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REDUCTION KINETICS OF A CuO/ZnO/Al,0, CATALYST. The reduction kinetics of a CuO/ZnO/AlO, catalyst by hydrogen
was investigated isothermally and by temperature programmed reduction (TPR). Two reducible Cu®* species were detected; the first one
was identified as CuO bulk and the other as Cu** strongly interacting with alumina, possibly in the form of copper aluminate. The activation
energies for the reduction of these two species were 60 and 90 kJ mol™', respectively, and the reaction order with respect to hydrogen was
one. The isothermal reduction data showed that the isotropic growth model is the most appropriate to describe the reaction rate data for

both Cu** species.
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INTRODUCAO

Catalisadores do tipo CuO/ZnO/M,0, (M = Al, Cr) sdo usados
em importantes processos industriais, tais como sintese de metanol,
produgdo de hidrogénio e remogdo de compostos organicos'?. Este
sistema catalitico tem atraido grande interesse académico na
elucidacdo da sua preparag@o, em especial da etapa de co-precipi-
tacdio na qual importantes mudangas fisico-quimicas ocorrem, tais
como a formacdo de diferentes fases de carbonatos, hidréxidos e
hidroxicarbonatos, a depender das condi¢des de preparacdo'4. O
processo de preparagio do catalisador CuO/ZnO/M,0, (M = Al,
Cr) € representado na Figura 1 através de um diagrama de causa e
efeito, no qual as principais etapas da preparag¢@o juntamente com
as suas varidveis sdo apresentadas.
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Figura 1. Diagrama de causa e efeito do processo de prepara¢do do
catalisador CuO/ZnO/ALO,

A primeira etapa da preparagdo € a coprecipitagdo (i.e., precipi-
tacdo simultanea das espécies), trata-se de um fendmeno complexo
que tem forte influéncia sobre as propriedades finais do catalisador.
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A precipitagdo inicia-se pela nucleagdo, na qual fons se combinam
em solucdo formando os cristalitos, que dardo origem as particulas do
precipitado. Apds esta fase, dd-se o crescimento dos cristais e a preci-
pitagdo propriamente dita. Durante a precipita¢cdo o meio deve ser
mantido homogéneo e a temperatura deve ser cuidadosamente con-
trolada, especialmente em misturas viscosas.

O objetivo da co-precipitagdo € produzir um precipitado
floculado multicomponente no qual o microcristal contendo a es-
pécie ativa € envolvido pelos cristais do precursor do suporte, com
um pequeno tamanho de cristal para a espécie ativa e o suporte’. A
preparagdo do catalisador CuO/ZnO/Al O, resulta em um alto grau
de interdispersdo dos seus componentes®.

Finalizada a precipitacdo, a préxima etapa é a maturagdo. O
objetivo desta etapa € aguardar que as reacdes fisico-quimicas que
estdo ocorrendo no reator atinjam o equilibrio, para permitir a for-
magdo de outras fases desejdveis e para promover o crescimento
dos cristais. As principais varidveis deste processo sdo tempo e
temperatura de maturacio. Periodos muito longos de maturagdo
podem determinar o crescimento excessivo dos cristais, diminuin-
do a drea metdlica’.

Ap6s a maturagio, o precipitado passa por uma etapa de lava-
gem para remocdo dos fons indesejdveis. A lavagem merece uma
aten¢do especial quando o agente precipitante contém sodio (ex.:
carbonato de sddio). O teor residual de sédio deve ser mantido
abaixo de 0,05% para que seu efeito na atividade do catalisador
seja desprezivel®.

Completada a lavagem, o precipitado € seco e calcinado. Nesta
dltima etapa, a calcinagdo, os precursores hidroxidos e carbonatos
sdo predominantemente transformados em 6xidos, cujas caracte-
risticas fisico-quimicas s@o fortemente dependentes das condicdes
de aquecimento e da natureza dos precursores®.

Finalmente, o precursor passa por um tratamento de reducio
para que o catalisador tome a sua forma ativa, por isso essa etapa ¢
também denominada de ativacdo. Durante este processo sdo
estruturadas caracteristicas importantes do catalisador, como quan-
tidade e dispersdo de espécies ativas sobre o suporte. A execug¢ao



1814 Nele et al.

incorreta da reducdo pode levar a um desempenho inferior e uma
menor vida util do catalisador, essencialmente devido a sinterizacio
do cobre metdlico formado. A despeito da importancia da etapa de
redugdo, poucos artigos exploram a cinética de redu¢do de sistemas
cataliticos do tipo CuO/ZnO/M,0,.

Naidu® estudou, isotermicamente em aparato termogravimétrico,
a cinética de redugdo de um catalisador comercial (CuO/ZnO/Fe,0,).
A equacgdo de Prout-Tompkins foi a que melhor descreveu a cinética
de reducdo e uma energia de ativagdo de 49 kJ mol” foi encontrada
para a reducio por H,.

