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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Para avaliar a influéncia do método de preparacéao, catalisadores baseados
em Cu e Zn foram preparados por trés diferentes métodos, chamados de:
coprecipitacdo (CP), precipitacdo homogénea (PH) e precipitacdo sequencial
(PS). No método de coprecipitacéo, foi estudada a influéncia da forma de adicao
dos reagentes e dois catalisadores foram preparados, um com adicdo simultanea
dos reagentes e outro com a adicdo de um dos reagentes sobre o segundo. No
método de precipitacdo homogénea, foi estudada a influéncia do tempo de
envelhecimento e foram preparados quatro catalisadores diferentes com 1, 3, 12
e 24 horas de envelhecimento. Duas formas de preparar o catalisador de
reforma a vapor do metanol na precipitagdo sequencial foram estudadas: na
primeira, ap6s precipitar o zinco e deixar envelhecer por 30 minutos foi
adicionado o cobre para coprecipitar e, na segunda, apos precipitar o zinco foi
imediatamente adicionado o cobre.

Para avaliar a influéncia da adicdo de promotores, foram também
preparados catalisadores baseados em Cu e Zn com a adicdo de dois
promotores diferentes, o zirconio e o itrio. Duas razdes molares destes metais
foram estudadas (para o Cu/Zn/Zr razbes de 45/55/5 e 32/40/28 e para o
Cu/Zn/Y razdes de 38/48/14 e 32/40/28). No caso do zircbnio com razao molar
maior, foi estudada a influéncia do método de preparacdo também, sendo o
catalisador preparado pelas duas formas de coprecipitagdo e um preparado por
precipitagdo homogénea. No catalisador de itrio com razdo molar Cu/Zn/Y de
32/40/28, foram preparados dois catalisadores, um com 1 e outro com 24 horas

de envelhecimento.

3.1. Preparacao dos catalisadores
3.1.1. Método de coprecipitacao

Os catalisadores binarios baseados em Cu e Zn com razdo molar Cu/Zn de
40/60 foram preparados por duas diferentes formas de coprecipitagdao. Na
primeira, de acordo com Li et al. (1996), foi preparada uma solucdo 0,66 mol/L
de nitratos de Cu e Zn (VETEC) e uma solugao 0,82 mol/L de Na,CO; (VETEC)
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foi usada como agente precipitante. O precipitado foi formado pelo gotejamento
simultaneo das solugdes de nitratos e agente precipitante num béquer contendo
agua deionizada, sob agitagdo vigorosa, a temperatura de 70 °C e pH 7,0. O
precipitado formado foi envelhecido a 70 °C durante 1 h. O precipitado foi lavado
com 1 L de &gua deionizada e secado em estufa por 12 h a 110 °C. O
precipitado seco foi calcinado em reator de vidro a 400 °C por 4 h, com taxa de
aquecimento de 5 °C/min, em atmosfera de nitrogénio (99,999 %) a 50 mL/min,
figura 14 A. O catalisador foi denominado por CP-CZ-a.

A segunda forma de coprecipitacao foi baseada no trabalho de Agrell et al.
(2003), onde foram preparados uma solugao 1,25 mol/L de nitratos de Cu e Zn
(VETEC) e uma solugao 0,25 mol/L de Na,CO; (VETEC) que foi usada como
agente precipitante. O precipitado foi formado pelo gotejamento da solugdo de
nitratos sobre a solugdo de Na,COs3, sob agitacao vigorosa, a temperatura de 70
°C e pH 8,5. O precipitado foi envelhecido por 2,5 h a mesma temperatura,
depois foi lavado com 1 L de agua deionizada para remocao do Na. A secagem
foi feita a temperatura de 110 °C por 12 h. O precipitado foi calcinado a 400 °C
por 4 h, com taxa de aquecimento de 5 °C/min em atmosfera de nitrogénio a 50
mL/min, figura 14 B. O catalisador preparado por este método foi chamado de
CP-CZ-b.

