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5. CONCLUSOES

A influéncia do método de preparacdo, nas suas diversas modalidades, da
razdo molar Cu/Zn/Zr ou Y, do tempo de envelhecimento foi evidente nas
diversas técnicas usadas. Em geral, catalisadores baseados em Cu/Zn
apresentaram teores destes metais proximos dos esperados na maioria dos
métodos de preparagdo. Zircdnio e itrio ndo precipitam facilmente nas condi¢des
empregadas, principalmente o segundo, que foi encontrado em menor
quantidade nos catalisadores.

A fase precursora predominante em todos os sistemas baseados em Cu e
Zn foi a auricalcita e a influéncia do método de preparacao foi evidente na
intensidade e largura das reflexdes desta fase. Catalisadores preparados por
precipitagdo homogénea mostraram picos menos intensos e mais largos,
indicando tamanho pequeno de cristalitos. A inclusdao do Zr favoreceu a
diminuicdo do tamanho de cristalito desta fase precursora, ja o itrio nao
favoreceu a formagdo de fase precursora cristalina. Quando calcinados, os
catalisadores mostraram picos das fases oxidadas de Cu e Zn e as intensidades
e larguras destas reflexdes foram diferentes nos catalisadores com Zr como
promotor. A presenca de Zr proporcionou a formacao de cristalitos de CuO e
ZnO de tamanho menor em relacdo ao catalisador binario, com excecao do
catalisador preparado por precipitacdo homogénea. Ja o itrio favoreceu o
aumento no tamanho de cristalito da fase oxidada de Cu.

Ocorreram algumas variacbes nas propriedades texturais nos
catalisadores preparados por diferentes métodos, mas nao foi identificado
claramente alguma tendéncia. A presenca de Zr nos catalisadores acarretou,
em geral, aumento na area especifica e no volume de poros do catalisador € os
baseados em Y mostraram uma queda nas propriedades texturais.

As etapas de decomposicdo das fases precursoras encontradas nas
analises de termodecomposicdo foram referentes principalmente as da fase
auricalcita. A maioria dos catalisadores apresentaram duas etapas de
decomposigio, com variagdo nas faixas de temperatura. A etapa em 300 °C foi
atribuida a desidroxilagdo, em 350 °C acontece uma desidroxilagdo e
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descarbonatagdo simultdneas e acima de 350 °C foi identificada a
termodecomposicdo da descarbonatacao residual da etapa anterior.

Os diversos tipos de morfologias encontradas para os catalisadores
variaram com o método de prepararacdo e com o promotor Zr. O catalisador
preparado por coprecipitagdo apresentou morfologias mais regulares, tipo flocos
de neve. Os catalisadores preparados por precipitacdo sequencial e homogénea
apresentaram, além das morfologias regulares, as formas ortorrémbicas (tipo
agulha) que sao remanescentes do material precursor que nao foi calcinado
totalmente. Os padrées de difracdo de raios-X deixaram evidentes que os
materiais séo policristalinos (CuO e ZnO).

A maioria dos catalisadores binarios preparados por diferentes métodos,
com excecdo do preparado por coprecipitacdo por adicdo simultanea,
apresentaram 3 picos de dessorgido com temperaturas em torno de 70 °C para o
primeiro pico, 120 °C para o segundo e temperaturas em torno de 300 °C para o
terceiro pico. Os catalisadores ternarios contendo Zr e Y apresentaram 4 picos
de dessorgédo, com o primeiro em torno de 50 °C, além dos outros trés ja
mencionados. O pico em 50 °C foi atribuido a adsorgéo fisica de H,. Os outros
picos podem identificar a existéncia de sitios de cobre com diferentes tamanhos
de particulas.

A area de cobre determinada pela técnica de oxidacdo por NoO mostrou
apenas um pico de consumo de H, para a maioria dos catalisadores, que
corresponde a reducdo do Cu*'. As areas de Cu obtidas por N,O foram maiores
que as determinadas por DTP-H,, mostrando que a utilizacdo dessas técnicas
sao validas apenas para avaliar tendéncias entre resultados obtidos pela mesma
técnica.

Os resultados da analise de espectroscopia na regido do infravermelho da
adsorgdo de metanol e agua a 250 °C mostraram que todos os catalisadores
formaram produtos intermediarios, caracteristicos da reagao de RVM, de ions

formiatos e metoxi em intensidades diferentes.
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