Sistemas modelo CuO, CuO/ZnO e CuO/ALQ, foram utiliza-
dos para estudar a cinética de reduc@o do catalisador CuO/ZnO/
ALO,. Naumov et al.' obtiveram curvas sigmdides, atribuidas a
processos autocataliticos, para a redugdo isotérmica com ordem
de reagdo unitdria para a pressdo parcial de H,. Concluiram que o
oxido de zinco e a alumina retardam a reducdo do 6xido de cobre,
no entanto, o 6xido de zinco acelera a dltima etapa da redugdo.
Contrariamente a Ruggeri ef al.'' que afirmaram que a alumina
aumenta a reatividade do CuO frente a redug@o pelo aumento da
dispersdo do 6xido de cobre e que, apesar disto, o 6xido de zinco
retarda a reducdo.

Bueno et al.? estudaram a redugio de catalisadores CuO/ZnO/
ALO, e CuO/ZnO/Cr,0O,. Nestes sistemas o processo de redugio
apresentou uma energia de ativagdo de até 107 kJ mol”, maior que
a normalmente encontrada para o CuO, sugerindo a formacdo de
espécies Cu?* estéveis. Fierro et al." estudaram a reduc@o de siste-
mas modelo CuO/ZnO em uma ampla faixa de composi¢do; conclu-
fram que o 6xido de zinco promove a reducdo do 6xido de cobre,
frente a0 comportamento do 6xido de cobre puro.

Em um estudo anterior foram exploradas as varidveis
operacionais que otimizam a andlise de redug@o termoprogramada,
utilizando como estudo de caso a reducdo termopragramada do
sistema CuO/ZnO/A1,0,". Este trabalho tem por objetivo investi-
gar a cinética de redugdo do catalisador CuO/ZnO/Al O, por redu-
¢do termoprogramada e isotermicamente, de modo a obter uma
expressdo para a cinética de redugdo do catalisador. Esta expressio
permitird avaliar a taxa de reducdio a uma determinada condigdo
experimental e evitar que condi¢des capazes de promover a
sinterizagdo do catalisador sejam utilizadas.

Fundamentos teodricos: cinética de reacdes solido-gas

Uma descricdo simplificada da cinética quimica de um siste-
ma ¢ baseada em uma equagdo definindo a relagd@o entre a taxa de
conversio 0. e o tempo®.

%: = k(r,b)f(a,d) (D
O termo correspondente ao modelo de Arrhenius &, € depen-
dente apenas da temperatura e os pardmetros do modelo (b) sdo
caracteristicas termodinamicas do sistema investigado. O termo
cinético f_ , depende somente do grau de conversdo (o). Os
parametros do modelo (d) sdo determinados pelo modelo cinético
escolhido para descrever a reacdo.

Virias sdo as equagdes cinéticas que podem descrever uma cur-
va o versus t tipo sigmoidal, amplamente encontrada na literatura
em reacoes solido-gds'® sendo que dois dos modelos relevantes es-
tao apresentados na Tabela 1'7.

A equacdo de Avrami foi derivada admitindo ntcleos
randomicamente distribuidos, criados a uma taxa constante duran-
te a reagdo e cujas interfaces crescem a uma taxa constante. O
pardmetro n € determinado pela forma do niicleo, ou seja pela dire-
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Tabela 1. Equagdes capazes de descrever uma curva o-t tipo sig-
moidal

Equacao 8o = Kapt Jiway =1k g, (dot/dt)
Avrami [-In(1-0)]"n 4(1-o)(-In(1-o))¥m
Prout-Tompkins Info/(1-0))] + C o(l-a)

¢do preferencial de crescimento. Quando n = 2 o nucleo tem cres-
cimento unidimensional (aculeiforme), quando n = 3 o nicleo cres-
ce bidimensionalmente (ntcleo planiforme) e quando n = 4 o nu-
cleo cresce nas trés dimensdes (nicleo esferiforme)’.

A equacdo de Prout-Tompkins foi derivada para reacdes de
decomposicdo de sélidos de primeira ordem e autocataliticas que
ocorrem via formacdo e crescimento de nicleos na superficie e
seio do material. As principais hipéteses envolvidas no desenvol-
vimento do modelo sdo: todos os nicleos estdo presentes no inicio
da reagdo e o crescimento dos ntcleos ¢ bidimensional”. Bond'® e
Voge! utilizaram com sucesso esta equagdo para descrever a redu-
¢do do 6xido de cobre.

Outras equacdes baseadas em modelos geométricos ou de pro-
cesso controlado pelo crescimento da interface® podem ser utiliza-
das para descrever a cinética de reducdo. Neste tipo de modelo,
assume-se que a nucleag@o ocorre rapidamente e o processo € go-
vernado pelo crescimento da interface. Algumas relagdes para ca-
sos particulares de crescimento reativo interfacial (“reactive
interfacial growth model”)?' sdo apresentadas a seguir:

crescimento isotrépico do cristal (modelo ctibico ou esférico):
kt /3
;—=1—@—a) 2)

crescimento unidimensional (modelo cilindrico ou do paralelepipe-
do):

kit /2
=1-(-a) 3)
al)

crescimento bidimensional (quando as dimensdes laterais sdo mui-
to maiores que a espessura do cristal):

kit

P “

o

onde k, € a constante da taxa de crescimento interfacial, a € a me-
nor dimensao do cristal e 7 € o tempo.

