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RESUMO —Neste trabalho, propde-se a deposi¢do de espécies CoAlOy, de forma dispersa, sobre a superficie de uma zedlita
hierarquizada, visando a combinagdo sinérgica entre as propriedades das espécies CoAlOx e a acidez da zeoélita, de modo a
potencializar a atividade catalitica em reagdes de hidrogenagdo de CO.. Além disso, busca-se avaliar o efeito do aumento da
carga metalica sobre a zeolita, preservando-se a estrutura porosa desenvolvida por meio do processo de
dessilicalizagdo/hierarquizagdo.
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ABSTRACT - In this work, we propose the deposition of dispersed CoAlOy species on the surface of a hierarchical zeolite,
aiming at the synergy between the properties of the CoAlOx species and the acidity of the zeolite, in order to enhance the catalytic
activity in CO- hydrogenation reactions. Furthermore, we seek to evaluate the effect of increasing the metallic load on the porous
structure developed through the desilication/hierarchization process.
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Introducao

Espécies do tipo CoAlO,, identificadas como espinélios
do tipo AB:0s4, tém apresentado alta atividade catalitica na
formagdo de alcoois superiores (1). Neste trabalho propde-
se avaliar na hidrogenacdo do CO; o efeito da deposicao de
espécies do tipo CoAlOy (ConAl,-1On+3) em uma zeolita,
usados como suporte para CuOZnO.

Experimental

Co-precipitagdo do CoAlOx sobre a zedlita hierarquica e
impregnagdo do CuOZnO.

Uma amostra de zeblita comercial HZSM-5 (Zeolyst ®)
foi submetida ao ja conhecido processo de dessilicalizagdo
(2) de maneira a gerar poros na faixa de mesoporos. As
espécies CoAlOy foram depositadas sobre a zeodlita a partir
de uma solugdo coloidal obtida pela peptizagdo de uma
boehmita comercial (Vista Chemical Company®), com uma
solugdo de acido acético (Merck®) em concentragdo
suficiente para manter a relagdo entre Al:Acetato em 1:2,5 ¢
nitrato de cobalto (Sigma Aldrich®) na propor¢ao de Co e
Al,O3 de 1:1. Tal procedimento ¢ alusivo ao descrito na
literatura (3). A deposigdo por co-precipitacdo se deu
conforme descrito na literatura (4). O Cu e Zn foram
adicionados empregando a co-impregnagdo por via imida a
20% em massa na razdo CuO:ZnO de 2:1, tanto sobre a
zedlita contendo CoAlOx como sobre a zedlita livre de
CoAlOx, resultando nos materiais yCAZ
(y%CoAlO,/Zedlita), CuZn-yCAZ (CuOZnO-
y%CoAlOy/Zeodlita) e CuZn-Z (CuOZnO/Zedlita), em que y

representa o teor massico nominal de CoAlOy, que variou
entre 5 e 20%.

Caracterizagdo e avaliagdo catalitica dos materiais.

A estrutura porosa foi estudada por fisissor¢do de
nitrogénio. A morfologia foi avaliada por microscopia
eletronica de varredura. A estrutura cristalina foi confirmada
por DRX. A redutibilidade dos materiais foi investigada por
RTP-H, a densidade de sitios basicos foi avaliada por TPD
de CO, e os teores metdlicos foram analisados por
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X. Ja as espécies
Co superficiais foram estudadas por espectroscopia de
Raman (780nm). Os testes cataliticos foram realizados a
pressdo atmosférica a 200°C a uma razao 1:1 de H2:CO». Os
produtos reacionais foram investigados por cromatografia
em fase gasosa.

