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RESUMO

As propriedades estruturais de catalisadores metalicos suportados dependem das
etapas de impregnac#o, secagem e ativaciio os quais podem ter efeitos significativos sobre o
seu desempenho. Também, estas propriedades podem ser alteradas em presenca de outros
elementos (e.g, ions Na’). Projetos de experimentos de Taguchi (L12 e L8) e planejamento
de superficie de resposta, foram usados para estudar os efeitos de diferentes fatores de
preparagdo nos catalisadores de Pt/y-Al,Os manufaturadas pelo método de impregnagdo até
umidade incipiente, utilizando como precursor, solugdes aquosas de éacido
hexacloroplatinico. A identificacdo dos fatores mais significativos foi feita por andlise de
variancia. A caracterizacdo dos soélidos foi realizada por quimissor¢do de oxigénio e
hidrogénio e por titulac@io de oxigénio adsorvido com hidrogénjo. Os sélidos foram testados
na reagéo de hidrogenagio de benzeno.

Os resultados obtidos neste trabalho, sugerem que € conveniente estimar os
pardmetros de caracterizag@o a partir da titulagdo de O adsorvido com H,. Nem todas os
fatores apresentaram efeitos significativos na estrutura dos catalisadores metélicos. Assim,
a fracio de atomos metdlicos expostos diminuit com o aumento do teor metdlico e foi
favorecido com a temperatura de calcinagfio e de redugdo. Os catalisadores preparados com
6,5%Pt (p/p) e calcinados antes da etapa de redugido apresentaram tamanhos de particulas
metalicas menores a 2,2 nm. No entanto, os solidos ativados por redugdo direta
apresentaram tamanhos de particulas metalicas de até 3,7 nm. A presenca de fons Na’
contribuiu na diminuicdo da fragdio de dtomos metalicos expostos. Os efeitos da etapa de
calcinacdo e a presenca de fons Na®, ndo foram significativos em s6lidos preparados com
baixos teores de Pt (ca. 2,5% p/p) e de Na (< 0,5% p/p). O tempo de envelhecimento (1h) a
temperatura de impregnacdo, apos de embebido o suporte com a solugfo precursora e antes
da etapa de secagem (ca. 400K), fol mais significativo nos sélidos preparados com
2,5%Pt (p/p).

A taxa de reacfio da hidrogenacdo de benzeno apresentou sensibilidade 4 mudanca
dos mesmos fatores de preparagdo que influenciaram nas propriedades estruturais dos
solidos. A taxa de reacdo aumento, enquanto o teor metalico e a temperatura de redugfo
aumentaram. Os catalisadores nfio calcinados apresentaram, menor taxa de reacdio que
aqueles calcinados previa a etapa de reducfio, este efeito foi mais significativo nos sélidos
com altos teores metalicos (6,5%Pt p/p). No entanto, a taxa de reagfio diminuiu quando a
temperatura de calcinagio e a presenca de ions Na' aumentaram. A taxa de reagio, nos
solidos preparados com baixos teores metalicos (2,5%Pt p/p), foi favorecida pelo tempo de
envelhecimento (1h) a temperatura de impregnacdo. A taxa de giro (TOR) apresentou uma
aparente sensibilidade a estrutura dos solidos quando o tamanho meédio das particulas
metalicas variou de 1 até 2,2 nm,

A energia de ativagdo foi influenciada pela presenca de fons Na'. O coeficiente de
desativacio diminuiu com o aumento do teor metalico em presenca de ions Na', dos fluxos
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dindmicos de ar e hidrogénio (40 até 80 cm’min™) e dos tempos (2 até 4 h) das etapas de
calcinagdo e redugfio, rtespectivamente. A perda da atividade dos catalisadores de
Pt/y-AlOs, foi atribuida a forte adsorcdo de espécies de benzeno sobre sitios ativos através
de ligacbes m (trapsferéncia de elétrons do anel de benzeno ao metal). A aparente
sensibilidade da hidrogenac@io de benzeno (323 K) § estrutura da fase ativa, foi atribuida a
interacdo metal-suporte, incrementando-se esta com a diminuicio do tamanho das
particulas metalicas. Isto possivelmente devido ao carater elétron-deficiente das particulas
metalicas (transferéncia de elétrons das particulas metélicas aos atomos de oxigénio do
suporte), 4 possivel formagdo de espécies [Pt(OADs] ou [Pt. AO)s] apés calcinagiio
(ca. 700 K) que sdo dificeis de reduzir e 4 presenca de fons CI"e fons Na'.