Estas equagdes podem descrever satisfatoriamente a redugdo
do 6xido de cobre em termos fenomenoldgicos, ou seja, permitem
induzir sobre a forma e a velocidade de crescimento do cristal du-
rante a reducio se um dado modelo puder ser escolhido univoca-
mente. Neste trabalho, foi escolhido o modelo que melhor descreve
os nossos dados experimentais a partir da melhor equag@o obtida
por regressdo linear (critério dos minimos quadrados).

A andlise cinética foi feita, inicialmente, pelo método da constan-
te de taxa empirica (k,)*' que € o maior coeficiente angular da curva de
redugdo. Sabe-se que a constante de taxa empirica (k) € uma complexa
funcdo da constante da taxa de germinagio (kg) e da constante da taxa
de crescimento interfacial (k,), além da pressdo (concentragdo de agen-
te redutor) e temperatura do sistema (Equagdo 5). Esta andlise inicial
permite apenas analisar os fatores que levam a uma maior ou menor
constante da taxa, sem nenhuma inferéncia possivel em relacdo aos
mecanismos de crescimento do cristal.
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PARTE EXPERIMENTAL

Os experimentos para a determinacdo da cinética de redugéo fo-
ram realizados em um aparato experimental padrido para a execugdo
de experimentos de redugdo termoprogramada®. Basicamente este
equipamento permite a coleta de dados de consumo de hidrogénio
durante a reducdo isotérmica ou termoprogramada. Dois procedimen-
tos foram utilizados para o estudo isotérmico: procedimento 1: a amos-
tra € aquecida em N, at€ 110 °C e entdo a mistura redutora € admitida
durante o aquecimento, até a temperatura final de redugéo (180, 190,
200 ou 220 °C)®. Neste caso, ao se atingir o patamar da temperatura de
redugdo, ja se tem uma conversao a,. E importante observar que este
procedimento contém uma etapa de redugio ndo isotérmica a partir de
110 °C até que seja atingido o patamar isotérmico de reducdo, a dura-
¢do da etapa isotérmica depende da quantidade de material redutivel
remanescente da etapa ndo isotérmica. Procedimento 2: o gis redutor
é admitido somente na temperatura de redugio’. A amostra é aquecida
em N, at€ a temperatura de redugdo (190, 200 ou 210 °C) quando a
mistura redutora € admitida.

Neste estudo, foram utilizados os dois procedimentos com o
objetivo de comparar os resultados. O aquecimento até o patamar
isotérmico foi realizado a uma taxa de controlada de 10 °C min™!
sob fluxo constante (F = 20 cm’ min™') de uma mistura de H./N, de
concentracdo 3% v/v. As curvas de redug¢do foram obtidas repre-
sentando-se graficamente a fracdo de CuO reduzida em fun¢do do
tempo, se tomando por base a rea¢do de redu¢@o do 6xido de cobre
a cobre metdlico.

Os estudos em condicdes ndo-isotérmicas (Procedimento 3)
foram realizados em condicdes similares ao isotérmico (aqueci-
mento a uma taxa de 10 °C min"' sob uma mistura de H,/N, de
concentragdo 3% v/v), mas naturalmente, sem nenhum patamar
final de temperatura e com a mistura redutora sendo admitida a
110 °C. Abaixo desta temperatura ndo ocorre redugdo, de forma
que torna-se mais econdmico e seguro utilizar o N..

O catalisador CuO/ZnO/AlO,, com didmetro de particula mé-
dio igual a 0,007 cm (estimado por peneiramento), e razdo atomica
Cu/Zn/Al = 40/45/15 altamente ativo para a reagdo de shift foi utili-
zado neste estudo. Este catalisador foi preparado pela Oxiteno S.A.,
segundo o método apresentado em Lima ef al.%; a caracterizagdo des-
te catalisador € descrita em Lima et al.®. Resumidamente, a etapa de
coprecipitacdo foi realizada adicionando-se uma solugdo dos nitra-
tos metdlicos (2,7 mol L") a uma soluciio de carbonato de sdédio
(14% em peso). O precursor assim obtido foi maturado por 6 h em
pH 5, lavado exaustivamente, tratado em estufa a 160 °C por 4 h para
remocdo de dgua e calcinado por 3 h a 350 °C. A velocidade de
adi¢do da solucdo dos nitratos foi de aproximadamente 1 mL min™.