Catalisadores ternarios baseados em Cu, Zn e Zr com razbes molares
Cu/Zn/Zr de 45/55/5 e 32/40/28 foram preparados por coprecipitacdo onde uma
solugdo de nitratos de Cu, Zn e Zr e uma outra de Na,CO; foram adicionadas
simultineamente a &gua deionizada, nas mesmas condicdes mencionadas
acima para a primeira forma de coprecipitacdo. Os catalisadores foram
chamados de CP-CZZ-A-a e CP-CZZ-B-a, para baixo (5 %) e alto teor de Zr (28
%), respectivamente. Um terceiro catalisador com alto teor de Zr foi preparado
pela segunda forma de coprecipitacéo e foi chamado de CP-CZZ-B-b.

Catalisadores baseados em Cu, Zn e Y também foram preparados a partir
de solucdes de cloretos pelo método de coprecipitacdo (adicdo simultdnea dos
reagentes, ‘a’) e com duas razbes molares de Y, Cu/Zn/Y de 38/48/14 e
32/40/28, denominados de CP-CZY-1-A e CP-CZY-1-B, respectivamente. Um
terceiro catalisador baseado em Cu/Zn/Y com razdo molar de 32/40/28 foi
preparado, com um tempo de envelhecido de 1 e 24 horas, e foi chamado de
CP-CZY-24-B.
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Figura 14 — Fluxograma dos catalisadores preparados pelo método de coprecipitagdo por duas
formas: (a) e (b).

3.1.2. Precipitacao homogénea ou método da ureia

Quatro catalisadores baseados em Cu e Zn foram preparados por
precipitacdo homogénea, segundo Takehira ef al. (2007), a partir de uma
solugdo aquosa contendo 0,0160 mol de nitratos de Cu e Zn (VETEC) e 0,711
mol de ureia solida (Isofar) em excesso, em 500 mL de agua deionizada. A
solugéo foi aquecida a 90 °C num baldo com sistema com refluxo para evitar a
evaporacao da agua e com intensa agitacdo. Apds a hidrélise da ureia, um
precipitado foi formado e o sélido foi envelhecido durante 1, 3, 12 e 24 horas. Em
seguida, a solucao foi lavada com 1 L de agua deionizada e seca por 12 horas a

110 °C. As amostras foram calcinadas a 400 °C por 4 h, com taxa de

1
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aquecimento de 5°C/min, em atmosfera de nitrogénio a 50 mL/min, figura 15. Os
catalisadores foram nomeados por: PH-CZ-1, PH-CZ-3, PH-CZ-12 e PH-CZ-24.
Um quinto catalisador baseado em Cu, Zn e Zr foi preparado também por este
método e envelhecido por 3 horas, chamado de PH-CZZ-3, para avaliar a
influéncia da presencga do promotor Zr neste método.

Precipitagdo homogénea

Agua
Ureia Nitratos de Cu/Zn
_l y
Mistura 90°C
agitacéo

precipitado

v
| envelhecimento |

A 4

lavagem
110°C
12 horas
4h
400°C calcinagéao

PH-CZ-1/PH-CZ-3
PH-CZ-12/PH-CZ-24/
PH-CZZ-3

Figura 15 — Fluxograma dos catalisadores preparados pelo método de precipitagdo homogénea.
3.1.3. Método de precipitacao sequencial

O método de precipitacdo sequencial também foi realizado de duas
formas. Inicialmente, trés solucdes, uma de nitrato de Cu com concentragao 0,66
mol/L, outra de nitrato de Zn com a mesma concentracdo e uma terceira de
Na,CO; (0,82 mol/L), foram preparadas. Na primeira forma, a solugdo de nitrato
de Zn e a de Na,CO; foram adicionadas simultaneamente sob intensa agitacao

sobre um béquer de agua deionizada, a 70 °C, mantendo o pH em 7,5. Apos o
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consumo do reagente, o precipitado formado foi envelhecido por 30 minutos.
Apo6s esse tempo foi feita a adicdo do nitrato de Cu e do agente precipitante
Na,CO;) sobre o precipitado de Zn anterior. Consumido o reagente, o soélido
formado foi envelhecido por mais 30 minutos, figura 16 A. Este catalisador foi
denominado de PS-CZ-a.