As tendéncias dos efeitos dos fatores foram comparadas satisfatoriamente com
resultados da literatura. Além disso, os modelos estatisticos obtidos neste trabalho podem
ser utilizados no estudo, controle e otimizacdo dos fatores na preparacio de catalisadores
Pt/v-Al,O; para aplicagdes especificas.

Palavras-chave : Catalisadores, alumina, platina, sddio, roétodos estatisticos.



ABSTRACT

The structure of supported metal catalysts depends on the impregnation, drying
and activation steps, which may significantly affect their catalytic performance. The
catalyst structure may depend on the presence of other elements (e.g., sodium ions).
Taguchi Statistical Methods (L12 and 1L8) and Response Surface Experimental Design were
used in order to study the effects of different factors in the preparation of Pt/y-ALOs
catalysts prepared by incipient wetness with aqueous solutions of hexacloroplatinic acid.
The most significant factors were chosen based on the analysis of variance. The superficial
structure of the solids was characterized by chemisorption of oxygen and hydrogen, and by
titration of adsorbed oxygen with hydrogen. The solids were used as catalysts in the
benzene hydrogenation reaction.

The results of this work suggest that the titration of adsorbed oxygen with
hydrogen is a reliable technique to estimate the structure of supported metallic particles.
Not all factors were sigpificant to the structure of metal catalysts, The fraction of exposed
metallic atoms decrease with an increase of Pt loading and increase as the temperature of
reduction or the temperature of calcination increases. Catalysts prepared with 6.5%Pt (w/w)
and calcinated before the reduction step had an average metallic particle size less than
2.2 nm. While the solids reduced without a prior caicinations step had metallic particle size
of up to 3.7 nm. Sodium ions contributed to a decrease in the fraction of exposed metallic
atoms. The effects of the calcination step and the presence of sodium ions were not
significant in solids prepared with low Pt (ca. 2.5% w/w) and Na (< 0.5% w/w) loadings.
Time of aging (1h), at the same temperature of impregnation, was more significant for
solids prepared with 2.5%Pt (w/w).

The rate of benzene hydrogenation was sensitive to the same factors that
influenced the structure of the solids. The rate of benzene hydrogenation increased as the
metal loading and the reduction temperature increased. The rate of benzene hydrogenation
was lower on catalysts that were not calcinated, this effect being more pronounced for
sohids with high metallic loadings (6.5%Pt w/w). On the other hand, the rate of benzene
hydrogenation decreased as the calcination temperature and the amount of sodium ions
increased. The rate of benzene hydrogenation for solids prepared with low metallic
loadings (2.5%Pt w/w) increased as time of aging (1h) after impregnation increased. The
turnover rate showed an apparently sensitivity on the structure of solid as the metallic
particle size varied between 1 and 2.2 nm.

The activation energy was influenced by the presence of sodium ions. The
deactivation coefficient decreased as the metal loading increased in the presence of sodium
ions. It also decreased as air and hydrogen flow rates (40 up to 80 cm’min’) and
calcination and reduction times (2 up to 4 h) increased. The loss of the activity of the
catalysts Pt/y-Al,Os was attributed to a strong adsorption of benzene species on the active
sites by m bonds (electrons transfer from the benzene ring to the metal). The apparent
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sensitivity of the benzene hydrogenation reaction (323 K) was attributed to the
metal-support interaction. This is probably caused by the electron-deficient character of the
metallic particles (electrons transfer from metals particles to the oxygen atoms of the
support), by the possible formation of [Pt(OAl)4] or [Pty Al{O); ] species after calcination
(ca. 700 K) which are very difficult to reduce completely and by the presence of chloride
and sodium ions.

The tendencies of the effects of the factors were compared satisfactorily with
results in the literature. Therefore, the statistical models obtains in this work can be used to
study, control and optimize the preparation of Pt/y-AL,O; catalysts for specific applications.

Word-key: Catalysts, alumina, platinum, sodium, statistical methods.
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NOMENCLATURA

LETRAS LATINAS

a : Atividade do catalisador definida como a razfo entre a velocidade especifica
de reacfio no tempo t =t e a velocidade inicial especifica de reagdo (vi/vo)

A : Fator pré-exponencial da equacdio de Arrhenius (umol s g ™)

Cq : Coeficiente de desativagio (min™)

Dy : Coeficiente de difusdo do soluto na fase liquida (cm” s™)

dp : Tamanho médio das particulas metalicas (nmy)

Ea Energia de ativa¢dio aparente (kJ mol™)

Fe : Fracfo de atomos metalicos expostos

H, : Quimissorggo de hidrogénio (umol H; ger™)

H Titulagdo de oxigénio adsorvido com hidrogénio (umol Hy ge™)