O perfil de redugdo do catalisador CuO/ZnO/AlLO, com razio
atomica Cu/Zn/Al=40/45/15 preparado por este procedimento apre-
senta, principalmente, a reducdo de duas espécies de Cu**. Uma, o
6xido de cobre livre ou “bulk” e a outra uma espécie de Cu** esta-
bilizado pela alumina, identificados através do valor da energia de
ativagdo do processo de reducgdo. Estas espécies apresentam picos
de redugdo a 200 e 231 °C. Sobreposta a reducdo da segunda espé-
cie hd uma terceira espécie 247 °C ndo identificada, mas que pode
ser atribuida ao inicio da reducdo gradual dos hidroxicarbonatos
residuais, que em atmosferas redutoras decompdem-se a tempera-
turas abaixo de 623 K. Comparando-se o perfil do sistema CuO/
ZnO/AlO, com sistemas modelo CuO/ZnO e CuO/Al O, prepara-
dos por um procedimento similar observa-se que a espécie cuja
reducdo se inicia a 150 °C estd presente em todos os trés
catalisadores, logo pode-se afirmar que se trata de uma espécie
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relacionada ao cobre livre. Quanto a influéncia na redugao, tanto o
zinco quanto o aluminio aceleraram a reduc¢do do CuO livre, mas
no catalisador contendo alumina (CuO/AlO,) um segundo pico de
reducdo € observado. O perfil de redu¢@o (obtido nas mesmas con-
di¢des dos perfis abaixo) do 6xido de cobre puro, preparado pelo
mesmo método utilizado para preparar as outras amostras, apresen-
tou um pico de redugdo referente ao CuO a 229 °C'*2,

RESULTADOS E DISCUSSAO
Estudo isotérmico

A Figura 2 mostra as curvas de reduc@o em fungio do tempo obti-
das isotermicamente a diferentes temperaturas, admitindo-se a mistu-
ra de gds redutor (H,/N,) durante a etapa de aquecimento (Procedi-
mento 1). Ao atingir a temperatura desejada para o estudo da reacdo,
este procedimento resulta em um catalisador parcialmente reduzido.

1,04 1,04
0,84 0,84
0,64 0,64
.
o — o
0,44 0,44
—1-=180 °C —#-=190 °C

0,2 0,2

g

0,0 T T T T T 0,0 T T T T T ]
0 20 40 60 80 100 120 O 20 40 60 80 100 120

t(min) t(min)

1,04 1,04 /././l—l""
i
an® -
0,84 0,84
u
L]
[ ]
=
0,6 0,64 ﬁ.
o o) f
0,4 0,44 ;
—=—=200 °C
—=—=220 °C
0,24 0,24
0,0 T T T T y T 0,0 T T T T y v
0 10 20 30 40 50 60 0 10 20 30 40 50 60
t (min) t (min)

Figura 2. Redugdes isotérmicas do catalisador CuO/ZnO/AL O, a diferentes
temperaturas (0. = grau de redug¢do)

A 180 °C a curva de reducdo (Figura 2) apresenta a forma
sigmoidal tipica para rea¢des topoquimicas'® ou autocataliticas’,
especialmente para a reduc¢@o do CuO; os trés estdgios do processo
podem ser visualizados: Inducdo (de 0 a + 7 min): durante este
periodo a taxa de reagdo ¢ muito baixa. Como conseqiiéncias da
reacdo entre o hidrogénio e moléculas mais reativas de 6xido de
cobre (sitios de adsor¢@o'®), os d4tomos de cobre localizam-se prefe-
rencialmente nos cristais de 6xido de cobre. Quando a concentra-
¢do de atomos de cobre reduzidos (Cu®) atinge um valor critico, eles
associam-se e nucleos de cobre sdo formados por cristaliza¢do, de-
senvolvendo a interface Cu/CuO. Allen et al.”® consideraram que
este periodo representa uma reacdo superficial e postularam que a
difusdo de vacancias anidnicas da superficie para o interior do séli-
do pode ser a etapa limitante deste periodo. Aceleracdo (de = 7 a +
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30 min): este € o periodo imediatamente posterior ao de indugdo,
no qual a interface Cu/CuO se desenvolve. Nele hd um significati-
vo aumento na taxa de reag¢do provocado pelo crescimento dos nu-
cleos metdlicos formados durante o periodo de indugdo'®. Neste
periodo poucos niicleos sdo formados e o consumo de hidrogénio
observado € devido ao crescimento de nucleos pré-existentes, o
crescimento dos ntcleos tem uma taxa de consumo de hidrogénio
muito maior que a formagao. Atenuagdo (a partir de = 30 min): é a
dltima etapa apresentada na isoterma de redugio, caracterizada por
um dréstico decréscimo na taxa de rea¢do a baixas temperaturas e
por, praticamente, uma parada abrupta na taxa de reacdo a altas
temperaturas’. Este periodo estd relacionado a importantes trans-
formagdes fisicas do sistema, como recristalizagio e aglomeragao'.

