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STATISTICAL ANALY SIS AND OPTIMIZATION OF TEMPERATURE PROGRAMMED REDUCTION (TPR) ANALYSIS. The
effect of operational variables and their interaction in TPR profiles was studied using a fractional factorial experimental design.
The heating rate and the reducing agent concentration were found to be the most important variables determining the resolution
and sensitivity of the technique. They showed opposite effects. Therefore, they should be manipulated preferentially in order to

obtain optimized TPR profiles. The effect of sample particle size was also investigated. The tests were carried out within a Cu/Zn/

Al O, catalyst used for the water-gas shift reaction that presented two distinct species of Cu** in TPR profiles.
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INTRODUCAO

A reducdo termoprogramada (TPR) € uma técnica de caracteri-
zacdo de materiais que faz parte do conjunto de técnicas conheci-
das como termoanaliticas. O perfil de TPR € capaz de fornecer
uma impressdo digital do material analisado e prover informacdes
sobre a estrutura interna e superficial, a um baixo custo operacional
e de montagem do equipamento'. Para catdlise heterogénea esta
técnica apresenta as vantagens adicionais de permitir o estudo da
superficie do catalisador em condi¢des proximas as reacionais, sem
necessidade de véacuo.

A idéia bdsica da técnica, pioneiramente utilizada por
Robertson? em um equipamento similar ao desenvolvido por
Cvetanovic® para estudos de TPD (dessor¢do termoprogramada),
consiste em monitorar a reducdo de uma amostra sob fluxo de gds
redutor (usualmente H, ou CO) diluido em gés inerte (N, ou Ar),
enquanto a temperatura ¢ aumentada linearmente com o tempo. A
técnica € altamente sensivel a presenca de espécies redutiveis e
tem sido muito utilizada na caracterizag@o de catalisadores massicos
e suportados, especialmente em problemas como estudo da redu-
¢éo de fons em zedlitas*, influéncia de diferentes suportes em um
sistema catalitico (SMSI — “Strong Metal-Support Interaction”)*”,
influéncia das condigdes dos pré-tratamentos nas propriedades dos
catalisadores®®, efeito dos fons dos metais de transi¢do na
redutibilidade de 6xidos metélicos’, investigacdo de formacdo de
ligas em catalisadores multimetélicos e o estado do metal no
catalisador’.

Apesar da grande importancia da interpretacido dos perfis de
reducdo em relagdo as varidveis operacionais (concentracio de agen-
te redutor, vazao de gés, taxa de aquecimento e quantidade de amos-
tra), poucos sdo os trabalhos na literatura que lidam com a influén-
cia das condicGes experimentais nos perfis de reducdo’.

Bosh'! pesquisou a influéncia das varidveis operacionais nos
perfis de reducdo do V,O, e Monti" analisou a influéncia dessas
varidveis operacionais sobre a temperatura de maximo consumo
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de H, (Tm) na redugdo do NiO. Esses autores observaram tendén-
cias nos efeitos das varidveis operacionais, como o aumento da
temperatura de maxima redugdo com o aumento da taxa de aqueci-
mento, e propuseram um critério, baseado no consumo maximo e
minimo de hidrogénio, para escolha adequada das condi¢des expe-
rimentais em TPR.

O efeito causado pela variagdo dos parametros operacionais na
temperatura de maximo consumo de hidrogénio na redugdo de sis-
tema cobre-zedlita foi estudado por Gentry*, que propds um méto-
do para estimativa das constantes cinéticas sem necessidade de
integracdo das equagdes diferencias. Este método, no entanto, so-
mente € aplicdvel a cinéticas de reag@o lineares. Outras cinéticas
tipicas de reac¢des heterogéneas foram estudadas por Lin'3, que
demonstrou que a cinética linear pode mascarar cinéticas mais com-
plexas, levando o investigador a acreditar erroneamente que o sis-
tema estudado pode ser tratado realmente com cinética de primei-
ra ordem.

Fierro' pesquisou a sensibilidade dindmica dos perfis de redu-
¢do, através de simulacdo, em relac@io as varidveis operacionais.
Neste sistema a taxa de reacdo observada foi de ordem zero em
relagdo ao H,, e o perfil observado € resultado da adsor¢ao-dessorgéo
ativada de H, simultaneamente ao consumo.

Kislyuk' investigou, através de simulacdes, o efeito das
interagdes laterais entre as espécies adsorvidas no catalisador e
concluiu que este efeito aumenta a energia de ativagdo estimada
experimentalmente. Tonge'® estudou a influéncia da distribuicio
de diametros de particula da amostra e sugeriu que a faixa de dia-
metro de particula deve ser o mais estreita possivel para prevenir o
aparecimento de artefatos no perfil de reducdo.