L : Comprimento das pastilhas do suporte (mm)

Mey - Massa do catalisador (g)

mmpcs.ezo:  Massa do acido hexacloroplatinico hexaidratado (g)

mp Massa de platina (g)

Mep Massa do suporte (g)

0, Quimissor¢io de oxigénio (umol O3 gex™)

P : Pressdo atmosférica local (kPa)

PA - Peso atdmico (g.g-mol™)

PM Peso molecular (g.g-mol ™)

pp Composicio quimica em peso

P’s, Pressdo parcial de benzeno, CsHg (kPa)

R : Constante universal dos gases (8,31x107 kPa co® yumol™ K™Y

Rg : Radio médio das particulas do suporte (cm)

tp Radio médio dos poros do suporte (cm)

R, Razdo de quimissor¢io

R, Razdo de titulagdo
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LETRAS GREGAS

y Tens#o superficial do liquido (dinas cm™)

c Porosidade especifica do suporte

0 Angulo de umedecimento (graus)

T Coeficiente de tortuosidade de poro
Viscosidade do liquido (poise)

) Didmetro das pastilhas cilindricas do suporte (mm)

dp Diémetro de poro do suporte (nm)

X Conversdo de benzeno a cicloexano

f Pardmetro de interagdo componente-suporte na solugfo precursora

ABREVIATURAS

e.g. Exemplia gratia (por exemplo)

ie. Id est (isto €)

ca. Circa (aproximadamente)

SIGLAS

CNTP : Condi¢bes normais de pressdo e temperatura.

EXAFS Extended X-ray adsorption fine structure

NC Numero de coordenacdo

NMR : Nuclear magnetic resonance

TEM Transmision electron microscopy

TOR Turnover rate (taxa de giro) (s7)

TPD Temperature-programmed desorption

TPR Temperature-programmed reduction

XPS X-Ray photoeletron spectroscopy
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INTRODUCAO

Catalisadores constituidos por metais do grupo da platina suportados sobre 6xidos
sdo utilizados em processos de hidrogenac@o, desidrogenacdo, hidrogendlise, isomerizacdo
e oxidagdo, e tém grande importancia nas industrias de petréleo, petroquimica e automotiva
(HARTLYE, 1991). Tais aplicagdes motivam, assim, o desenvolvimento de catalisadores
preparados a partir destes metais que possibilitem alta conversio, rendimento e seletividade

para aplicacGes especificas.

Catalisadores metalicos suportados apresentam estruturas irregulares e ndo
uniformes. A sua preparagdo geralmente € feita dispersando espécies soltiveis dos metais
sobre suportes dxidos de alta area especifica. Estes solidos caracterizam-se por apresentar
anisotropia cristalina, i.e., diferentes faces com diferentes estruturas atdmicas e arranjos
geométricos (terracos, saliéncias, proeminéncias, vagas, etc.) que minimizam a energia total
de sua superficie (BOUDART, 1997). Na caracterizacio da fase ativa destes solidos,
comumente sdo obtidos valores da fragdo de atomos metdlico expostos, da area metalica

especifica e do tamanho médio de particulas metalicas.

As propriedades estruturais dos catalisadores dependem das condigdes de
preparacio utilizadas e podem ter efeitos significativos sobre o seu desempenho. Por
exemplo, FLORES et al. (1992) observaram que a reacdo de hidrogenacio de benzeno
sobre Pt/y-Al,Os é moderadamente sensivel a estrutural’l. A temperaturas de reducio altas
(>673 K) a reagfo € insensivel & estrutura e a temperaturas de redugfio baixas (373-573 K) a
atividade dos solidos decresce com o tamanho das particulas metdlicas. Portanto, o controle
da distribuigdo das particulas metalicas no interior dos poros do suporte e de seu tamanho
de particula durante a preparagdo de catalisadores sob diferentes condigSes de impregnacéo,

secagem, calcinagdo e redugdo € importante porque altas taxas de reagfio nfo requerem

M O conceito e a distingdio entre reagcdes sensiveis e insensiveis & estrutura de catalisadores foram
estabelecidos por BOUDART (1969). Nas reactes insensiveis a estrutura, todos os dtomos metélicos na
superficie das particulas sfo considerados como sitios ativos ¢ a taxa de giro (TOR) permanece constante,
quaisquer gue sejam a preparagiio e o teor metalico dos catalisadores bem como as dimensGes das particulas.



necessariamente altas concentragdes de substancia ativa na superficie dos catalisadores.