A 180 °C apenas a primeira espécie de cobre, atribuido ao CuO
livre®, € reduzida. A partir de 190 °C, a redugéo ocorre em dois
estagios, caracterizados por diferentes coeficientes angulares das
etapas de aceleragdo. No primeiro estdgio a espécie CuO livre é
reduzida, e no segundo estdgio uma espécie de Cu*, identificada
como hipoteticamente CuALO," é lentamente reduzida. A partir
desta temperatura perdeu-se totalmente a informacéo relativa ao
periodo de inducdo, pois a conversdo iniciada na etapa de redugio
do CuO anterior confunde-se com a redu¢@o desta segunda espé-
cie. A reducdo de diferentes espécies de Cu®* pode ser visualizada
também através do gréifico da derivada da conversdo em funcio do
tempo (Figura 3).
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Figura 3. Derivada da conversdo em fung¢do do tempo

Na segunda estratégia experimental, o catalisador é aquecido
em gds ndo-redutor (N,) at€ que a temperatura da reagdo € atingi-
da, s6 entdo o gds de reacdo ¢ admitido (Procedimento 2). Estas
curvas também apresentaram a forma sigmoidal (Figura 4) carac-
teristica para reacdes topoquimicas, porém, conforme se constata
pelas inclinacdes das curvas de grau de redugdo em fungdo do tem-
po (Figuras 2 e 4), a taxa de reagdo observada foi bem mais alta do
que quando o gds foi admitido durante o aquecimento. Quando o
gds é admitido na temperatura da reagdo a quantidade de nicleos
formados € bem maior, acelerando a redug@o.

Inicialmente, estudou-se o processo de reducdo para o gas ad-
mitido durante o aquecimento. O resultado obtido a 220 °C nio foi
utilizado, pois ao atingir esta temperatura a reducdo da primeira
espécie de Cu? ja estava em periodo desaceleratério, ndo sendo
possivel calcular a velocidade empirica.

Utilizando o método da constante empirica da taxa de reacdo®,
a energia de ativagdo obtida por regressdo linear foi de 71 kJ mol!
para a redugd@o do 6xido de cobre. Para a segunda espécie redutivel
presente no catalisador, a energia de ativagdo calculada foi de 102
kJ mol”, significativamente maior que a energia de ativacdo do
CuO livre, confirmando a estabilizagdo de parte dos fons Cu?* pre-
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Figura 4. Redugoes isotérmicas a diferentes temperaturas (0. = grau de
redugdo)

sentes no catalisador, possivelmente por fons aluminato oriundos
da espécie hipotética CuAlO,.

A escolha de um modelo mecanistico dentro de um conjunto
de modelos passiveis de descrever o sistema € uma parte especifica
da estatistica aplicada a experimentagdo, conhecida como discri-
minacdo de modelos, que conta com métodos préprios para sele-
¢do do modelo mais apropriado. Neste trabalho optou-se pela utili-
zagdo da abordagem tradicional, em virtude da magnitude do nosso
erro experimental na determinagdo da cinética isotérmica.

Serdo mostradas detalhadamente as escolhas dos modelos para
as redugdes a 180 e 190 °C, com o hidrogénio adicionado durante
o aquecimento (Procedimento 1). Nos outros casos do mesmo pro-
cedimento isotérmico, a 200 e 220 °C, serdo apresentados apenas
os resultados finais. Por motivos operacionais, o primeiro estigio
da reducdo (induc@o) ndo serd analisado, pois, em funcdo da rapi-
dez desta etapa, ndo foi possivel obter pontos experimentais sufici-
entes nos primeiros instantes da reacao.

A Figura 5 apresenta a curva de reducio a 180 °C. O segundo
estdgio (aceleracdo) foi analisado utilizando as equacdes descritas
anteriormente para as duas espécies de Cu*?. Sdo apresentados a
seguir alguns resultados da regressao (o coeficiente angular — cons-
tante da taxa — e o somatério dos quadrados dos resfduos — SS_)
para cada uma destas equacdes e para as duas espécies de cobre
redutiveis (Tabelas 2 e 3).

0.24

|

1020 30 40 50 60 70 80 90 100
t (min)

Figura 5. Comparagdo entre o modelo escolhido e os dados experimentais

Tabela 2. Resultados da discriminaciio de modelos para a redugio
isotérmica do 6xido de cobre

8 = k(T,h)t k(T.b) SS,.,

o 0,01628 0,00098
[-In(1-00)]'? 0,02135 0,00375
[-In(1-00)]'" 0,01810 0,00416
[-In(1-00)]"* 0,01532 0,00361
1-(1-00)'? 0,00929 0,00019
1-(1-o)'? 0,00647 0,00008

In[a/(1-0)]+C 0,09981 0,20501
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Tabela 3. Resultados da discriminacio de modelos para a redugio
isotérmica do aluminato de cobre

g((x.d) = k(T.h)t k (T.b) Ssrcs

o 0,00398 0,00033
[-In(1-0)]"2 0,00464 0,00045
[-In(1-00)]"? 0,00344 0,00026
[-In(1-o)]" 0,00272 0,00017
1-(1-o)' 0,00259 0,00012
I-(1-o)' 0,00189 0,00006

