdo ndo tendo sido elevada, ndo se pode descartar a formacao
de peqﬁe?rasauantidade de aluminato de zinco, ZnAI2845(368,8°, 47,4° e 62,9°).

4.2.4 Reducao com H; a temperatura programada

Na sequéncia, Figura 16, sdo apresentados os perfis de reducdo caracteristicos do
sistema CuO/ZnO/Al; com diferentes composi¢des (razéo atbmica de Cu, 30 %, 45% e 60%)
e submetidos a diferentes condigdes experimentais, com vazGes volumétricas de 30 e
60 ml/min e taxas de aquecimento, B3, iguais a 5 e 10 °C/min, sdo identificados cada figura

pelas letras a,b,c e d.
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Figura 16 - Dados experimentais de cada catalisador em diferentes condi¢des de TPR
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Primeiramente pode-se observar que para todas as condicGes apresentadas o
catalisador de 60 % cobre iniciou a sua redugdo com uma temperatura maior em comparacao
com o0s outros catalisadores, pode ser atribuido a uma maior dificuldade de reducgdo de
aglomerados de cobre com maior tamanho. Tanto o catalisador de 30%, como o de 45 % de
cobre, iniciaram sua reducdo em temperaturas na faixa de 130 a 150 °C. Este consumo é
atribuido a decomposicao de espécies superficiais de éxido de cobre finamente dispersas.

O catalisador de 30% de cobre em todas as imagens apresentou pelo menos 2 picos de
reducdo bem definidos o qual podemos atribuir duas espécies redutiveis diferentes. No
entanto, através do trabalho descrito por FIGUEIREDO et al. (2010) foi identificado 3 picos
de reducdo, os quais afirmam que o primeiro passo de reducdo pode ser atribuido a reducao do
Cu*? para 0 Cu*! (CuO — Cu0), a uma taxa baixa. Eles consideram que este passo
representa uma reacao de superficie e postula-se que ha uma difusdo das vacancias aniénicas
longe da superficie para o interior do sélido, e esta fase pode determinar a taxa nesta etapa. O
segundo pico é caracterizado por um aumento répido da taxa de redugdo, enquanto que o
processo de reducdo principal é aparentemente atribuivel & reducdo de Cu*? efou Cu*! para
Cu° (CuO — Cu20 — Cu e/ou CuO — Cu). No terceiro passo, uma ultima etapa de reducio
acontece e os autores ndo distinguem qual o tipo de espécie de Cu estaria reduzindo;
provavelmente o aluminio estaria estabilizando particulas remanescentes de Cu, fazendo com
que a temperatura de reducdo seja maior em relacdo as outras etapas. Com a andlise dos perfis
de reducdo obtidos neste trabalho, ndo se pode afirmar a presenca de uma terceira espécie
redutivel. Eventualmente através dos resultados dos ajustes poderia justificar o uso de uma
terceira espécie, indicando a sua existéncia. O Mesmo ocorre para o catalisador de 45% de
cobre, considera-se que 45% de cobre ainda seja uma baixa concentracdo de cobre no
catalisador e portanto baixa concentracdo de espécies leva a uma reducdo em duas etapas,
além da reducdo a alta temperatura referente ao contato Cu-Al,Oz (BORGES, 2014).

E observado que a reducdo no catalisador de 60 % de cobre acontece em uma Unica
etapa. Inicialmente os picos de reducdo de dois sitios distintos de cobre sdo quase que
totalmente sobrepostos ou que com maiores quantidades de cobre, apenas um tipo de sitio de
cobre esta presente. Estudos anteriores mostram que catalisadores co-precipitados de Cu-Zn a
base de Al geralmente mostram reducdo completa sob dada as condi¢bes de reducédo
(HIRANO et al., 2001) e que tanto o zinco quanto o aluminio aceleraram a reducdo do CuO
livre (NELE et al., 2007). A unificacdo dos picos sugere homogeneizacdo e estabilizagdo

entre as fases do sistema CuZnAl quando o cobre esta em excesso.
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A medida que a taxa de aguecimento aumenta, o perfil de reducio é deslocado para
temperaturas mais altas, a resolugéo diminui e a sensibilidade aumenta. Deste modo, a escolha
adequada do valor da taxa de aquecimento para 0 experimento deve ser um COmMPromisso
entre a sensibilidade e a resolucdo do perfil. Adicionalmente, deve-se levar em conta o
intervalo de temperatura no qual a linearidade da programacéo de temperatura ndo é compro-

metida pela poténcia do forno necesséria para atingir altas temperaturas.

4.2.5 Modelagem do catalisador de Cu/Zn/Al

A investigagcdo da redugdo de catalisadores foi realizada de forma quantitativa
referente as influéncias das variaveis operacionais na analise de redugdo termoprogramada
(TPR), bem como a determinacdo da energia de ativacdo e do numero de sitios ativos dos
catalisadores. Os dados experimentais foram ajustados em um modelo fenomenoldgico onde
foram realizados diversos ajustes, considerando a presenca de uma e duas espécies redutiveis,
alem de variar as ordens de reacdo em relacdo ao agente redutor, p, e em relacao as espécies
redutiveis, Q.