Outros fatores que podem alterar as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores
sdo a adi¢do de promotores acidos ou alcalinos, geralmente utilizados para ajustar o pH das
solucbes de precursores metalicos (OLSBYE, er al., 1997) ou para modificar as
propriedades finais dos catalisadores. Por exemplo, YENTEKAKIS et al. (1999)
encontraram que catalisadores de Pt/y-ALQ; promovidos com fons Na’ sio Otimos para
reacdes de redugfo de emissdes de NOx. A adicdo de promotores é freqgiientemente baseada
em observagdes empiricas. Segundo BOUDART (1997), dependendo da concentragio dos
promotores estes podem modificar significativamente a estrutura e a densidade eletrdnica

dos sitios ativos, alterando por sua vez a atividade catalitica e seletividade dos sdlidos.

As informacles encontradas na literatura sobre a influéncia dos fatores de
preparagdo nas propriedades estruturais e cataliticas de metais suportados, especificamente
de Pt/v-Al,O3 sdio diversas e geralmente centrada no estudo de uma ou duas varigveis de

preparacdo. Estas informacdes foram coletadas no Capitulo 1.

No presente trabatho, os efeitos de diversos fatores de preparagfo nas propriedades
de catalisadores Pt/y-AlOs obtidos por impregnacdo até umidade incipiente a partir de
solugdes aguosas de 4dcido hexacloroplatinico, H»PtCls, foram estudados. Os efeitos dos
fatores de preparagfo foram determinados utilizando as técnicas de projeto de experimentos
de Taguchi e planejamento de superficie de resposta. No total, foram desenvolvidos trés
planejamentos experimentais: (i) planejamento L12, onde foram alterados onze fatores:
tamanho do grio do suporte y-Al;Os, teor metalico de Pt; razdo atOmica Na/Pt, temperatura
de impregnagdo, tempo da secagem apés impregnacso, vazio de ar, temperatura e tempo de
calcinacdo, vazdo de H; e temperatura e tempo de reducio; (i7) planejamento L8, a onde foi
investigado a influéncia de cinco fatores qualitativos de preparagdo, ie., a presenga ou
auséncia de: luz visivel, fons Na*, tempo de envelhecimento apds impregnacfio e etapa de
calcinagdo antes da redugdo dos solidos, assim como o tipo de secagem utilizado (em ar
estatico ou vacuo). Neste planejamento, foi também estudada a influéneia do tamanho do
grio do suporte y-AlOsz e do teor metdlico de Pt; e (iii) planejamento de superficie de

resposta, onde foram preparados catalisadores de Pt/y-AlOs, livre de impurezas alcalinas,



Introducdo - 3

alterando-se trés fatores: o teor metdlico e as temperaturas de calcinagdo e de redugdo. A
identificacdo dos fatores mais significativos foi feita por andlise de varidncia. Os principios

e métodos estatisticos utilizados neste trabatho foram resumidos no Apéndice B.

Como parametros de caracterizacio dos sdlidos, foram medidos a fragdo de
atomos metalicos expostos, o tamanho médio das particulas metélicas e a 4rea metalica
especifica, utilizando para isso, métodos volumétricos de quimissorcdo de oxigénio e
hidrogénio e titulacdo de oxigénio adsorvido com hidrogénio, segundo o procedimento
experimental proposto por O’REAR et al. (1990). Os s6lidos foram testados na reacfio de
hidrogenac@o de benzeno ca. 323K, em fase gasosa a pressdo atmosférica local, num
sistema reacional de fluxo continuo. Como pardmetros da reacio foram obtidos: a
velocidade iicial especifica de reagfio, a taxa de giro (TOR), a energia de ativacio e ©
coeficiente de desativac@io. A aparelhagem e o procedimento de preparagio e caracterizagéo
dos sélidos encontram-se descritos no Capitulo II. A preparagio das solu¢des do precursor
metalico foi detalhada no Apéndice A.

Os resultados experimentais e a sua discussfo foram desenvolvidos no Capitulo II1
comparando-os com modelos fisicos descritos na literatura. A partir dos planejamentos
foram obtidos diferentes modelos estatisticos, relacionando os fatores de preparagdo com as
réspostas através de series polinomiais de primeira ou segunda ordem que permitiram
reproduzir satisfatoriamente os resultados experimentais. Os efeitos, os coeficientes de

regressdo e os parametros da analise de varidncia foram tabelados no Apéndice C.

Os resultados obtidos neste trabalho podem ser utilizados no estudo, controle e
otimizagdo dos fatores na preparacdio de catalisadores metélicos suportados para aplicacbes

especificas.