Na segunda forma, o nitrato de Zn foi adicionado simultaneamente com o
agente precipitante e imediatamente apds ser consumido, os reagentes nitrato
de Cu e carbonato de sédio (Na.COs), foram adicionados e finalmente o sélido
foi envelhecido por uma hora. Apds o envelhecimento, para ambos os casos, o
precipitado foi lavado com agua deionizada e seco durante a noite a temperatura
de 110 °C. A calcinacdo foi feita nas mesmas condigdes que no método de
coprecipitacao, figura 16 B. Este catalisador foi chamado de PS-CZ-b.

(a) (b)
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precipitado v
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Nitrato de _+ l +_{ Na>COs | .
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. lavagem
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110°C 4h —Y

durante a noite 400°C calcinagéo

an inaca PS-CZ-b
400°C calcinagao
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Figura 16 — Fluxograma dos catalisadores preparados pelo método de precipitacdo sequencial por
duas formas (a) e (b).
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Um resumo da nomenclatura dos catalisadores é apresentado na tabela 5.
O método de preparagdo, os metais empregados e a razdo molar dos
catalisadores ternarios sao mostradas com letras mailsculas. Letras minusculas
representam a forma de adigcdo dos reagentes do método empregado e os
numeros correspondem ao tempo de envelhecimento. Na parte inferior da tabela
pode-se observar o significado da codificagdo empregada. A razao molar para
todos os catalisadores binarios foi de Cu/Zn=40/60. Nos sistemas em que nao se

colocou o tempo de envelhecimento na sigla foi empregado 1 hora para esse fim.

Tabela 5 — Resumo da nomenclatura dos catalisadores.

Método de ) ) Razao Tempo de
Catalisador metais modalidade )
preparagao molar envelhecimento
CP-CZ-a CP Ccz a
CP-CZ-b CP cz b
PS-CZ-a PS Ccz a
PS-CZ-b PS cz b
PH-CZ-1 PH cz - - 1
PH-CZ-3 PH cz - - 3
PH-CZ-12 PH cz - - 12
PH-CZ-24 PH cz - - 24
CP-CZzZ-A-a CP Czz a
CP-CZZ-B-a CP Czz
CP-CZZ-B-b CP Czz
PH-CZz-3 PH Czz - - 3
CP-CZY-1-A CP czy a A 1
CP-CzY-1-B CP czy a B 1
CP-CzY-24-B CP czy a B 24
CP- coprecipitagao, PS — precipitagdo sequencial, PH — precipitagdo homogénea
CZ —cobre e zinco, CZZ — cobre, zinco e zirconio, CZY — cobre, zinco e itrio
a — adi¢ao simultanea dos reagentes-(CP) e envelhecimento de 30 min (Zn) + 30 min (Cu)-(PS)
b — adigao dos nitratos-(CP) e envelhecimento de 1 h (Zn+Cu)-(PS)
A — 45/55/5 (CZZ) e 38/48/14 (CZY)
B —32/40/28

3.2. Caracterizacao dos catalisadores
3.2.1 Composicao quimica

A andlise da composicao quimica é utilizada para quantificar os teores
metalicos de Cu, Zn, Zr e Y usados nas amostras. Inicialmente, as amostras
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foram solubilizadas por atague acido, onde 0,1 gramas de catalisador foram
pesados num tubo de plastico graduado onde foram adicionados 1,5 mL de
acido fluoridrico (Isofar) e 1 mL de agua régia (mistura de 3mL de acido nitrico
(Isofar) com 1 mL de acido cloridrico (VETEC)). Posteriormente, a mistura foi
deixada em banho-maria por 1 h a 80 °C. Em seguida, apds o resfriamento até
temperatura ambiente, a solugcdo foi avolumada para 50 mL. As amostras
baseadas apenas em cobre e zinco foram analisadas num espectrdmetro de
absorcao atoémica de chama (EAA), Spectra A-200 da Varian com lampadas de
Cu (324,8 nm) e Zn (213,9 nm). As amostras ternarias baseadas em cobre, zinco
e zircénio ou itrio foram analisadas num espectrémetro de emissao 6ptica com
plasma acoplado indutivamente (ICP-OES) modelo Optima 4300 DV da

PerkinElmer.