Os dados experimentais e a qualidade do ajuste do modelo podem ser observados nas
figuras a seguir. Tabelas com os valores das funcbes objetivos, valores dos parametros
juntamente com o desvio padrdo de cada um sdo apresentadas, dessa forma é realizada a
analise e conclusao de qual € o melhor modelo gque se encaixa aos dados experimentais.

Primeiramente foram analisados os dados experimentais do catalisador de 30% de
cobre que foram submetidos nas condi¢des de vazao de 30ml/min, 60ml/min e a uma taxa de
5°C/min e 10°C/min, o primeiro ajuste € representado pela Figura 17. Cada figura mostra um
perfil de ajuste diferente, devido a variacdo na ordem da reacdo com relacdo a presséo parcial
de H2 (p) e com relagdo a espeécies redutiveis (q).

A observacdo € que existem dois sitios ativos no catalisador reduzido. O modelo
aparentemente se ajusta aos dados experimentais e a diferenca nas ordens de reacdo nao
provocou mudancas significativas. Porém é através dos valores dos parametros e
principalmente da funcdo objetivo que se consegue identificar o melhor modelo que sera

capaz de descrever os dados experimentais dessa amostra nessas condi¢oes que foi submetida.
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Figura 17 - Perfil de reducédo em temperatura programada do catalisador Cu 30%;

Vazao: 30ml/min; Taxa: 5°C/min

Na Tabela 12 os valores dos parametros os desvios padrdes de cada parametro com as
variacdes das ordens do modelo.

Os valores da funcdo objetivo, apresentados tem uma pequena variacdo para as
diferentes ordens. O par de ordem que melhor se ajusta aos dados experimentais é conforme o
menor valor da funcéo objetivo, e foi 1:1. Pode-se observar que quando o valor, em relacdo as
espécies redutiveis (g), foi aumentado para 2, a funcdo objetivo obteve o seu maior valor,
porém quando houve a mudanca somente com relacdo & pressao parcial de Hz (p), a funcédo
objetivo apresentou o segundo menor valor, o que nos leva acreditar que a mudancga na ordem
com relacdo a espécies redutiveis piora o ajuste do modelo.

Na Figura 18 mostra o perfil do catalisador quando submetido a uma taxa de

aquecimento maior, 10°C/min.



Tabela 12 - Valores da Fungéo Objetivo, parametros e desvios padrdes. Catalisador

30% Cu; Vazao: 30ml/min; Taxa: 5°C/min.

Ordem (p:q) 1:1 1:2 2:1 2:2
Fobj 0,102 0,153 0,110 0,134
0,104 0,128 0,101 0,124
(0,003) (0,002) (0,003) (0,002)

0,047 0,022 0,050 0,027
(0,003) (0,002) (0,003) (0,002)
2,985 13,255 8,069 18,497

C1

C

A 0,082)  (0,121) (0,101) (15,722)

N 0600 11,706 3,629 0,125
(0,093)  (0,259) (0,094) (0,225)

. 26738 33,323 30,146 37,021

(0,438)  (0,587) (0,572) (0,613)
19,553 59,702 17,269 51,876

5 (1,565)  (5,138) (1,480) (3,981)
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Figura 18 - Perfil de reducéo em temperatura programada do catalisador Cu 30%;
vazao: 30ml/min; taxa: 10°C/min



53

Observando os valores apresentados na Tabela 13, pode-se verificar que o valor da
fungdo objetivo quando o modelo tem ordens 1:2 e 2:2 sdo razoavelmente menores que as
fungdes objetivos quando o modelo tem ordens 1:1 e 2:1, indicando que o aumento de 1 para
2 na ordem da reacdo das espécies redutiveis tem um impacto muito maior do que a mudanca
na ordem de reagdo em relagdo a pressdo parcial do hidrogénio. O modelo com par de ordens
igual a 2:2 alcangou a funcdo objetivo com o valor menor, o que apesar de ser melhor do

ponto de vista numérico, ainda precisa ser avaliado com relagdo a significancia estatistica.

Tabela 13 - Valores da Fungéo Objetivo, parametros e desvios padrdes. Catalisador
30% Cu; Vazéo: 30ml/min; Taxa: 10°C/min.