OBJETIVO

Investigar como diversos fatores das etapas de impregnacdo, secagem, calcinagfo
e redugdo, assim como, a presenga de fons Na~ influenciam na fracdo de 4tomos metslicos
expostos, ne tamanho meédio de particulas metélicas, na area metdlica especifica e na

hidrogenacdo de benzeno em fase gasosa a pressdo atmosférica local, num sistema



reacional continuo, sobre catalisadores Pt/y-Al,O; preparados por impregnac8o até umidade
incipiente a partir de solugbes aquosas de 4cido hexacloroplatinico, HoPtCls, e verificar a
adequacdo do uso dos métodos estatisticos de Taguchi e do planejamento de superficie de

resposta na preparacio e analise dos resultados de catz’.



CAPITULO I

REVISAQ DA LITERATURA

A seguir, sdo apresentadas imformacles da literatura sobre catalisadores de platina
suportados sobre alumina gama (Pt/y-AlLOjs). Nesta revisdo foram destacados: (i) as
propriedades fisico-quimicas dos materiais que constituem os catalisadores; (i7} a influéncia
e fenbdmenos fisico-quimicos que ocorrem na superficie dos catalisadores durante a sua
preparacdo (e.g. natureza das espécies adsorvidas sobre o suporte Oxido durante a
impregnaciio e secagem, reagdes de transformacdo do precursor metdlico durante os
processos de ativagdo); e (iif) Mecanismo de reacdo, propriedades cataliticas e desativagio
dos catalisadores de Pt/y-Al,Os; na hidrogenacdo de benzeno. Estas informacdes foram

usadas nas discussdes dos resultados obtidos no presente trabalho.
1.1 Estudo de Materiais

Os catalisadores metalicos suportados séo constituidos de um suporte oxido inerte
e uma fase ativa metdlica proveniente de um precursor (espécie metdlica solavel)
dispersado no suporte apos pretratamentos térmicos. Com a finalidade de investigar as
contribui¢des de cada componente utilizado na preparacdo de catalisadores de Pt/y-ALC;, a

seguir sdo descritas as propriedades fisico-quimicas da y-Al:0s e do HaPtCle.
1.1.1 y-Alumina

A v-alumina é amplamente utilizada em catalisadores metalicos suportados.
Constituida de fases metastaveis de transicdo de baixa temperatura (723 - 1173 K), baixa
cristalinidade e porosidade aberta (STEGMANN, 1974), a sua estrutura é formada por uma
mistura de 6xidos de A" e AP¥, dispostos em um arranjo cabico empacotado de formula
geral Al [Als 13" Uz 23032]. Os nlimeros de coordenaciio dos fons AP e A" localizados

dentro do reticulo cristalino em sitios tetraédricos e octaédricos sdo IV e VI,
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respectivamente. O quadrado refere-se 4 presenga de vaclncias catidnicas localizadas
aleatoriamente e preferencialmente em sitios octaédricos (LIPPENS e BOER, 1964,
WILSON e McCONNEL, 1980},

-

o
mmmmmmmmﬁ

camada B

camada A
camada B
camadg A
camada B
camada A

fons sitios sitios O vacincias
oxigénio tetraédricos octaédricos catibnicas

Figura 1.1 Estrutura da v-AbQOj3, camadas de O» paralelas ac planc (110}

A estrutura da y-AbOs; é complexa e variada, onde dtomos expostos de aluminio e
oxigénio, cuja esfera de coordenagdo € incompleta, ddo lugar a formagdo de sitios acidos e

basicos apresentando um ponto isoelétrico proximo a pH = 8.

PERI (1965a e 1965b) sugeriu que a superficie das aluminas em condi¢Ges
ambientes ¢ coberta por dgua quimissorvida formando uma monocamada de hidroxilas.
Grupos OH das moléculas de dgua sfo ligados aos cations AP (sitios 4cidos de Lewis) e os
protons sdo atraidos pelos atomos de oxigénio das vizinhancas (sitios bdsicos).
MORTERRA ¢ MAGNACCA (1996) observaram que apds desidratacio térmica a
ca. 770K, 2/3 das hidroxilas superficiais sdo eliminadas pela condensacfo de pares vizinhos

de grupos OH, e ca. 950K a desidroxilag8o € de 90%. Os grupes OH restantes estdo ligados
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Figura 1.2 Desidratagio e reidratagfio da superficie da v-AlLO; (LE PAGE, 1978)
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a0s cations A" de formas diferentes: terminal ou ponte geralmente de cardter basico, e
grupos OH ligados a trés cations AF" de carater 4cido. SANTACESARIA et al. (1977a) e
LE PAGE (1978) sugeriram que os sitios acidos de Lewis da alumina desidratada em
contato com agua sdo transformados em sitios acidos de Brénsted muito fracos, de acordo a