In[o/(1-a0)] + C 0,01646 0,00627

As equagdes que melhor descreveram os dados experimentais
foram as correspondentes aos modelos de crescimento interfacial,
especialmente a Equagdo 2 (modelo de crescimento isotropico), pois
apresentou para as duas espécies de Cu** o menor somatério do
quadrado dos residuos. O ajuste deste modelo aos dados experi-
mentais pode ser avaliado na Figura 5. A parte da curva ndo descri-
ta pelo modelo estd relacionada a etapa da rea¢do com significativa
influéncia de transformacdes fisicas do sistema, como recristalizagao
e aglomeracdo, de elevada complexidade e que ndo foram tratadas
neste trabalho.

Este mesmo procedimento foi repetido para a curva obtida a
190 °C, com o gds admitido durante o aquecimento. Para a redugdo
da espécie atribuida ao 6xido de cobre, o modelo isotrépico de
crescimento do cristal (Equagdo 2) também descreveu satisfatoria-
mente os dados experimentais. Os mesmos modelos foram testa-
dos para a espécie sugerida como Cu** em forte interagdo com a
alumina. Novamente a equacio obtida do modelo isotrépico de
crescimento do cristal foi a que resultou em menor soma dos qua-
drados dos residuos, indicando uma boa aderéncia dos pontos ex-
perimentais ao modelo. A equacdo de Avrami com n =4 e a equa-
¢do baseada no crescimento bidimensional do cristal (Equagao 4)
também descreveram satisfatoriamente os resultados experimen-
tais. Escolheu-se o modelo isotropico para descrever estes dados,
pois foi o que apresentou menor soma dos quadrados dos residuos
(SS,,) e jé foi utilizado com sucesso, na literatura, para descrever a
reducdo desta mesma espécie®.

O ajuste do modelo aos dados experimentais pode ser avaliado
na Figura 6.

0.5,
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"

10y

0.14
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0
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Figura 6. Comparagdo entre o modelo escolhido e os dados experimentais

As energias de ativac@o obtidas utilizando o modelo do cresci-
mento isotrépico do cristal foram 65 kJ mol"! para a espécie
identificada como CuO livre e 92 kJ mol"' para a espécie CuAl,O,.
Estes valores de energia de ativagdo estdo em boa concordancia
com a faixa de valores obtidos na literatura para a redugdo destas
duas espécies 22?7 ¢ com os valores obtidos por redugéo
termoprogramada.

Cinética de redugdo do catalisador CuO/ZnO/Al,0, 1817

Estudo nao-isotérmico

A Figura 7 apresenta um perfil de redu¢do termoprogramada
tipico para este catalisador (Procedimento 3). Pode-se observar o
inicio do consumo de hidrogénio a, aproximadamente, 100 °C
(373 K) possivelmente devido a decomposicio de espécies superfi-
ciais de 6xido de cobre finamente dispersas ou com reducibilidade
promovidas pelo 6xido de zinco'; a seguir, a redug@o das duas es-
pécies de Cu?, temperaturas de méaxima redugdo em 200 °C (473 K)
e 230 °C (503 K), respectivamente; e um desvio da linha de base
até o final da analise, atribuido a decomposicio de carbonatos resi-
duais, como observado anteriormente em um sistema similar®®.

Consumo de Ha (u.a.)

300 400 500 600 700 800 900

Temperatura (K)

Figura 7. Perfil de redugdo tipico da amostra CuO/ZnO/AlL,O, (Cu/Zn/Al =
40/45/15, B = 4 °C min’!, F/W = 0,3 L g"' min”')

Se a temperatura do reator aumentar linearmente com o tempo
e a equagdo da taxa for escrita na forma padrdo de Arrhenius, no
ponto onde a taxa de reducdo € médxima tem-se?:

20p
In LGy +IngS4" = £ +In £ (6)
B RT, RA

onde o subscrito m refere-se ao ponto de maxima taxa de reacdo; E
¢ a energia de ativagdo da reacdo de reducdo; 7' € a temperatura em
Kelvin; A € o fator pré-exponencial; p a ordem de reagdo em rela-
¢d0 ao hidrogénio; ¢ a ordem de reacdo em relacido ao sélido
redutivel; R a constante universal dos gases; B a taxa de aqueci-
mento; Cm a concentra¢do de hidrogénio no ponto de maxima taxa
de reagdo.

Conhecendo-se os valores de p e g, um gréfico linear do lado
esquerdo da equagdo versus I/T, terd como coeficiente angular E/
R e coeficiente linear In(E/RA). Desta forma, pode-se obter os valo-
res numéricos da energia de ativacdo (E) e do fator pré-exponencial
(A).