Ordem(p,q) 1:1 1:2 2:1 2:2
Fobj 0,304 0,218 0,293 0,208
0,111 0,151 0,110 0,140
C (0,006) (0,003) (0,005) (0,002)
0,063 0,024 0,063 0,034
© (0,006) (0,002) (0,006) (0,002)
Al 1,538 10,835 6,646 16,374
(0,098) (0,107)  (0,105) (0,122)
A -0,939 9,128 3,572 13,625
(0,052) (0,116) (0,050) (0,084)
B 19,413 22,779 22,905 27,493
(0,532) (0,498) (0,665) (0,586)
8, 17,999 57,177 16,650 44,972

(2,096)  (5,419) (2,001) (3,634)

Fazendo uma comparacdo relacionada ao aumento na taxa de aquecimento para o
mesmo catalisador, observa-se que os dados experimentais se ajustaram melhor quando a taxa
foi menor, 5°C/min, do que para 10 °C/min, observando valores de funcdo objetivo e
parametros do modelo. Como j& se sabe com menores percentuais de cobre no catalisador
menor € a temperatura requerida para a reducdo. Neste caso o catalisador fica submetido ao
aquecimento de forma mais gradual e lenta podendo as espécies reduzirem.

A Figura 19 apresentam os perfis do catalisador quando submetido a uma maior vazéo,
60ml/min, na sequéncia a tabela 14 apresenta os valores de funcdo objetivo.
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Tabela 14 - Valores da Funcdo Objetivo, parametros e desvios padroes.
Catalisador 30% Cu; Vazéo: 60ml/min; Taxa: 5°C/min.

Ordem(p,q) 1:1 1:2 2:1 2:2

Fobj 0,242 0,338 0,237 0,313
0,128 0,146 0,122 0,140

C (0,007) (0,010) (0,007)  (0,009)
0,102 0,105 0,107 0,110

c (0,005) (0,012) (0,005)  (0,009)
-0,915 8,404 3,415 12,700

A (0,133) (0,546) (0,127)  (0,470)
A 5,448 17,645 10,405 22,720
(0,311) (0,879) (0,308)  (0,751)

B, 9,686 10,820 9,848 10,804
(0,621) (1,777) (0,617)  (1,467)

B 36,190 50,798 38,896 54,136
(1,672) (4,022) (1,666)  (3,526)
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Os valores das fungdes objetivos para ordem 1:1 e 2:1 foram muito préximos, o que a
priori podemos dizer que € mais significativo o aumento da ordem de 1 para 2 em relagdo a
pressdo parcial do hidrogénio.

Na Figura 20 os perfis observados sdo referentes a condi¢do de aumenta de taxa com

aumento da vazdo do gas do redutor.
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Figura 20 - Perfil de reducédo em temperatura programada do catalisador Cu

30%0; vazdo: 60ml/min; taxa: 10°C/min

Os dados experimentais tem uma boa representacdo ao modelo em todos casos. O
ajuste previu 2 sitios e calculou de 6 parametros. Através da Tabela 15 que é possivel analisar

os valores e verificar 0s desvios padrdes para essa condicao.
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Tabela 15 - Valores da Funcdo Objetivo, parametros e desvios padroes.

Catalisador 30% Cu; Vazao: 60ml/min; Taxa: 10°C/min.

Ordem (p,q) 1:1 1:2 2:1 2:2
Fobj 0,027 0,076 0,035 0,069
0,159 0,203 0,152 0,192
“ (0,003) 0,003 0,003 0,002
0,093 0,048 0,100 0,058
< (0,003) 0,002 0,003 0,002
A 2,753 12,202 8,024 17,678
(0,047) 0,104 0,068 0,111
A -0,517 9,945 3,854 14,265
(0,026) 0,097 0,030 0,088
B, 24,036 29,251 28,370 33,861
(0,269) 0,515 0,425 0,563
B, 18,557 51,795 15,951 45,585
(0,760) (3,218) (0,785)  (2,571)

Comparando o catalisador para a diferente condicdo submetida de vazdo de gas

redutor, 0 aumento na vazdo de 30 para 60 ajudou no ajuste como pode-se avaliar pelos

valores da funcdo objetivo.

Nesta condicdo que o catalisador de 30% de cobre foi submetido ele apresentou o

menor valor de funcdo objetivo, igual a 0,027 e a melhor ordem foi 1:1, entdo ndo foi

significativo o aumento das ordens nem em relacdo as espécies redutiveis e nem a pressdo

parcial de hidrogénio.

A seguir, inicia os resultados obtidos para o catalisador de 45% de cobre. As figuras

mostram o modelo se ajustando aos dados experimentais em todas as condicdes de vazdo e

taxa de aquecimento, que foi exposto esse catalisador. Na sequéncia, Figura 21 até a 24 e 0s

valores de funcédo objetivo e os desvios padrdes da Tabela 16 até a 19.
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Figura 21 - Perfil de reducédo em temperatura programada do catalisador Cu 45%;
vazdo: 30ml/min; taxa: 5°C/min
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Tabela 16 - Valores da Funcdo Objetivo, parametros e desvios padrfes da

amostra submetida a vazao de 30ml/min e taxa de 5°C/min 45% Cu.