3.2.2. Analise textural

A area especifica total, o volume e a distribuicdo de poros foram
determinados num aparelho ASAP 2010 da Micromeritics, a partir da adsorcao e
dessorcdo de nitrogénio a temperatura de -196 °C. A area especifica e o
diametro médio dos poros foram calculados pelo método BET (Brunauer-Emmet-
Teller), e o volume de poros usando a isoterma de adsorcéo pela técnica BJH.
As amostras calcinadas foram pré-tratadas a temperatura de 300 °C, sob vacuo.

3.2.3. Microscopia eletronica de transmissao (MET)

O estudo morfolégico de alguns catalisadores foi feito num Microscopio
Eletrdnico de Transmisséo, JEOL, modelo JEM-2010 com 200 kV e camera CCD
acoplada. Aproximadamente 10 mg de catalisador calcinado foram adicionados
num béquer contendo 80 mL de alcool isopropilico e submetido num banho de
ultrassom por trés minutos. Apds esse tempo, com um conta-gotas de vidro foi
recolhida uma aliquota da suspensao da parte mais préxima a superficie, onde
se encontram as particulas mais finas, e gotejada sobre o porta-amostras
colocado, previamente, sobre um papel de filtro. Espera-se a evaporacédo do
alcool para analisar a amostra no microscopio. Foram tiradas micrografias das
amostras de diversas particulas e regides com varios aumentos, identificando a
forma e o tamanho destas particulas. Finalmente, foram obtidos os padroes de
difragdo da area selecionada de determinadas regiées das amostras estudadas.
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3.2.4. Difracao de raios-X (DRX)

As analises de difracdo de raios-X podem fornecer informacoes sobre a
estrutura e a composicdo de materiais cristalinos. As amostras recém-
preparadas e calcinadas foram feitas num difratdmetro MiniFlex da Rigaku com
radiagdo de Cu Ka com tensao de 40 kV e corrente de 30 mA. A faixa angular
para as amostras recém-preparadas foi de 10° < 206 < 40° e para as amostras
calcinadas foi de 25° < 26 < 55°, ambas com passo angular de 2 ¢/min. As
composicdes de materiais cristalinos e tamanhos de particulas das amostras
calcinadas foram feitas pelo método de refinamento de Rietveld, usando o
programa TOPAS.

3.2.5. Dessorcao termoprogramada de H, (DTP-Hy)

A determinacdo da area de cobre foi feita pela técnica da dessorcdo
termoprogramada de hidrogénio num aparelho convencional TPR/TPD (Unidade
Multipropdsito) com espectrdmetro de massas acoplado (Balzers Modelo
Quadstar™ 422 QMS 200). A massa de amostra utilizada no reator de quartzo
previamente preparado com |a de quartzo foi de 250 mg. A técnica adaptada de
Mihler et al. (1992) consistiu de uma secagem a temperatura de 150 °C com
taxa de aquecimento de 10 °C/min e usando gas He (99,995 %) com vaz&o de
60 mL/min durante 30 minutos. Depois disso, foi feito uma redugdo na
temperatura de 250 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C/min, com géas H,
puro, numa vazao de 60 mL/min, durante 1 h. Em seguida, o forno e o termopar
foram retirados. Um banho de gelo foi preparado para resfriar o sistema até 0°C,
mantendo as condi¢des anteriores de vazao (60 mL/min) e tempo de exposicao
(1 h). Apbs esse tempo, a amostra foi esfriada ainda mais num banho de
nitrogénio liquido (-196°C) e o sistema ficou nessa condigdo por mais 1 hora com
gas H, puro numa vazao de 60 mL/min. Apds esse tempo, o gas H, foi trocado
por He, deixando o sistema nessa nova condicdo por mais 45 minutos. Re-
colocando o forno e o termopar nos devidos lugares, o sistema foi aquecido a
temperatura de 300 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min com gas He
numa vazao de 60 mL/min durante 30 minutos e a dessorcao foi monitorada no
EM acompanhando o fragmento m/z=2. A calibracéo foi feita por pulsos usando
uma mistura de 1,59 % H./Ar (500 pL) usando He como gas de arraste. No
apéndice | se encontra um exemplo de como foi feita a quantificacdo da area
metalica e a calibracao por esta técnica.
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3.2.6. Oxidacao por N.O