Resultados e Discussao

O processo de deposicdo se mostrou eficiente diante dos
resultados de espectroscopia de fluorescéncia de raios-X,
que revelaram teores massicos de Co de 7,3; 12,5; 16,3 e
20,2% respectivamente, sendo proximos dos teores
nominais de 5, 10, 15 e 20%. Os mesoporos gerados na
zedlita foram pouco afetados no material SCAZ, o qual
apresentou a area superficial quase inalterada (375 m*-g™)
em relagdo a zeodlita suporte (379 m?-g™'), no entanto, o
aumento do teor de CoAlOx causou diminui¢do da area
especifica de forma crescente no 10CAZ (319 m%.g!) e no
20CAZ (309 m>-g™"). As micrografias obtidas por MEV
(Figura 1) indicam que as amostras apresentaram
semelhante padrdo morfolégico com aglomerados de
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particulas irregulares, constituidas de outras particulas
menores. Esse efeito ¢ desejavel do ponto de vista catalitico
e se deve ao método de obtengdo aplicado.

Figura 1. Micrografia de varredura da amostra CAZ, com
morfologia comum a todas as amostras sintetizadas.

Os difratogramas de raios X das amostras investigadas
(dados omitidos) apresentaram picos caracteristicos da
zeblita HZSM-5. Nao foram observados picos relativos a
espécies de Co, mesmo a 20 % de Co, o que indica que essas
espécies estdo bem dispersas no suporte. As analises de
reducdo a temperatura programada com H, das amostras
yCAZ (resultados omitidos) mostraram duas regides de
reducdo, uma com um pico mais pronunciado em ca. 800 °C
e outra com um pico menos intenso em torno de 260 °C,
sugerindo diferentes espécies de Co presentes nos materiais,
podendo estar dispersas como o6xidos (mais facilmente
redutiveis) e combinadas com o aluminio, possivelmente
sob a forma de um espinélio do tipo CoAl,O4, que exibe
elevada temperatura de reducéo (5). De fato, para a amostra
contendo 20% de cobalto, a ocorréncia do espinélio misto
de Co e Al foi confirmada por espectroscopia Raman,
através de uma banda caracteristica desta espécie em
515 cm™ (6). A quantidade de Co e a sua dispersdo nos
materiais pode ter prejudicado a detec¢do dessa banda a
teores menores de Co. Por outro lado, para todas as amostras
investigadas, ndo foram observadas bandas referentes ao
Co0304 (7), que € um espinélio puro de Co.
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Figura 2. Dados de TPD-CO: e produtividades de DME e metanol
(umol.gear!.h™") dos catalisadores investigados.

A Figura 2 mostra que o catalisador CuZn-Z teve
produtividade de 0,3 pmols.g™".h"' de metanol, enquanto que
o 5CAZ teve produtividade um pouco maior que
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0,4 umols.g'.h"!. Ao se incluir o CuZn no sistema 5CAZ,
observa-se claramente o aumento de aproximadamente 3
vezes na produtividade de metanol, acompanhado do
aumento na produtividade relativa de DME. Os testes
envolvendo 10 e 20% de CuZn ndo resultaram em
desempenhos significativamente diferentes, comparados ao
do CuZn5CAZ, o que significa que o par Cu-Zn leva a
conversdo do CO, independentemente da presenca das
espécies CoAlOy, as quais claramente contribuem para o
aumento da basicidade dos materiais e, juntamente com a
zeolita, para a formacdo do DME, mesmo na auséncia do par
Cu-Zn.

Conclusoes

A deposigdo de espécies CoAlOx na zedlita HZSM-5
hierarquizada mostrou-se eficaz tanto na incorporagdo de
cobalto quanto na dispersdo das espécies superficiais. A
partir de 10% de Co, observou-se impacto na
mesoporosidade da zeolita, bem como a presenga de
espécies de cobalto mais redutiveis. A sinergia entre as
espécies CoAlO,, a zedlita HZSM-5 e o par Cu-Zn resultou
em um aumento na producdo de metanol,
independentemente da quantidade de CoAlOy presente nos
materiais. Espécies CoAlOx em conjunto com a zeodlita
HZSM-5 proporcionaram a desidratagdo do metanol e esse
efeito foi mais pronunciado na amostra sem o par Cu-Zn.
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