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As razoes atomicas Al/Al+Zn e S/Al+Zn para catalisadores de
6xidos de Al e Zn, obtidos por coprecipitagdo a partir dos sulfatos me
talicos, sao determinadas por XPS (espectroscopia de fotoelétrons exci
tados por raio=X).

Esses teores sio comparados acs obtidos por analise quimica
e correlacionados com dados de ensaio catalitico da conversao do etanol
em butadieno.

1 = INTRODUEEO

0 processo quimico em uma etapa da transformagac do etanol em
butadieno, utilizado na indistria da borracha sintética, ocorre segundo
a equagao

ca = H-CH=
2CH,CH,0H 2% CH,=CH-CH=CH, + 2H,0 + H,

Entre os catalisadores usados nesse processo destacam-se 0S
oxid inarios: i
xidos binarios H30+5102, 31203.Fe203,ugc.ma205, A1203.Cr03‘ ﬁl203'
Mg0 (1-5).
0 sistema Al,0,.Zn0, embora adequado para a reagac de inte-
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presse, mereceu ate o momento poucos estudos no sentido de se correlaci
onar sua natureza fisico-quimica com suas propriedades cataliticas. Nes
te trabalhg, procura-se preencher esta lacuna. 0Os oxidos ﬂlzoa.znﬂ sao
caracterizados por XPS. As razdes Al/Al+Zn e o teor de S residual, ob-
+idos por essa técnica, s3o comparados acs resultados da andlise quimi

ca e de testes cataliticos.

2 - Materiais e Metodos

2.1 - Obtengac dos precursores

Os precursores fpram obtidos via coprecipitagao, usando-se um
peator de mistura continuo com capacidade de 100 cm3, Utilizando bombas
peristalticas,alimentou-se o reator com solugdo aquosa de sulfato de
aluminio-zineco (concentragio de Al+Zn = 1M) e solugdo aquosa de hidré-
xido de sodio (concentragdo de OH™ = 2,5M). A relagdo entre as vazoes
das solugdes de (A1%* + 2n?%) e (OH") foi ajustada e controlada confor
me o valor do pH desejado durante a coprecipitagao.

Os ensaios foram efetuados a valores de pH, temperatura e re
lagdes molares Al/Al+Zn conforme indica a tabela 1.

A suspensdo efluente do reator de coprecipitagao foi. transfe
rida para um reator de batelada, iniciando assim a etapa de envelheci-
mento do precursor em contato com a agua-mde. 0 pH e temperatura duran
te o envelhecimenté foram controlados num mesmo valor adotado na copre
cipitagde. Os precursores foram envelhecidos por um periodo de até 41
horas.

As amostras de coprecipitados coletados a varios tempos de en
velhecimento foram filtradas e lavadas exaustivamente com agua destila
da, para remogdo dos ions contidos na suspensdc. Apds esta lavagem, o
material foi re-suspenso em etanol, novamente filtrado e lavado com eta
nel anidro e, em seguida, seco a temperatura ambiente sob vacuo em des
secador.

2.2 - Tratamento térmico dos precursores

As amostras dos coprecipitados apds a secagem foram seleciona
das granulometricamente, entre malhas 60 e 100 ABNT, e submetidas ao
tratamento térmico.
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0 tratamento termico foi efetuado numa mufla revestida inter
namente com uma camara de ago inoxidavel. Sendo o aqucc1nlnto da tempe
ratura ambiente ate HUB?C s, efetuade na velocidade de 13 C nin e man

! tendo o material a 400 C por & horas. Durante este tratamento foi inje
tado no interior da mufla ar comprimido filtrado e seco, na vazaoc de
700 ml min~*

2.3 - Ensaios de atividade catalftica

0s ensaios de atividade catalitica foram efetuados usando um
microreator de leito fixo construido em vidro pyrex e alimentado com
etanol na pressao de 1000 mm Hz. Estes ensaios foram realizados nas tem
peratutas entre 310 e 390 ?C e com 1 grama de catalisador. 0 afluente
d> reator foi analisado quantitativamente por cromatografia a gas.

Tabela 1: condigGes de coprecipitagao

amostra Al/Al+Zn global pH T (?C) ¢ (h)
y 0,7 10,0 40 5
3 0,7 8,00 80 35
17 0.7 8,0 40 5
12 0,u5 9,0 40 0
9 0,3 10,0 40 35

pH de coprecipitagao
T = temperatura de coprecipitacao
¢ = tempo de envelherimanto do precursor

3 - PARTE EXPERIMENTAL

Foram analisadas cinco amostras com diferentes razoes Al/Al
+Zn e S/Al+Zn. Essas amostras foram prensadas a uma base de inox e/ou
aderidas a uma fita dupla face e introduzidas na camara, de andlise do
espectrometro. A pressio na cimara esteve em tornoc de 1x10™° torr. A
excitagdo usada foi Al Xa , cuja energia @ 1.486,6 eV. Os aspectros ob
tidos forma comparados aos correspondentes a Zn0, Al 03, Znsou @ Alz