Ordem (p,q) 1:1 1:2 2:1 2:2
Fobj 0,336 0,426 0,300 0,439
0,211 0,031 0,189 0,095
C (0,013)  (0,046)  (0,017)  (0,139)
0,066 0,253 0,088 0,190
c (0,013)  (0,047)  (0,017)  (0,141)
-0,122 13,279 4,805 12,986
A (0,094)  (4,428)  (0,091)  (0,304)
A -1,836 8,353 2,794 13,990
(0,151)  (0,103)  (0,096)  (1,443)
B, 16,485 24,099 19,145 15,618
(0,345)  (9,268)  (0,489)  (4,610)
B 24,417 20,346 18,018 23,508
(4,303)  (1,307)  (3,302) (4,066)
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Com relagéo a esse catalisador com 45% de cobre o modelo que se ajustou aos dados
foi o que tem ordem de reagdo 2:1, conforme o menor valor da funcdo objetivo. Porém
quando comparam-se os valores das fungdes objetivos da Tabela 15, catalisador 30% de
Cobre, com a da Tabela 16, os valores sdo maiores, inclusive os desvios padrbes dos
parametros também sdo maiores. As préprias figuras mostram que o modelo ndo ajusta aos

dados experimentais.
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Figura 22 - Perfil de reducéo em temperatura programada do catalisador Cu 45%;

vazao: 30ml/min; taxa: 10°C/min

Nas figuras acima € possivel observar que os dados experimentais quando plotados
apresentaram um Gnico pico, bastante largo. O aumento na taxa de aquecimento ndo foi
favoravel para o catalisador de 45% de cobre. O modelo propdem que houve reducao de 2
espécies de cobre. Os dados experimentais de TPR para essa condicdo ndo foram bem
descritos, pois houve pontos negativos, falha na aquisicdo dos dados, mas mesmo assim o

modelo plotou dois picos de reducdo, identificando dois sitios redutiveis.



Tabela 17 - Valores da Fungéo Objetivo, parametros e desvios padrfes da amostra
submetida a vazdo de 30ml/min e taxa de 10°C/min 45% Cu.

Ordem(p,q) 1:1 1:2 2:1 2:2
Fobj 0,446 0,730 0,266 0,432
0,123 0,084 0,101 0,172
“ (0,008)  (0,009) (0,008)  (0,006)
c 0,166 0,209 0,186 0,043
(0,008)  (0,010) (0,008)  (0,006)
A 0,697 5,979 6,075 19,399
(0,105)  (0,227)  (0,226) (0,371)
A -1,791 9,097 3,234 16,102
(0,078)  (0,213) (0,061)  (0,788)
B, 18,692 48,250 24,266 39,019
(0,589)  (3,955) (0,868) (1,612)
B, 20,215 20,881 18,501 44,162
1,040 0,898 0,821 8,956
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Conforme os valores da tabela os desvio padrfes séo baixos para todos os parametros,

e a funcdo objetivo tem menor valor para a ordem 2:1, neste caso também é explicado que o

aumento de 1 para 2 em relacdo as espécies redutiveis ndo significou melhora no ajuste do

modelo, porém o aumento em relacdo a pressao parcial do Hz sim teve melhora significativa.

Nota-se que para esse catalisador quando aumentou-se a taxa de aquecimento,

diferente do que aconteceu para o catalisador de 30 % de cobre, as funcGes objetivos nédo

apresentaram valores melhores, indicando que essa condi¢do ndo é favoravel para reducédo

desse catalisador com essa concentracao de cobre.
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Figura 23 - Perfil de reducédo em temperatura programada do catalisador Cu
45%; vazdo: 60ml/min; taxa: 5°C/min

Os perfis da Figura 23, apresentam os dados experimentais com dois picos (ombros),
representando as duas espécies redutiveis de cobre, porém o modelo ajusta os dados somente
com um Unico pico. Pelas figuras o ajuste mostre-se inferior, porém € atraves dos valores da
Tabela 18 que conclui-se que o modelo € favoravel para essas condi¢@es que o catalisador foi
submetido.

Comparando-se 0s valores da funcdo objetivo quando aumenta a vazdo do gas de
reducdo, é possivel concluir que quanto maior a vazao para esse catalidor de 45% de cobre
melhor o modelo se ajusta aos dados. Também é possivel notar que para esse mesmo
catalisador como para o de 30 % cobre os menores valores das funcdes objetivos sdo para
ordem 1:1 e 2:1, sendo que quando aumentamos a ordem para 2 em relacdo as espécies
redutiveis o valor da funcédo objetivo aumenta significativamente, entdo podemos concluir que
a ordem de 1 para 2, com relagdo a presséo parcial do hidrogénio é que melhor funciona para

esse modelo.



Tabela 18 - Valores da Fungéo Objetivo, parametros e desvios padrfes da amostra

%H,

%H,

06

04

02

00

submetida a vazdo de 60ml/min e taxa de 5°C/min 45% Cu.