Normalmente p e g ndo sao conhecidos, admitiu-se inicialmente
que a ordem de reacdo em relacdo ao hidrogénio e ao sélido sdo
unitdrias, ou seja, g =1 e p =1, obtendo-se a equagao:

T:C E E
St =t n— (7)
B RT RA

m

In

A andlise cinética s6 foi realizada para as duas principais espé-
cies de Cu* presentes no catalisador, representadas por dois picos
bem definidos.

Os experimentos realizados para estimacdo dos parametros
cinéticos segundo a Equacdo 7 sdo apresentados na Tabela 4, onde
B € a taxa de aquecimento (K s™); C_ e C_, sdo as concentracdes
de hidrogénio nos pontos de méxima redugdo (umol cm?); T eT ,
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sdo as temperaturas nos pontos de maxima redugdo (°C). O gréfico
representando a regressdo linear dos dados obtidos € apresentado
na Figura 8 e os pardmetros cinéticos estimados s3o mostados na
Tabela 5.

Tabela 4. Experimentos realizados para estimacdo dos parimetros
cinéticos

Experimento B C. C. T, .

(Ks?  (umol cm?)  (umol cm?®)  (°C) (°C)
2 0,06 1,78 1,89 193 228
8 0,06 1,77 1,88 189 226
1 0,09 1,73 1,80 202 238
10 0,09 1,69 1,77 199 238
4 0,12 1,60 1,69 209 245
9 0,12 1,48 1,67 211 245
7 0,14 1,47 1,56 221 253
3 0,14 1,59 1,61 217 251
6 0,17 1,41 1,43 226 258
5 0,17 1,43 1,52 224 256

Tabela 5. Parametros cinéticos estimados

Primeira espécie
de Cu*

61 = 9 kJ mol”!
107 1 mol! s*!

Segunda espécie
de Cu*

86 + 5 kJ mol!
10° 1 mol ™! s!

Parametro cinético

Energia de ativagdo (E)”
Fator pré-exponencial (A)

* Com 95% de grau de confianga.

9.0

8.8

8.6{

8.4

8.2

In(Tm?’Cm/B)

7.8

7.6{

7.4

0.075
0.1q . . . 0.054
0.05| 0.025
0.0 p—_— . 0.000
-0.08] ) - -0.025
-0.10| " -0.05!
01 . -0.079)
0.00195 000200 0.00205 0.00210 0.00215 0.00220 0.00185 0.00190 0.00195 0.00200 ~0.00205

1T, (k) 1T, (k")

Residuos

Figura 8. Curva de obtengdo da energia de ativagcdo pelo método da variagdo
da taxa de aquecimento

A andlise dos grificos dos residuos demonstra que ndo ha qual-
quer tendéncia aparente nos residuos. Este resultado indica que
nio hd nenhuma violagdo da hipdtese de normalidade do erro ex-
perimental e, por isso, 0 modelo descreve satisfatoriamente os da-
dos experimentais.

Comparando-se os dados obtidos com os da literatura, pode-se

Quim. Nova

afirmar que o primeiro pico de reducdo (E = 61 + 9 kJ mol")
corresponde a redugdo do CuO livre (“bulk™), cuja energia de ativa-
¢do varia na literatura de 40 a 80 kJ mol. A energia de ativacao da
reducdo da segunda espécie de Cu?* (E =86 + 5 kJ mol ™) corresponde
a energia de ativag@o da reducdo de fons cobre estaveis. Bueno ef
al.® atribuem esta estabiliza¢do a formagéo de uma espécie hipo-
tética CuALO,, na qual o Cu** estd em forte interagdo com o fon
aluminato.

Para verificar a hipétese da taxa de reduc@o ser de primeira
ordem em relagdo ao hidrogénio, realizaram-se experimentos adici-
onais com uma corrente redutora H,/N, a 5% de H, (v/v) (Procedi-
mento 3). A equagdo utilizada para determinar a energia de ativa-
¢do global do processo de reducio do 6xido de cobre madssico, re-
presentada por uma reta, foi capaz de descrever o efeito da varia-
¢éo da concentragdo de hidrogénio. Na redugéo do Cu?* estabiliza-
do, a equacido utilizada também € capaz de descrever o efeito da
variacdo da concentracdo de hidrogénio na corrente de alimenta-
¢do na faixa estudada, indicando que a reagdo € de primeira ordem
em relacdo ao hidrogénio para as duas espécies de Cu*.

Comparando-se estes resultados com a literatura'> observa-se
que ordem de rea¢@o um, em relagio ao hidrogénio, na redugio do
oxido de cobre livre (ou puro) ja foi observado. Por outro lado, até
entdo, nenhum trabalho determinou a ordem de reagdo da redugdo
do Cu?* estabilizado.