(50, .
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAD

Na figura 1 sac apresentadas as linhas Al 2s, Zn 33 e S5 2p dos
espectros obtidos das amostras de 2nS80,, Al,(S0,), utilizadas como refe
réncia e das amostras de catalisadores obtidos a partir dos ensaios de
coprecipitagdo niimeros 4,6, 17, 12 e 9 da tabela I. ApSs o ajuste das
1inhas, feito com a ajuda do computador VAX 11 do IFGW, obteve-se os re
gultados mostrados na tabela II, onde AE € a diferenca de energia entre
as linhas do S 2p e do Al 25 (ou Zn 3s),as relagdes molares Al/Al+Zn e
5/Al1+Zn globais determinadas atraves de analise por via Umida e as rela
goes proximas a superficie do catalisador determinadas por XPS, Esses
resultados indicam que:

- As relacoes molares Al/Al+Zn globais e as determinadas por
XPS apresentam valores bastante proximos entre si, evideneiando que os
fons Al e Zn encontram-se distribuidos homogeneamente no material;

- 0s valores das relagdes molares S/Al+Zn globais sdo bastan
te superiores aos valores determinados por XPS. Isto pode ser devido ao
material apresentar um gradiente de concentragdoc dos Ifons sulfato entre
a superficie e seu interior, ou apresentar regices mais ricas em fons
sulfato e baixa area superficial especifica quando comparade com 0.
material global.

A partir dos resultados mostrados na tabela II, tem-se:

a) A média das diferencas de energia entre as linhas do zin-
e¢o e aluminio.apresentadas pelas amostras foi de AE (Zn 3s - Al 25) =
21,0£0,1 eV. Este valor é o mesmo apresentado pela fase tipo espinélio
ZnAl,0,, onde AE (Zn 3s - Al 2s) = 21,0 eV. Este resultade evidencia que
os fons zinco e alumfnio nos catalisadores encontram-se numa estrutura
do tipo modelo espinélio ZnAlzok;

b) A media das diferengas de energia entre as linhas do enxo
fre e aluminio apresentada pelas amostras foi de AE (S 2p - Al 2s) =
50,3£0,1 eV. Este valor quando comparado com o apresentado pelas seguin
tes substancias:

AE (S 2p - Al 2s) = 49,3 eV — ﬁlz(SGu)s

AE (S 2p - Al 2s8) = 51,0 eV — T‘ﬁ1203=2ﬂ50k

AE (5 2p - Al 2s) = 50,8 eV — Zn3120k:3nsou
mostra que a diferenga de energia entre estas linhas encontra-se mais
proxima da diferenga apresentada paraum composto do tipo ZnAl,0, :ZnS0, ,
onde os Ions sulfato estao preferencialmente na forma de Zn$)4e os ions
aluminio estdo numa estrutura do tipo espinelio (ZnAl,0,);
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FIGURA 1: Espectros XPS das amostras
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¢) Observa-se que a diferenga de energia entre estas linhas
(S 2p - ZIn 3s) apresentadas pelas amostras encontram-se mais proximas
da diferenga apresentada por um composto do tipo ZnAl,0,:Z2nS0,. Cabe res
saltar que o valor AE (S 2p - Zn 3s) para uma mistura de compostos do ti
po Znﬂlzou:ZnSOH foi estimado a partir dos valores apresentados em (6),
onde foi suposto que na superposigac das linhas ZIn 3s do Znﬁlzou e ZnS0,
a intensidade mixima no valor de energia médio esta entre estas duas 1i
nhas.

Comparando-se as amostras n®s. 17,6, 4 e 12 (tabela II), que
apresentam relagoes molares Al/Al+Zn determinadas por XPS proximas cntre
si, verifica-se um decrescimo no valor de AE (S 2p - Zn 3s) com o aumen
to do teor de fon sulfato e tendando ao valor de AE = 28,8 eV, caracte-
ristico do ZnSO,, quando a relagdo S/Zn é igual a 1.

A partir das relacoes molares S/Al+Zn e Al/Al+Zn, verifica-se

2% -~ :
sac em sua malor parte neu

que as cargaes dos fons metalicos iy e Zn
tralizados pelos fons sze os resultados obtidos evidenciam que estes
fons 7n%* e adt encontram-se numa estrutura similar ao modelo tipo es-

pinélio ZnAl,0,.

5 - CONCLUSAO

Os resultados apresentados e discutidos na segdo anterior evi
denciam que o fon sulfato, contido nos catalisadores de diferentes rela
goes Al/Al+Zn, interage preferencialmente com o Ion zinco (Znsou), mas
deve-se considerar que os Ions sulfato nestes catalisadores podem inte
ragir simultaneamente e de diferentes formas com os ions A%t e zn?t o
as concentragoes de fons sulfato sao baixas com relagdo ds concentragdes
de a1%* e Zn2+, sendo a maior parte destes fons metalicos neutralizados
por021 Estes fatores dificultam a caracterizagdo do tipo de interacao
do fon sulfato a partir de espectros XPS de substancias padroes do ti-
po &12<30H)3 e ZnS0, .
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