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Introduc&o |

Os catalisadores LTS (do inglés low temperature
shift) sdo amplamente utilizados no meio industrial
na reacao de deslocamento agua-gas:

CO + Hy= CO, + H,0 AH°=- 41,1 kJ mol
Os catalisadores LTS foram fornecidos pela
Oxiteno S. A. Ind e Com. e sdo compostos de
CuO, ZnO, Al,0;. Neste trabalho sdo apresentados
0s resultados da ativagdo dos catalisadores
(reducdo com H,) que foi acompanhanda por
espectroscopia de absor¢cdo de raios X
(XANES/EXAFS) e difracé@o de raios X (XRD), com o
objetivo de esclarecer a estrutura e diferencas dos
catalisadores antes e depois da ativagdo. Os
experimentos foram realizados nas linhas XAFS1 e
XRD2 do LNLS.

Resultados e Discusséao |

Os catalisadores foram reduzidos sob fluxo de
5%H,/He (m/m), aquecimento até 230°C e mantidos
nesta temperatura até o final do processo. As
reacbes foram investigadas in situ por XANES,
EXAFS e XRD e acompanhadas por um
espectrobmetro de massas acoplado aos fornos. A
figura 1 mostra os resultados de XANES na borda K
do Cu da amostra LTS1.
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Figura 1. Curvas de XANES do catalisador LTS1
durante o processo de reducéo. As setas indicam o
sentido da mudanca do pré-pico e da linha branca,
com a formacgéo de Cu metalico.

Observa-se gue ha redugao completa do Cu(ll) a
Cu’, através da formagédo do pré-pico em ~8980 eV
e da diminuicdo da intensidade da linha branca em
~9000 eV. Através das derivadas das curvas pode-
se confirmar a presenca da fase intermediaria Cu(l),
indicando que parte do cobre se reduz em etapas.
Este processo é mais lento na amostra LTS2. Os
ajustes das curvas de EXAFS no fim da redugao
segundo o modelo proposto por S. Calvin et. alt
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indicam que as amostras sdo formadas por cu’
nanométrico, sendo os tamanhos de particulas de
~4 nm de didmetro para a LTS1 e ~2 nm para a
LTS2; ha reducédo do numero de coordenacao (de
12 para 10 e 9 respectivamente).

Os resultados obtidos por XRD corroboram os de
XANES/EXAFS, onde inicialmente os dois sistemas
apresentam CuO e ZnO amorfizados. Durante o
processo de ativacdo ocorre a reducdo do Cu (ll)
resultando em cristalitos de ~16 nm na amostra
LTS1 e de ~10 nm na LTS2, como mostra a figura 2.
Essas diferengcas no tamanho estdo de acordo com
o modelo de particulas polidispersas citado, pois a
técnica de difragdo é mais sensivel a partl’culas
maiores, enquanto a de EXAFS é sensivel as
particulas menores”,
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Figura 2. DRX dos catalisadores LTS apds a
reducdo: a) LTS1 e b) LTS2.

Com relacéo a fase ZnO, ocorre apenas a formacao
de nanocristais da ordem de 6 nm e pequena
modificacdo do ambiente local, sem alteracdo do
seu estado de oxidacdo. De acordo com os dados
de espectrometria de massas 0 processo de
reducdo da amostra LTS1 leva aproximadamente
140 min, enquanto o da LTS2 =170 min.

|

Conclusoes

O processo de ativagdo das LTS resulta em
particulas de Cu nanométricas de tamanhos
diferentes para as amostras, de acordo com o0s
dados de EXAFS e DRX. O Cu na LTS2 reduz-se
mais lentamente, o que pode estar relacionado a
uma maior interagdo com a matriz devido ao
tamanho reduzido dos nanocristalitos. Esta interacéo
pode promover maior estabilidade frente ao
processo de sinterizacdo durante a reacéo de shift.
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