CONCLUSOES

Este trabalho apresentou a utilizagdo do método de reducado e
isotérmica programada para obter, a partir de pardmetros cinéticos,
informagdes relevantes do catalisador CuO/ZnO/AlLO,. Demonstrou-
se que este sistema € mais bem descrito pela equacdo derivada do
modelo do crescimento interfacial isotropico. Foram relacionadas duas
espécies principais de Cu*, uma de mais fdcil reducdo identificada
como O6xido de cobre livre e outra de redugdo mais lenta, sugerindo
uma estabilizagdo do Cu** por uma outra espécie, sugerida como sen-
do a alumina. Os resultados de reduc@o isotérmica demonstraram que
a cinética de redugdo € melhor descrita pelo modelo do crescimento
isotrpico do cristal para as duas espécies de Cu*'.

As energias de ativagdo calculadas para as reducdes termopro-
gramadas e redugdes isotérmicas apresentaram Gtimas concordan-
cias para as duas espécies de 6xido de cobre presentes no catalisador
(aproximadamente 60 e 90 kJ mol ™). Foi evidenciado que a ordem
de reagdo em relagdo ao hidrogénio € unitdria.

AGRADECIMENTOS

M. Nele agradece ao CNPq pela bolsa de pesquisa e E. L. Mo-
reno ao suporte através da bolsa do CNPg/RHAE.

REFERENCIAS

1. Chinchen, G. C.; Davies, L.; Oldman, R. J.; Andrews S. J.; Proceedings of
the Sixth International Symposium on the Scientific Bases for the
Preparation of Heterogeneous Catalysts, Louvain la Neuve: Belgium, 1994,
vol. 1, p. 49.

2. Silva, A. M. T.; Castelo-Branco, I. M.; Quinta-Ferreira R. M.; Levec, J.;
Chem. Eng. Sci. 2003, 58, 963.

3. Fujita, S.; Satrujo, A. M.; Shen, G. C.; Takezawa, N.; Catal. Lett. 1995,
34, 85.

4. Gineas, M. J. L.; Amadeo, N.; Laborde, M.; Apesteguia, C. R.; Appl. Catal.
1995, 131, 283.

5. Andrew, S. P. S.; Chem. Eng. Sci. 1981, 36, 1431.

6. Klier, K.; Catal. Today 1992, 15, 361.

7. Campbell, J. S.; Craven, P.; Young, P. W.; Catalyst Handbook, Wolfe
Scientific Books: London, 1970, p. 97.

8. Lima, A. G.; Nele, M.; Moreno, E. L.; Andrade, H. M. C.; App. Catal. 1998,



Vol. 30, No. 8

1.
12.

13.
14.

15.
16.

171, 31.

. Naidu, S. R.; Technology 1972, 9, 123.
. Naumov, Y. B.; Pavlov, Y. L.; Vasilevich, A. A.; Alekseev, A. M.; Novikov,

E. A.; Shchibrya, G. G.; Kinet. Catal. 1986, 27, 818.

Ruggeri, O.; Trifird, F.; Vaccari, A.; J. Solid State Chem. 1982, 42, 120.
Bueno, J. M. C.; Gazzano, M.; Coelho, M. G.; Vaccari, A.; Appl. Catal.
1993, 103, 69.

Fierro, G.; Jacono, M. L.; Inversi, M.; Porta, P.; Cioci, F.; Lavecchia, R.;
Appl. Catal. 1996, 137, 327.

Nele, M. ; Moreno, E. L. ; Andrade, H. M. C.; Quim. Nova 2006, 29, 641.
Militiky, J.; Sestak, J.; Thermochim. Acta 1992, 203, 31.

Boldyrev, V. V.; Bullens, M.; Delmon, B.; The Control of the Reactivity of
Solids, Studies in Surface Science and Catalysis 2, Elsevier Scientific
Publishing Company: Amsterdam, 1979.

Cinética de redugdo do catalisador CuO/ZnO/Al,0,

17.
18.
19.
20.
21.
22.

23.
24.

25.
26.
27.
28.

1819

Dollimore, D.; Thermochim. Acta 1992, 203, 7.

Bond, W. D.; J. Phys. Chem. 1962, 66, 1573.

Vogue, H. H.; J. Catal. 1962, 1, 171.

Sestdk, J.; Berggren, G.; Thermochim. Acta 1971, 3, 1.

Delmon, B.; Introduction a la Cinétique Hétérogene, Technoprint: Paris, 1969.
Jones, A.; McNicol, B.; Temperature Programmed Reduction for Solid
Materials Characterization, Marcel Decker Inc.: New York, 1986.

Plewa, J.; Skrzypek J.; Chem. Eng. Sci. 1989, 44, 2817.

Nele, M.; Dissertagdo de Mestrado, Universidade Federal da Bahia, Brasil,
1995.

Allen, J. A.; Scaife, D. E.; J, Phys. Chem. 1954, 58, 667.

Gusi, S.; Trifird, F.; Vaccari, A.; React. Solids 1986, 2, 59.

Pouchot, M. T.; Verhoeven, W.; Delmon, B.; Bull. Soc. Chim. Fr. 1966, 911.
Matter, P. H.; Braden, U. D. J.; Ozkan, S.; J. Catal. 2004, 223, 340.