Tempo(s)

Figura 24- Perfil de reducdo em temperatura programada do catalisador Cu

Tempo(s)

45%; vazdo: 60ml/min; taxa: 10°C/min

Ordem(p,q) 1:1 1:2 21 2:2
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0257 0,158 0,249 0,069
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Nota-se que o modelo ajustou-se muito bem aos dados experimentais conforme as

figuras, porém é através dos valores da fungdo objetivo e dos pardmetros e seus respectivos

desvios padr@es, Tabela 19, que podemos confirmar essa hipdtese.

Tabela 19: Valores da Funcéo Objetivo, parametros e desvios padrdes da amostra

submetida a vazdo de 60ml/min e taxa de 10°C/min 45% Cu.

Ordem(p,q) 1:1 1:2 2:1 2:2

Fobj 0031 0029 0065 0,071
0,085 0085 0119 0,024

C 0010 0010 0010 0,059
0,187 0187 0152 0,252

< 0010 0010 0011 0,058
N 2503 2503 7,375 20,000
0177 0178 0173 6,647

0284 0283 4825 14,970

Ao 0,024 0,024 0039 0,080
., 25620 25622 28,662 43,839
1314 1315 1355 31,900

16,420 16,418 17,033 25,259

5 0425 0425 0607 1,784

Através da tabela verifica-se que os valores das funcbes objetivos foram baixos

comparados aos outros valores de funcdes objetivos para o mesmo catalisador de 45% de

cobre quando submetidos a outras condicdes de reducdo. O uso deste modelo fenomenoldgico

é favoravel para descrever os dados experimentais para maiores vazdes e taxas, no caso

60ml/min e 10°C/min. Observando também que a melhor ordem para esse modelo é 1:2 onde

o valor é de 0,029.

A Ultima analise é do catalisador de 60% de cobre, e esta representada pelas Figuras

25, 26, 27 e 28, e ao valores nas Tabelas 20, 21, 22 e 23.
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Figura 25 - Perfil de reducédo em temperatura programada do catalisador Cu 60%b;
vazdo: 30ml/min; taxa: 5°C/min

Tabela 20 - Valores da Funcéo Objetivo, parametros e desvios padrdes da amostra

submetida a vazao de 30ml/min e taxa de 5°C/min 60% Cul.

1:1
0,064
0,111

(0,007)
0,262
(0,007)
-0,898
(0,045)
-3,160
(0,122)
19,503
(0,192)
37,532
(1,580)

1:2
0,444
0,313

(0,019)
0,070
(0,017)
7,596
(0,218)
6,045
(0,205)
24,222
(0,854)
59,240
(7,907)

2:1
0,022
0,216

(0,006)
0,155
(0,006)
4,115
(0,028)
2,245
(0,060)
23,277
(0,127)
27,661
(0,822)

2:2
0,730
0,209

(0,010)
0,084
(0,009)
9,096
(0,213)
5,978
(0,227)
20,877
(0,898)
48,271
(3,959)

Ordem(p,q)
Fobj

C1

Co

A1

Ao

B1

B>
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Analisando o catalisador de 60% de cobre, esse apresentou, inclusive através das
figuras, um bom ajuste dos dados experimentais. Com o menor valor da funcdo objetivo entre
0s trés catalisadores para essas condi¢oes que foram submetidos. A melhor ordem do modelo
é 2:1, onde o valor da fungdo objetivo é de 0,022 e também apresentou 0s menores desvios
padrdes nos parametros estimados.

Na Figura 26 os perfis apresentados sdo dos dados experimentais submetidos a vazédo
de 30ml/min com taxa de 10°C/min.
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Figura 26 - Perfil de reducdo em temperatura programada do catalisador Cu
60%0; vazdo: 30ml/min; taxa: 10°C/min
A Figura 26 apresentou somente trés modelos, pois 0s dados experimentais do modelo
com variacdo 2:2 ndo pode ser ajustado. Neste caso novamente apresentou o0s dados
experimentais com erros de aquisicdo. Na tabela seguinte, Tabela 21 mostra os valores da

funcdo objetivo para trés variacdes do modelo e valores dos parametros.
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Tabela 21: Valores da Fungéo Objetivo, parametros e desvios padrdes da amostra

submetida a vazdo de 30ml/min e taxa de 10°C/min 60% Cu.

Ordem(p,q) 1:1 1:2 2:1

Fobj 0,456 0,743 0,146
.. 0,161 0,253 0,208
(0,010)  (0,013)  (0,007)
N 0,181 0,094 0,131
(0,010)  (0,011)  (0,007)
10,379 7,827 2,256
A (0,092)  (0,186)  (0,080)
2,977 3,654 4,753

Ao

(0,159)  (0,420)  (0,066)
15,809 18,219 17,881
(0,484)  (0,795)  (0,641)
20,474 46,219 20,148
(1,285)  (4,193)  (0,454)

B1

B2

O menor valor de funcdo objetivo é para ordem 2:1. O aumento de 1 para 2 na ordem
da reacdo em relacdo a pressdo parcial do hidrogénio tem impacto muito maior do que a
mudanca na ordem de reacdo em relacéo as espécies redutiveis.

