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Apéndice | — Quantificacao da area de Cu metalica usando
a técnica de DTP-H,

Para quantificar a area de Cu metalica foi considerada que a densidade
superficial de cobre metalica é 1,47 x 10" atomos Cu/m?, de acordo com Evans
et al (1983). Além disso, também foi determinada a &area especifica (BET) de
CuO puro, sintetizado no laboratério, cujo valor foi de 14,69 m%g. Os céalculos

foram baseados no trabalho de Mubhler et al. (1992).

Determinacéo da quantidade de mol de H, teérico necessério para reduzir o Cu:
1,47 x 10'° atomos Cu ---------------- 1 m?

X =2,16 x 10%° atomos de Cu

Considerando a estequiometria (1:4), temos a seguinte equagao:
H, @+ 4 Cu ()™ H, @+ 4 Cu (s) ™ 2(CU-H-CU) (s)

IR 1 4 x 6,023 x 10*° atomos de Cu
D —— 2,16 x 10*° atomos de Cu

X = 8,96 x 10”° mols de H, necessarios para a reducéo total do Cu

Determinacao da quantidade de mol de H, no looping (injetor do detetor):

n = PV/RT
onde:
V' = Viooping” YoH2 mistura;
Viooping = 500 pL;

% H> na mistura = 1,59%:;

T =100 °C;

P =1 atm;

R = 0,082056 atm*L*mol *K™
Assim :

numero de mols de H; existente no looping é: n = 2,60x10~.
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A calibracao por pulsos consistiu no preenchimento do looping com o gas
Ho/Ar durante 1 minuto, em seguida esse gas foi liberado e quantificado no
aparelho de espectrémetro de massa (EM) pelo acompanhamento do fragmento
m/z = 2. Foram medidas as areas de 10 pulsos de H./Ar, encontrando-se o valor
médio de area no looping de 5,93x10™*.

Uma amostra de CuO sintetizado no laboratério foi usada como padrao

para a calibragdo, que ap6s reduzida apresentou uma area de 1,29x10%, Assim:

X =5,65x10° mols de H, adsorvido pela amostra

Determinacéo da cobertura:

Quantidade de H, que ocupou a ultima camada, cobertura, é dada a seguir:

0 = (mols experimentais / mols teoricos)

Portanto, a cobertura foi de:
0 =5,65x10°/8,96x10°
0 =0,063

Determinagéo da area de Cu metalica a partir do consumo de Hj:

Para demonstracdo dos calculos foi usado a amostra CP-CZ-a com area de
1,67x10™" .

mols de H, consumido = (area da amostra * mols de H. iooping )/ @rea iooping =
7,31x10°

Portanto:

Sabendo que a relagédo estequiométrica é 1:4, temos:
Mols de Cu = mols H, x cobertura x 4 = 1,84 x10

Caculo de nimero de atomos de Cu :
1 MO ---mmemmmm oo 6,023x10* atomos de Cu

X =1,11x10"° atomos de Cu
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Célculo da area de Cu por gramas de Cu;
1,47x10"° 4tomos de Cu -------------------=-=--- 1m
1,11x10"° atomos de Cu ----------=====----=-=--- X

X =7,55x10""" m?

Finalmente:

A (o)
Area de Cu° por _ Area de Cu
massa de Cu na Massa de Cu
amostra experimental

7,55x107""/0,0813 = 9,3m%gc,

107
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Apéndice Il — Quantificacao da area de Cu metalica apds a
22 reducao pela técnica de oxidacao por N,O

A quantificagao da area de Cu metalica foi feita para a 22 redug¢éo do cobre
apos a oxidacao por N.O, como mostra as equacoes a seguir:

2 Cugs) + N2Ogg) = CuzOg) + Nagg)
CUQO(S) + Hg(g) —2 CU(S) + H20(|)

A determinagdo dos mols experimentais foi feita conforme a técnica
descrita anteriormente, mas observe que, como exemplo, foi citada a area
medida usando a técnica de oxidacao por No,O ap6s a 22 reducdo para amostra
CP-CZY-1-A, cujo valor foi 1,69x107"2.

Portanto:
5,93x107!* rroveemeroeeoeeees 2,60x107 mols de H,
L1 )G [ — X

X = 6,16x10°° mols de H,

Sabendo que a relagao estequiométrica (H»:Cu) é 1:2, tem-se que:
mols de Cu = 2*mols de H, = 1,22x107

E calculando o nimero de atomos de Cu, obteve-se:
atomos de Cu =1,22x10 * 6,023x10% = 7,42x10"®

De acordo com o apresentado no apéndice |, a area especifica (BET) do 6xido
de cobre (CuO) foi de 14,69 m?/g, e a densidade superficial de cobre metalico
foi de 1,47 x 10'° atomos Cu/m?;

Entao:
1,47 x 10" 4tomos Cu ---------=-=-=-======- 1 m?
7,42x10"® atomos de Cu --------------------- X

X =0,51 m?
Finalmente, a area metalica de Cu por massa de catalisador foi:

. Ar ©
Area de Cu’ por _ eade Cu
massa de Cu na Massa de Cu na
amostra amostra

0,51/0,0317 = 15,92 m*/gc.
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Apéndice lll - Exemplo do refinamento de Rietveld para a

amostra CP-CZY-1-B
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CuO 69.92 %

25 30 35 40 45
2Th Degrees

50

109


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 0710730/CA