seguinte seqliéncia mostrada na Figura 1.2,

A estrutura superficial da y-alumina pode ser modificada em presenca de solugdes
aquosas com pH ajustado com é&cidos (e.g., HCl) ou bases (e.g., NaOH). Por exemplo,
MANG et al. (1993) observaram que proximo a pH = 4 a dissolucdo de fons A’ por grama
de y-alumina foi de 0,35% (p/p) ¢ a pH < 1 foi maior a 2,20% (p/p). Segundo
SANTACESARIA et al. (1977b) o ataque 4acido a superficie da y-alumina acontece da

seguinte forma:
ALO; +6H" - 2AF -+ 3H,0 (1.1

Posteriormente, os fons AI’" apresentam uma hidrdlise parcial formando espécies
AI(OH)™", as mesmas sendo facilmente readsorvidas na superficie das aluminas. Quando o
pH > 4, a remogdo de ions AT das y-aluminas é desprezivel < 0,01 % (p/p). OLSBYE et

al. (1997) sugeriram a seguinte reagéo:
ALO; +20H ™+ 3H,O — 2ANOH),” (1.2)

MANG et al. (1993) consideram que podem acontecer outras reagles de

protonagdo e desprotonaco de grupos ~Al-OH superficiais:
~Al-OH +H' sy = ~Al-OH," K, = 5,7x10° (1.3)
~Al-OH + OH ¢y = ~Al-O"+H0O K, = 6,3x107 (1.4)
e reagOes de adsorcio de anion e cation do eletrélito
~AIFOH + H' gy + Cligry = ~AI-OH,CI K.=1,1x10° (1.5)

~Al-OH +Na'soy = ~ARONa™ + H o, Ky = 1,0x10° (1.6)
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As constantes de equilibrio das reacdes 1.3 até 1.6 foram obtidas a 298 K e a
pressio  atmosférica (HUANG e STUM, 1973; DAVIS e al, 1978;
SPIELBAUER et al., 1993). Segundo BASSET et al. (1975) a quantidade maxima de ions
Cl que pode ser fixado na superficie de y-ALOs ¢ de 3 ou 4 fons Cl/nm?, os quais sio
localizados nos sitios acidos de Lewis. Segundo SCOKART er al. (1981) a quantidade
méaxima de Na' que pode se fixar na superficie de y-ALOs nfo excede de 4 fons Na™/nm?,
onde os dois principais grupos de hidroxilas da y-ALQOs;, sfo substituidas por grupos
hidroxila de cardter basico, os sitios acidos de Lewis sdo removidos e alguns sitios 4cidos
fracos de Lewis sfo preservados. Por exemplo, DESYATOU et al. (1993) estudaram a
mudanca das propriedades 4acido-base da superficie da y-AlLOs, (Trade Mark A-IL
Sper =200 mg™) com a adicio de NaOH (de 0,01% até 5% p/p) por impregnacdo até
umidade incipiente. As concentracdes dos sitios acidos de Lewis e dos sitios basicos na
superficie dos sdlidos foram determinadas por espectroscopia de infravermelho, utilizando
como moléculas sonda mondxido de carbono (CO) e cloroférmio deuterado (CDCL),
respectivamente, assim como, também foram estimadas as energias de adsorcéo em kJmol™
das moléculas sonda (PAUKASHTIS et al., 1981 ¢ 1982).

A y-alumina, apds calcinagdo (773 K), apresentou uma concentracio de sitios

basicos fracos de ca. 4,5 pmolm™

com energias de adsor¢cdo para o CDCl; entre
850 - 915 kJmol? e dois tipos de sitios acidos de Lewis, em concentracdes de
ca. 1,7 umol.m? e 1,1 pmol.m? com energias de adsorgio para o CO de 32 e 36 kJmol™,
respectivamente. Aluminas, com 0,01% NaOH (p/p), nfo diferiram muito em suas
propriedades acido-base. Aumentando a concentragio de NaOH até 1% (p/p)
(ca. 0,5% Na p/p) formaram-se sitios basicos fortes. Os sitios basicos fracos dirninuiram até
50% e os sitios acidos de Lewis aumentaram em 50%. Ao contrario, as energias de
adsor¢do de CO diminuiram em 17%. Para concentragOes maiores de NaOH (3 - 5% p/p)

o aumento da concentracdo dos sitios basicos foi desprezivel e as concentragdes dos sitios

de Lewis, assim como, as energias de adsor¢do do CO diminuiram significativamente.