Os perfis nas condigdes de 60 ml/min de vazdo do gas e taxa de 5°C/min estdo
apresentados na Figura 27. Para essa condicdo que foi submetido o catalisador, o modelo
praticamente se ajusta aos dados experimentais, como pode-se observar através das figuras a
seguir. Os valores da funcdo objetivo, parametros e desvios padrdes sdo apresentados na

Tabela 22 na sequéncia.
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Figura 27 - Perfil de reducédo em temperatura programada do catalisador Cu 60%b;
vazdo: 60ml/min; taxa: 5°C/min

Tabela 22 - Valores da Funcéo Objetivo, parametros e desvios padrdes da amostra

submetida a vazao de 60ml/min e taxa de 5°C/min 60% Cu.

Ordem(p,q) 1:1

1:2

2:1

2:2

Fobj 0,030

0,099

0,035

0,061

0,413
(0,002)
0,022
(0,002)
0,140
(0,017)
-1,285
(0,068)
18,773
(0,103)
67,303
(4,870)

C1

Co

Aq

Ao

B1

B>

0,256
(0,064)
0,184
(0,063)
9,904
(0,633)
10,309
(0,590)
23,303
(0,734)
37,772
(4,092)

0,389
(0,004)
0,045
(0,004)
5,113
(0,026)
3,491
(0,037)
21,723
(0,131)
40,040
(3,655)

0,045
(0,012)
0,397
(0,012)
17,674
(1,346)
14,054
(0,049)
21,958
(2,949)
30,141
(0,405)
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O valor da fungdo objetivo para ordem 1:1 é de 0,030, fica expresso que mesmo

aumentando de 1 para 2 as ordens em relacdo as espécies redutiveis ou a pressao parcial de

hidrogénio a fungéo objetivo ndo apresenta melhora em seus valores.

Por fim os catalisadores foram submetidos a vazao de 60 ml/min e taxa: 10°C/min.
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Figura 28 - Perfil de reducédo em temperatura programada do catalisador Cu
60%0; vazdo: 60ml/min; taxa: 10°C/min

Pelas figuras nota-se que tanto os dados experimentais quanto o modelo previu

somente uma espécie redutivel nesse catalisador ja que apresenta somente um pico. O efeito

da ordem de reacdo em relacéo a pressao parcial do hidrogénio interfere significativamente na

qualidade do ajuste; ja o aumento da ordem de 1 para 2 em relacdo a concentracdo das

espécies redutiveis ndo melhora a qualidade do ajuste.
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Tabela 23 - Valores da Fungdo Objetivo, parametros e desvios padrdes da
amostra submetida a vazédo de 60ml/min e taxa de 10°C/min 60% Cu.

Ordem(p,q) 1:1 1:2 2:1 2:2
Fobj 0,034 0,094 0,030 0,068
0,258 0,073 0,181 0,017

c 0,011 0053 0006 0,006
0,060 0254 0139 0,307
< 0,011 0052 0,005 0,006
A 019 10867 3550 18793
0,057 2011 0020 2,161
2,004 8436 5004 13,096
Ao 0260 0,179 0039 0,024
- 18,048 18,727 14,522 20,806
1

0,193 2,878 0,190 5,452
30,369 26,237 25,879 25,690
3,746 1528 0579 0,363

A ordem da equacao utilizada que tem a menor funcdo objetivo é 2:1 com o valor de
0,030.

Para o catalisador de 60 % de cobre, 0 modelo ndo foi favoravel para descrever os
dados quando houve o aumento da taxa de aquecimento do gas redutor de 5 para 10, pois ndo
se conseguiu ajustar aos dados para ordem 2:2. Ja para as outras condi¢cGes que eles foi
submetido de vazao e taxa de aquecimento o modelo pode descrever de forma significativa o0s
dados, ficando evidente nos valores proximos das fungdes objetivos de cada condicéo.

Para garantir a qualidade do ajuste obtido é necessario a realizacdo do teste estatistico.
A aplicacdo do teste F foi realizada com nivel de confianca de 95% e os graus de liberdade
das variancias de cada modelo foram obtidos pela diferenca entre o numero de dados
experimentais, NE, e o numero de parametros do modelo, NP. Como ja realizado
anteriormente para o catalisador de NiSiOx.

Séo apresentados os valores das variancias do catalisador de 30% Cu, Tabela 24, em
seguida na Tabela 25 tem as razdes das variancias e a partir desses valores podemos analisar
estatisticamente qual o melhor modelo se ajusta aos dados experimentais para cada condicéo

que o catalisador foi submetido.
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Tabela 24 - Valores da variancia do modelo para catalisador de 30% Cu

Taxa (°C/min) 5 10
Amostra Ordem — -
Vazéo (mL/min) 30 60 30 60
1:1 0,0011 0,0025 0,0038 0,0005
30%CL 1:2 Variancia do 0,0016 0,0035 0,0027 0,0014
° 2:1 modelo 0,0012 0,0024 0,0036 0,0006
2:2 0,0014 0,0032 0,0026 0,0013
Graus de
liberdade 93 97 81 54
(NE-NP)

Avaliando-se os dados apresentados na Tabela 24, pode-se observar que de uma forma

geral o modelo com ordens 1:1 foi capaz de apresentar resultados bons em todas as condi¢des.