O conhecimento da influéncia das varidveis experimentais na
posicdo do pico de redugdo, na forma do perfil de redu¢do, na sen-
sibilidade da técnica e na resolug@o entre diferentes espécies € es-
sencial para a escolha correta das condi¢des operacionais. Este tra-
balho tem como objetivo investigar quantitativamente a influéncia
das varidveis operacionais nestes parametros, usando planejamen-
to estatistico de experimentos. Através da andlise quantitativa des-
tes efeitos, € possivel hierarquizar a importancia das varidveis e
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escolher adequadamente as condigdes experimentais nas quais os
experimentos deverdo ser executados.

PARTE EXPERIMENTAL

Para estudar o processo de reducdo do catalisador CuO/ZnO/
AIZOS, escolheu-se uma amostra de razao atomica Cu/Zn/Al = 40/
45/15 altamente ativa para a reagdo de shift'’. Esta amostra foi
preparada pela OXITENO S.A., segundo o método desenvolvido
por Lima'”. As sinteses foram realizadas através da técnica de
coprecipitacdo, adicionando-se uma solugdo dos nitratos metali-
cos (2,7 mol L) a uma solu¢io de carbonato de sédio (0,13 mol L),
a uma velocidade de adicdo de aproximadamente 1 mL min”'. O
precursor assim obtido foi maturado por 6 h em pH 5, lavado exaus-
tivamente com dgua deionizada, seco em estufa a 160 °C por 4 h e
calcinado a 350 °C por 3 h. Apés estas etapas, o catalisador foi
moido em almofariz e peneirado na granulometria desejada.

O sistema utilizado para andlises de TPR foi montado no préprio
laboratério. Em um experimento tipico, uma amostra com o didme-
tro de particula entre 40 a 100 um era colocada em reator de leito
fixo em um forno, submetida a taxa de aquecimento controlada sob
fluxo constante (F = 30 cm’ min™") de mistura de H,/N, de concentra-
¢do 3 ou 5%. As medidas de reducdo foram feitas apds a passagem
do gas redutor a temperatura ambiente por um periodo de aproxima-
damente 10 min. Os gases efluentes eram analisados em fluxo con-
tinuo usando um cromatégrafo (Instrumentos Cientificos CG Ltda.)
com detector de condutividade térmica (DCT).

Os principais pardmetros de uma técnica analitica sdo capaci-
dade de identificacdo das espécies presentes na amostra, resolucio
entre diferentes espécies e sensibilidade a estas em concentracdes
reduzidas. Para avaliar estes fatores no sistema CuO/ZnO/AlZOS,
as respostas analisadas foram a temperatura de mdximo consumo
de H, da primeira espécie de CuO (Tm,), a resolugdo avaliada pela
distancia entre os dois picos principais (Res — Equag@o 1) e a sen-
sibilidade (Sens — Equagdo 2).

Tm, —Tm,
B M

Res =

C(T =Tm,)
Sens = —— 2
Co ()

onde, Tm, e Tm, sdo a temperatura de maximo consumo da pri-
meira e segunda espécies de Cu**, B a taxa de aquecimento (4 °C
min'), Co a concentrac¢do original de hidrogénio (2,72 mmol cm
%) e C o consumo do agente redutor, hidrogénio, avaliado na tem-
peratura Tm,.

Em estudos de reducdo termoprogramada, € necessdrio corri-
gir os atrasos relativos a medida da temperatura e o registro do
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consumo de gés, ou pode-se incorrer em erros graves nos parametros
cinéticos obtidos'®. Assim:

v

onde T: temperatura corrigida; T, : temperatura medida; B: taxa
de aquecimento; T: tempo de relaxacdo ou constante de tempo do
elemento de medida; V: volume entre a amostra e detector (DCT)
e, F: vazao de gés.

Neste trabalho, todas as temperaturas apresentadas foram
corrigidas por esta relagéo's. Todos os perfis de redugido foram ob-
tidos em condicdes livres de limitagdes de transferéncia de massa,
segundo os critérios utilizados por Monti'.

Ap6s alguns experimentos preliminares, escolheram-se os ni-
veis das varidveis para este estudo. As varidveis operacionais e seus
niveis encontram-se na Tabela 1.