A técnica de oxidacdo por N,O foi usada para determinar a area de Cu
metalica superficial dos catalisadores. A area foi medida através da oxidacao por
N-O usando o aparelho convencional TPR/TPD (Unidade Multipropésito) com
espectrdmetro de massas acoplado (Balzers Modelo Quadstar™ 422 QMS 200).
A massa de amostra utilizada no reator de quartzo previamente preparado com
Ia de quartzo foi de 150 mg. A técnica foi adaptada do trabalho de Mendes et al.
(1997). Inicialmente, foi feito um pré-tratamento com ar sintético (20 % O./Ny)
com vazao de 60 mL/min, & temperatura de 120 °C com taxa de aquecimento de
10 °C/min, durante 30 minutos. Em seguida, a redugéo foi feita com gas H, puro
com vazao de 60 mL/min, a temperatura de 250 °C com taxa de aquecimento de
10°C/min, permanecendo por 1 hora nesse patamar de temperatura.
Posteriormente, foi feita a oxidacdo com a mistura 1,03% N,O/He numa vazao
de 80 mL/min, na temperatura de 90 °C com taxa de aquecimento de 10 °C/min,
por um periodo de 12 horas. Finalmente, foi feita uma segunda redugédo com a
mistura 1,59 % Hy/Ar na vazdo de 60 mL/min, na temperatura de 350 °C, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min, durante 50 minutos. A calibragao foi feita por
pulsos usando uma mistura de 1,59 % Hy/Ar (500 uL) e Ar como gas de arraste.
No apéndice Il se encontra um exemplo de como foi feita a quantificacdo da area
metalica por esta técnica.

3.2.7. Analise termogravimétrica (ATG)

As analises termogravimétricas das amostras recém-preparadas foram
feitas num aparelho da Shimadzu modelo DTG-60, utilizando gas N, (99,997 %)
com vazao de 30 mL/min. A massa usada em cada andlise foi de
aproximadamente 11 mg e as amostras foram aquecidas até 600 °C, com taxa
de aquecimento de 10°C/min. Esta técnica pode fornecer informagdes sobre a
estabilidade térmica e a composicao da fase precursora e também de possiveis

compostos intermediarios formados no decorrer do experimento.

3.2.8. Infravermelho (1V)

A analise de espectroscopia na regido do infravermelho da adsorgcédo de
metanol e agua foi feita num espectrédmetro FTIR da Nicolet, modelo Nexus 470.

A andlise foi feita em pastilhas autossuportadas do catalisador calcinado, com
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ajuste para 120 varreduras e uma resolucdo de 4 cm™. A pastilha foi colocada
num suporte de quartzo e inserida numa célula de vidro com janelas de fluoreto
de calcio. Em seguida, as amostras foram reduzidas a uma temperatura de 450
°C, durante 1 hora, com H, puro a uma vazao de 100 mL/min. Depois, a amostra
foi evacuada e a pastilha permaneceu a 450 °C por mais 30 minutos, sob vacuo
de 10°® torr. Um espectro da amostra ap6és reducao foi feito apds o esfriamento
do sistema. Depois foi feita a adsorcdo de uma mistura H.O/MeOH, com razao
molar de 1,3, na amostra a 250 °C, durante uma hora. Apds isso, a amostra foi
evacuada por 30 minutos a temperatuta ambiente e uma segundo espectro foi
obtido.

Inicialmente, foi usado a temperatura de 250 °C para redugéo, no entanto
os resultados da adsorcdo de H.O/MeOH nao foram satisfatérios, sendo
necessario aumentar a temperatura de redugéo para 450 °C, que também esta
dentro da faixa usada para reactes de reforma a vapor.
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