Segundo MOHAMMED et al. (1993) os ions Na' sdo preferencialmente localizados

nas vacéncias catidnicas octaédricas da y-Al>QOs;, apresentando baixa eletronegatividade em
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comparacdo com a dos jons AP*. Além disso, um jon Na' pode envenenar até 12 sitios

acidos.

Em sintese, a superficie complexa e variada de aluminas de transi¢c@o € devida a
dois fatores: ao duplo nimero de coordenacio dos ions aluminio (AIIV e AlYY e as
vacéncias catidnicas da sua estrutura. E importante enfatizar que é conveniente pretratar as
aluminas por calcinagfio na faixa de temperaturas de 750 - 900 K de 4 a 6 horas, antes de
utilizd-las como suportes cataliticos. Calcina-las a temperaturas maiores pode mudar as
propriedades da y-alumina a aluminas de transigio de alta temperatura (3- ¢ 9-AlO;3,
873-1323 K). Em relagdo as propriedades acido-base da superficie da v-AiOs foi
observado que sfo altamente sensiveis ao ataque acido favorecendo a remogio de ions AP
da superficie do oxido (pH < 4). O ataque bésico, mesmo néo apresentando significativa
alteracdo da superficie do oxido por remogio de ions AP*, modifica as suas propriedades

eletrdnicas superficiais,
1.1.2 Acido Hexacloroplatinico

O 4cido hexacloroplatinico comercial € hexaidratado (HoPtCl.6H,O;
36,68% Pt p/p; M, 517,92) em forma de cristais de cor marrom-avermelhado, altamente
corrosivo, funde a 60°C, deligliesce facilmente em ar umido, e apresenta alta solubilidade

em agua e alcool. Em presenca de H: € facilmente redutivel a 380 K (SUBRAMANIAN e
SCHAWRZ, 1991).

Na preparacio de catalisadores, o acido H,PtClg geralmente € usado na forma de
solucdes aquosas, as quais sdo lentamente hidrolisaveis mais facilmente na presenca de luz.
BLASIUS et al. (1961) observaram que apesar da luz a taxa de hidrélise ndo tem nenhum
efeito apreciavel sobre a posicdo do equilibrio quimico das solugdes aquosas do Aacido
H,PtCl. A influéneia da luz pode ser evidenciada pela variacio do pH das solugles de
H,PtCls com o tempo. Na presenca da luz visivel estas solugdes podem atingir o equilibrio

quimico em poucas horas. Na auséncia de luz a 323 K pode levar até 15 dias (Figura 1.3).

OLSBYE et al. (1997) sugeriram que o acido H,PtCls, apesar de ter 2 prdtons,

comporta-se como um acido de 4 prdtons, devido a sua capacidade de trocar ions CI' por
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Figura 1.3 Efeito da luz visivel na hidrdlise do HaPtCls (BLASIUS et al., 1961)

HO ou ions OH. DAVISON e JAMESON (1965), OLSBYE et al. (1997) ¢
SHELIMOYV et al. (1999) observaram que o 4cido hexacloroplatinico em solugdes aquosas
pode existir em diferentes formas, como uma mistura de espéeies complexas
[PtCl(H20)s.0] ™Y e [PtCI(OH)s.]", onde “n” varia de 4 até 6, sendo que espécies com
valores de “n” menores a 4 ndo foram detectadas. DAVISON e JAMESON (1965)
demonstraram que as solugdes de HyPtCls com concentragdes de cloreto maiores a 0.8 M
inibemn a hidrolise até o ponto em que um equivalente dcido é liberado por cada mol da
espécie [PtClg]” hidrolisada, formando assim 4cidos fracos do tipo [PtCl{(H.0)] da

seguinte maneira:
[PtCl] + H,O = [PCL(H0)] + CI (1.7)

[PICLHO) = [PICOH)] + H (1.8)



12 - Capitulo!

0.0 - P1Cl,(H,0)(0H)™ PtCl,(OH),*

8.0 -

1070

PtCI4(H,0)"

6.0 ~

¢ [mol /1]

2.0

0.0 = : , ; ; : : :
0 20 30 40 50 60 70 80 90 10

Figura 1.4 Distribuigio de complexos Pt™ em solucdes aquosas de HzPtCls em fungio
do pH ajustado com HC! ou NaOH (MANG er al., 1993)

SHEMILOV ef al. (1999) sugeriram que as seguintes reacdes podem ocorrer:

[PICL(HO) + H,O = [PICL(H.O0)) + CF (1.9)
[PtCL(HO),] = [PICLIOH)(H0) + H (1.10)
[PICLOMH0)] = [PICL(OHY,]” + H” (1.11)