Apesar disso, o resultado obtido com os demais modelos néo foi pior. Conforme mostrado na

Tabela 25, na maioria dos casos as razoes entre as variancias dos modelos foi estatisticamente

idéntica, indicando que a mudanca da ordem de reacdo para este catalisador ndo altera a

qualidade do ajuste aos dados experimentais.

Tabela 25 - valores das raz6es de variancias para catalisador de 30% Cu e Feritico

Taxa (°C/min) 5 10

Ordem — -

Vazao (mL/min) 30 60 30 60
1:1/1:2 1,5082 1,3956 1,3936 2,8457
1:1/2:1 1,0839 1,0211 1,0370 1,3085
1:1/2:2 ) . 1,3244 1,2919 1,4612 2,6080
1oy Rezdodasvariancies ) 5o, 1,4250 1,3439 2,1748
1:2/2:2 1,1388 1,0803 1,0486 1,0911
2:1/2:2 1,2218 1,3192 1,4091 1,0932

Farit 1,4030 1,3933 1,4370 15573

Assim, baseado nos resultados das Tabelas 24 e 25, conclui que o modelo com ordem

1:1 é o que mais se adequa de uma forma geral aos dados experimentais do catalisador de 30

% de cobre nessas condicdes submetidas. A analise realizada é a mesma feita para o

catalisador de niquel, onde o teste estatistico mostra que quando Fcalculado é maior que

Fcritico os modelos sdo considerados diferentes e sdo os modelos favoraveis para utilizar para

descrever a reducéo do catalisador.
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Seguindo as analises estatisticas das qualidades dos ajustes, as tabelas 26, 27, 28 e 29

apresentam as razdes de variancias para os outros catalisadores de 45 e 60% de cobre.

Tabela 26 - valores da variancia do modelo para catalisador de 45% Cu

Amostra Ordem Taxa (*C/min) > 10
Vazédo (mL/min) 30 60 30 60
1:1 0,0028 0,00078 0,0051 0,00060
45%CL 1:2 Variancia do 0,0036 0,00145 0,0083 0,00058
2:1 modelo 0,0025 0,00072 0,0030 0,00127
2:2 0,0037 0,00139 0,0049 0,00138
Graus de
liberdade 118 114 88 51
(NE-NP)

Avaliando os dados da Tabela 26, de uma forma geral o modelo com ordens 2:1 foi

capaz de apresentar resultados bons em 3 condi¢es no qual o catalisador foi submetido,

ficando pior quando aumentou a taxa e vazdo. De certa forma pode-se escolher a ordem 1:1

para 0 modelo neste caso, pois apresenta valores baixos de variancias para todas condicdes.

Tabela 27 - valores das razbes de variancias para catalisador de 45% Cu e Fcritico

Taxa (°C/min) 5 10

Ordem -

Vazao (mL/min) 30 60 30 60
1:1/1:2 1,2691 1,8536 1,6377 1,0342
1:1/2:1 1,1197 1,0933 1,6748 2,1176
1:1/2:2 . 1,3092 1,7729 1,0327 2,3145

Razdo das variancias

1:2/2:1 1,4210 2,0265 2,7428 2,1900
1:2/2:2 1,0316 1,0455 1,6913 2,3937
2:1/2:2 1,4659 1,9383 1,6217 1,0930

Ferit 1,3512 1,3582 1,4162 1,5772

Para o catalisador de 45% de cobre, vazdo 30 I/min e taxa 5 °C/min a ordem de reacédo

através do teste estatistico € 2:1 e é a mesma obtida pela minimizacao da funcédo objetivo e foi

assim para todas as outras condigdes de vazdo e taxa que o catalisador foi submetido

apresentou as mesmas ordens de reagéo.
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Tabela 28 - Valores da variancia do modelo para catalisador de 60% Cu

Taxa (°C/min) 5°C/min 10°C/min
Amostra Ordem
Vazéo (mL/min) 30ml 60ml 30ml 60ml
1:1 0,00053 0,00569 0,00022 0,000379
S0%C 1:2 Variancia do 0,00370 0,00929 0,00072 0,001053
oCu
2:1 modelo 0,00018 0,00183 0,00025 0,000332
2:2 0,00609 0,00044 0,000764
Graus de
liberdade 120 80 138 89
(NE-NP)

Tabela 29 - Valores das razdes de variancias para catalisador de 60% Cu e

Fcritico
Taxa (°C/min) 5 10

Ordem i

Vazao (mL/min) 30 60 30 60
1:1/1:2 6,9686 3,2461 1,6305 2,7787
1:1/2:1 2,9360 1,1496 3,1168 1,1411
1:1/2:2 o 11,4593 2,0145 2,0172