Tabela 1. Niveis das varidveis no planejamento de experimentos
para estudo de TPR

Varidvel Nivel Nivel  Unidade Cdédigo
inferior superior

Taxa de aquecimento 4 8 °C min’! X,

Vazio de gis 30 45 mL min" X,

Quantidade de amostra 350 500 mmol X,

Concentragdo de H, 3 5 % X,

Os experimentos de redugdo termoprogramada foram organi-
zados segundo planejamento fatorial ortogonal conhecido como
matriz de Hadamard". Optou-se por um planejamento de quatro
varidveis com oito experimentos, o que resulta em uma resolugio
IV 8. A matriz de experimentos encontra-se esquematizada na Ta-
bela 2, onde “+” refere-se ao nivel superior da varidvel e “-” ao
nivel inferior, conforme os intervalos mostrados na Tabela 1. Se-
gundo esta abordagem, € possivel a andlise das correlagdes entre
as varidveis, além dos efeitos principais, reduzindo significativa-
mente o ndmero de experimentos.

Neste tipo de planejamento fracionado, os resultados obtidos
das 4 varidveis principais (X, , X,, X,e X) estdo sobrepostos com
os efeitos das interagdes triplas, enquanto as interagdes duplas es-
tdo confundidas duas a duas, ou seja, a avaliagdo destes efeitos
deve ser inferida por outros argumentos além dos estatisticos. A
priori, as interagdes de alta ordem como trés e quatro varidveis nao
possuem efeitos significativos sobre os resultados e, por isso, tor-
na-se desnecessario avalid-las separadamente.

O tamanho dos didmetros de particula do catalisador também
exerce influéncia sobre o perfil de reducdo. Este parametro foi

Tabela 2. Planejamento experimental do estudo da influéncia das varidveis experimentais no perfil de redugdo termoprogramada

Varidveis e interacdes

Experimentos XXX, XXX, XXX, XX, XX, XX, XX,
X[ 2 3 XIXZ XZX 3 XJ'X 4 XIX3

1 + + + + + + +

2 + + - + - - -

3 + - + - - - +

4 + - - - + + -

5 - + + - + - -

6 - + - - - + +

7 - + + - + -

8 - - - + + - +
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pesquisado para o sistema CuO/ZnO/Al,O,, independentemente do
planejamento fatorial, através da selecéio de 3 intervalos: 40 a 100;
100 a 250 e 450 a 600 pm.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 esquematiza um perfil de redugdo caracteristico do
sistema CuO/ZnO/Al1, 0O, (razdo molar Cuw/Zn/Al = 40/45/15) e as
respostas colhidas desta andlise. Neste perfil pode-se observar o
inicio do consumo de hidrogénio a, aproximadamente, 130 °C. Este
consumo ¢ atribuido a decomposicdo de espécies superficiais de
oxido de cobre finamente dispersas. A seguir, a redug¢do das duas
espécies de Cu* (195 e 225 °C) com energias de ativacdo frente a
reducdo de 61 + 9 e 86 + 5 kJ mol”, respectivamente, e um desvio
da linha de base até o final da andlise, atribuido & decomposicio de
carbonatos residuais®.

Tm, = 195°C p=4"°Cmin’
Bei F/W=0,3 1 g min”

Consumo de H, (u.a.)

150 200 250 300
T(C)

Figura 1. Perfil de redugdo tipico da amostra CuO/ZnO/AlL,O, (Cu/Zn/Al =
40/45/15)

As respostas dos experimentos realizados através do planeja-
mento fatorial encontram-se resumidos na Tabela 3.

Tabela 3. Respostas dos experimentos

Respostas
Experimento Tm, (K) Resolucdo  Sensibilidade
(min)
1 212 3,1 0,31
2 211 2,9 0,36
3 210 4,1 0,24
4 209 8,0 0,29
5 237 2.4 0,56
6 189 8,5 0,12
7 192 8.8 0,18
8 196 7,5 0,31

A utilizagdo do planejamento estatistico de experimentos em
dois niveis possibilita relacionar os efeitos das varidveis com a
resposta, através de um polindmio linear:

n=f&X,X, X, X) 4)
onde M € a reposta de interesse, X, a varidvel investigada, normali-

zada, tendo valor -1 para o seu nivel inferior e +1 para o seu nivel
superior.
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Desprezando-se os efeitos de ordem superior a dois (interacdes
trés a trés), os resultados experimentais podem ser representados
pelo polindmio linear:

n=>b, +ib,.Xl. +iibij X, X,
i=1

i=l j=1

i#]

%)

onde b, € a média dos resultados experimentais, b, o efeito da varid-
vel X, e b, o efeito da interagdo de X, com X, Os coeficientes do
polindmio foram obtidos por regressdo linear. Utilizando-se ape-
nas os efeitos significativos estatisticamente, o polindmio reduz-
se, para cada uma das respostas, as Equagdes:

Tm, =207,0 + 10,5X, + 5,0X, + 6,3X, - 9,5X.X, (6)
Res =5,7 — 2,6Xl (7)

Sens = 0,30 + 0,28X, — 0,18X, + 0,09X, — 0,34X,
0,19 X, - 0,03X,X, + 0,05X X, (8)

O efeito da taxa de aquecimento (X,) sobre o deslocamento do
perfil de redugdo, e conseqiientemente da temperatura de maxima
redugdo, é bem conhecido na literatura e utilizado na derivacio de
parmetros cinéticos®. Nas condi¢des estudadas, esta foi a varidvel
de maior efeito no deslocamento do perfil (7m,) e na resolugdo
(Res), apresentando importancia significativa na sensibilidade
(Sens). A medida que a taxa de aquecimento aumenta, o perfil de
reducdo € deslocado para temperaturas mais altas, a resolucio di-
minui e a sensibilidade aumenta. Deste modo, a escolha adequada
do valor da taxa de aquecimento para o experimento deve ser um
compromisso entre a sensibilidade e a resolugdo do perfil. Adicio-
nalmente, deve-se levar em conta o intervalo de temperatura no
qual a linearidade da programacdo de temperatura ndo ¢ compro-
metida pela poténcia do forno necessdria para atingir altas tempe-
raturas.

E interessante observar que a taxa de aquecimento foi a tinica
varidvel significativa para a resolugdo e foi a varidvel de maior
peso sobre a sensibilidade, tendo efeito contrdrio nas duas respos-
tas. Portanto, para aumentar a sensibilidade da técnica em amos-
tras com multiplas espécies redutiveis ndo € recomendavel mani-
pular, inicialmente, a taxa de aquecimento, pois isto causard inevi-
tavelmente perda na resolugao.

Juntamente com a taxa de aquecimento, a concentragio de hi-
drogénio (X,) mostrou-se de elevada importancia para as respostas
analisadas. Com o aumento da concentracdo de hidrogénio na ali-
mentagdo, a temperatura de maximo consumo de hidrogénio (7m,)
desloca-se para valores mais baixos. Este efeito pode ser altamen-
te desejavel no caso do estudo de espécies que se reduzem a altas
temperaturas (ex.: sistema Co/ZMS-5). Além disso, a concentra-
¢do de hidrogénio define, juntamente com a taxa de aquecimento,
as varidveis dominantes para a sensibilidade da técnica. No caso
de espécies redutiveis em pequenas quantidades, pode-se utilizar o
efeito da concentracdo de hidrogénio na sensibilidade para facili-
tar a deteccdo destas espécies, diminuindo a concentracio de agen-
te redutor na corrente de alimentagdo. Este procedimento deve ser
preferido em relacdo ao aumento da taxa de aquecimento, a qual
pode provocar, como mencionado anteriormente, perda de resolu-
¢do do perfil.

Por outro lado, a utilizagdo de altas concentragdes de agente re-
dutor assegura que ndo haverd consumo excessivo do agente redutor
alimentado, o qual pode levar a problemas de transferéncia de massa
e alta pressdo parcial de d4gua na amostra, bem como transladar o
perfil de redugdo para temperaturas mais baixas (efeito desejavel
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principalmente quando se trabalha com 6xidos de dificil reducio).
Porém, altas concentracdes diminuem drasticamente a sensibilida-
de. Concentragdes de 3 a 10% sdo normalmente citadas na literatura
para redu¢do de sistemas contendo 6xido de cobre!1214,

A influéncia da vazdo de hidrogénio (X,) foi significativa so-
mente para a sensibilidade, a qual se mostrou dependente de todas
as varidveis operacionais. A vazdo neste caso determina, junto com
a concentracdo de hidrogénio, o nimero de mols de hidrogénio
alimentados no reator por unidade de tempo. Conseqiientemente,
ndo surpreende que o efeito da vazdo de hidrogénio siga a mesma
tendéncia do efeito da concentragdo de hidrogénio. A utilizagdo de
altas vazdes deve ser preferida, pois assegura que o consumo de
agente redutor ndo serd excessivo, favorece a transferéncia de ca-
lor e a remocdo da dgua formada durante a reducdo.

O efeito da quantidade de amostra (X,) redutivel foi significati-
vo no deslocamento do perfil de reducio, transferindo-o para tem-
peraturas mais altas. Este resultado pode ser por motivos
cinéticos ou devido ao aumento da pressdo parcial de dgua no rea-
tor que retarda a redugdo''. Neste caso, espera-se que o efeito seja
cinético ja que as condicdes de operagdo asseguraram consumo
moderado de hidrogénio e baixa pressdo parcial de dgua (altas
vazoes).

Ao contrdrio do esperado, o aumento da quantidade de amostra
(X,) teve uma influéncia muito pequena na sensibilidade. Para au-
mentar a sensibilidade, deve-se manipular preferencialmente a con-
centracdo do agente redutor na alimentag@o.

A interag@o mais forte € a X X, + X X . A separagdo desta
interacdo por meios estatisticos € impossivel sem a realizacdo de
experimentos adicionais. Mas, por argumentos cinéticos, sabe-se
que as varidveis quantidade de espécie redutivel (X)) e concentra-
¢do de hidrogénio (X)) interagem entre si significativamente. Des-
ta forma, pode-se inferir que o valor da interagdo X X, + X X, €
principalmente devido a interagdo X X,.

A interag@o entre a taxa de aquecimento e a quantidade de es-
pécie redutivel (X, X)) ja foi detectada anteriormente'’. Estas varid-
veis combinadas podem determinar a exaustdo de hidrogénio ou o
aumento da pressdo parcial de dgua no interior do leito. Porém,
neste trabalho, devido a pequena quantidade de espécies redutiveis
e as altas vazdes de gds, esta interacdo ndo foi estatisticamente
significativa, ou foi cancelada pela interagdo X,X , nas respostas
posicdo do perfil (7m,) e resolugdo.

O efeito da variagdo do didmetro de particula sobre o perfil de
reducdo foi analisado em 3 intervalos de granulometria, de 40 a
100; 100 a 250 e 450 a 600 um. O resultado pode ser visualizado na
Figura 2.

Observa-se que com o aumento do didmetro de particula ha
deslocamento da temperatura de maxima taxa de redugdo para va-
lores mais altos e melhora na resolugdo entre os picos. Estes efei-
tos podem ser atribuidos a diminuicdo da taxa de redugdo, devido
ao aumento da pressdo parcial de dgua nos poros do catalisador a
medida que o didmetro da particula aumenta. Adicionalmente, &
possivel observar um acréscimo significativo na drea do perfil re-
lativo a decomposi¢@o dos carbonatos residuais. Este aumento tam-
bém pode ser atribuido ao atraso da reacdo, fazendo com que o
consumo de H, se dé a temperaturas mais altas, mas também pode
estar relacionado a um deslocamento da linha de base. Estes efei-
tos foram previstos por meio de simulagdo computacional por
Bosh!!, mas ainda ndo tinham sido verificados experimentalmente.

CONCLUSOES

Nas condigdes do sistema em estudo e por meio do uso do
planejamento estatistico de experimentos, pode-se constatar que a

Quim. Nova
| | | | | |
I I I I I I
| | | | dp=+40-100 pm
| l | | | |
I I I I I
I I I I I
I I I I I
| | l : |
 —— t
o ; 1 1 © dp=+100-250 pm
=) 1 1 1 1 1 1
£ | j 1 1 1 1
(4] 1 1 1 1 1
© ' ' ' ' '
o : 1 1 1 1
1S ' | ' ' ' '
> . . . . . .
[72] i i i i i i
c i i ' '
g ‘ ‘ ‘ ‘
(@] H H H H H H
.01 dp=4450-600 um
j R BN P
100 200 300 400 500 600 700
T(C)

Figura 2. Perfis de redugdo de amostras com diferentes didmetros de particula

técnica de TPR, nos seus aspectos principais, ¢ mais sensivel a
taxa de aquecimento e a concentracdo de agente redutor. Portanto,
estas sdo as varidveis que devem ser manipuladas preferencialmente
para se obter melhores perfis de TPR. A quantidade de espécies
redutiveis e a vazdo de gds devem ser tais que possibilitem a
minimizag¢do dos fendmenos de transporte externo de massa e a
exaustdo de agente redutor na alimentacdo facilitando, porém, a
transferéncia de calor. Os didmetros das particulas devem também
ser selecionados para granulometrias menores, de forma a evitar
os efeitos difusivos nos perfis de reducio.

Com estas informagdes pode-se ajustar as varidveis operacionais
de modo a minimizar problemas de resolucdo, sensibilidade ou
alta temperatura de consumo maximo de hidrogénio. Estes resulta-
dos permitem a avaliagdo critica das condi¢des experimentais uti-
lizadas, de modo a se obter perfis otimizados e confidveis em rela-
¢30 a resolucdo e sensibilidade da técnica.
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