Razdo das variancias

1:2/2:1 20,4596 2,8237 5,0819 3,1708
1:2/2:2 1,6444 1,6114 1,3775
2:1/2:2 33,6444 1,7523 2,3019

Ferit 1,3478 1,3212 1,4402 1,4135

De uma forma geral, para os catalisadores de cobre as ordens de reacdo ndo parecem
tem um efeito sistematico na qualidade do ajuste, o que pode indicar que a cinética de reducéo
é pouco dependente das concentracdes de agente redutor e das espécies redutiveis (ja que as
ordens de reac6es sdo as poténcias destas concentracdes na taxa de reducédo) ou que o modelo
cinético é muito complexo e para cada condicdo experimental os parametros (incluindo as
ordens de reacdo) que otimizam o ajuste sdo modificados de forma a se aproximar deste

modelo cinético complexo.
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5. CONCLUSOES

O TPR forneceu um meio para a caracterizacdo quantitativa do comportamento de
reducédo de catalisadores de cobre suportado em alumina e niquel suportado em silica, que sdo
um dos mais utilizados dentro da indUstria em diversos processos para acelerar as reacoes e
assim formarem os produtos. A analise cinética dos dados de TPR foi valiosa porque 0s
modelos cinéticos forneceram informacbes fundamentais sobre interagdes gas-solidas,
facilitando comparagdes de dados experimentais realizadas em diferentes condigdes, e
permitiram a escolha adequada da ordem de reacdo para cada modelo de cada catalisador.
Além disso, a distancia existente entre os dados experimentais e os dados previstos pelo
modelo foi medida através do calculo da funcéo objetivo, ja que a estimativa de parametros
foi baseada no encaixe do modelo.

Para catalisadores de niquel suportados em silica o teste estatistico foi importante e
comprovou a queda significativa no valor da funcéo objetivo, ficando claro que o ajuste com
3 sitios para 0s 3 experimentos apresentaram melhores resultados, e que a ordem de reagédo
com relacdo as espécies redutiveis e agente redutor quando aumentada também foi
significativa para melhorar os valores inclusive dos parametros. Porém o modelo cinético
escolhido ndo apresentou uma boa capacidade de predicdo no inicio da reducdo, ficando
estabelecido que um novo modelo cinético capaz de prever reacdes gas-solido nesta etapa
precisaria ser desenvolvido e analisado. Um modelo que considera a adsorc¢do do hidrogénio
em atomos de niquel ja reduzidos pode ser capaz de melhorar a qualidade do modelo, ja que a
hipdtese de uma reacéo catalisada pelo niquel metalico poderia explicar melhor a alta taxa de
reducdo nos instantes iniciais.

Os resultados relativos a sintese de oOxidos mistos de Cu/Zn/Al derivados de
hidrotalcitas indicaram que as amostras sintetizadas tiveram estrutura do tipo hidrotalcita e
apos a calcinacdo levaram a formacéo de 6xido mistos. Relativo ao experimento de reducédo a
temperatura programada destes catalisadores foi observado dois picos para dois catalisadores
com menor quantidade de cobre e apenas um pico para o catalisador com maior quantidade de
cobre, indicando que os picos estdo sobrepostos, devido a grande quantidade de cobre ou que
houve a formacdo de uma Unica espécie redutivel. Ainda sobre analise de TPR conclui-se que
guanto mais cobre presente no catalisador, mais tempo e maiores serdo as temperaturas
necessarias para a reducdo do catalisador, inclusive para o catalisador que contem maior
percentual de cobre foi 0 que apresentou somente um pico de reducdo e que através do ajuste

de modelos foi possivel identificar quantas espécies redutiveis teria esse catalisador.
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O ajuste dos dados ao modelo representou muito bem, ficando visivel o ajuste, através
desse método pode-se encontra a melhor condicdo de taxa e vazdo do g&s redutor para
submeter os catalisadores desse tipo.

Por fim, conclui-se que o uso de modelos fenomenolégicos para descrever os perfis de
reducdo é completamente viavel, tendo em vista as ferramentas computacionais disponiveis
para a solucdo das equacdes diferenciais do modelo e para a minimizacéo da funcéo objetivo.
Por outro lado, sempre existe a dificuldade associada a determinacdo do modelo cinético
apropriado para representar as reacdes sélido-gas.

Uma das dificuldades encontradas neste trabalho esta relacionada a definicdo do
modelo cinético apropriado para esses catalisadores, visto que mesmo com valores muito
baixos de erros relativos na estimacdo dos paramentros, ha uma possibilidade de se desenhar
um novo modelo cinético que possa de maneira mais clara definir essa reacdo. Uma das
sugestdes para futuros trabalhos seria melhorar a convergencia dos estimadores, procurando
um novo modelo. Uma outra sugestéo, esta relacionada com a funcionalidade das rotinas para

desenvolver o modelo cinético, capaz de facilitar o usuario do laboratdrio.
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