MANG ef al. (1993) e OLSBYE er al. (1997) observaram que, variando o pH das
solugdes de HoPtCls com HCl ou NaOH, pode-se obter uma ou mais das espécies acima.
Assim, para pH < 1,3 a maioria dos complexos estd na forma HoPtClg sem carga; na faixa
de pH = 1,3 até 2,8 predominam as espécies de razdo atémica CI/Pt = 6; de pH = 2,8 até 3,8
tém-se espécies de razio atOmica CI/Pt = 5; de pH = 3,8 até 8,3 tém-se espécies de razio
atdmica CI/Pt = 4; e para pH > 8,3 apresentam-se predominantemente espécies
[PtCl4(OH)]™ (Figura 1.4).
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Tabela 1.1 Neutralizac8o de solucSes aquosas de HaPtClg (0,005 M, 150 mi)

com 1 M NaOH
VOLUME DA CONCENTRAGOES RAZAO
SOLUCAO H,PtCl; NaOH pH ATOMICA

(cm®) (M x 107%) (M x 107 Na/Pt
150,00 5,00 - 2,20 -
150,20 4,99 1,33 2,20 0,27
150,40 4,99 2,66 2,20 0,53
150,60 4,98 3,98 2,30 0,80
150,80 4,97 5,31 2,40 1,07
151,00 4,97 6,62 2,50 1,33
151,20 4,96 7,94 2,70 1,60
151,40 4,95 925 3,00 1,87
151,60 4,95 10,55 4,00 2,13
151,80 4,94 11,86 5,00 2,40
152,00 4,93 13,16 8.80 2,67

Fonte: OLSBYE et al. (1997).

SHELIMOV et al. (1999) encontraram que as solugSes &cidas fortes (pH < 2) sfo
estaveis e nio muda o pH a temperatura ambiente. No entanto, as solugdes menos éacidas
tendem a diminuir o valor do pH com o tempo, possivelmente, devido a uma taxa inicial

alta de hidrélise, que com o tempo diminui até atingir o equilibrio quimico.

Em cada linha da Tabela 1.1 as concentragbes molares de H,PtCls ¢ NaOH séo
expressas em func@o da razdo atOmica Na/Pt. Na neutralizacio de solugbes aquosas de
H2PtCls com NaOH (150 ml de solugdo 0,005 M H;PtCls com solugdo 1M NaOH) pode-se
observar que, para valores de Na/Pt <1 o pH das solucdes aquosas de H,PtCls apresenta
pouca variagio (pH < 2,2). Para valores de Na/Pt entre 1 e 3 a mudanga do pH das solugbes
de H,PtCls ¢ significativa, variando de 2 até 9. Quando é utilizado HCl ou NaOH para
ajustar o pH das solugdes de HpPtCls, 0 valor inicial de pH tende a aumentar com o tempo
até atingir o equilibrio quimico (MANG ef al., 1993). Isto ¢, devido a sua pequena taxa
inicial de hidrélise e a formacfio lenta de espécies complexas de Pt** em presenca de um

eletrdlito.

Em suma, pode-se concluir que a natureza das solugles aquosas de &cido HzPtClg

depende de dois fatores: a concentragdo do acido hexacloroplatinico e do pH da solugdo
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preparada, dando lugar a formagdo de diferentes espécies complexas [PtCl(H20)sn] ™ em
pH baixos e [PtCl(OH)ss] em pH altos.

1.2 Preparacio de Catalisadores

A fabricagdo dos catalisadores metdlicos suportados apresenta trés etapas
principais: a incorporacio do precursor metdlico ao suporte, secagem e ativagdo. Essa
lltima etapa pode ser feita por redugfo do solido ou por calcinagiio seguida de redugfo.
Em cada etapa, vérios fatores podem alterar as propriedades estruturais e cataliticas dos
solidos e ndo existe wma norma para a escolha dos pardmetros de preparacgio. Além disso,
as informag&es obtidas na literatura, em relacfo aos pardmetros utilizados na preparacio de
catalisadores, geralmente s#o escassas e incompletas. Por exemplo, na Tabela 1.2. sdo
mostrados alguns pardmetros comumente utilizados na preparagio de catalisadores de
Pt/y-AlQs por impregna¢éo até umidade incipiente, a partir de solu¢Ses aquosas do 4cido

H,PtCls.. A seguir, é descrita cada uma das etapas de preparacgio dos sohdos.
1.2.1 Incorporacio do Metal ao Suporte

A quantidade de Pt sobre y-alumina a partir de solugBes aquosas de acido HyPtCls
em uma etapa, sem ataque significativo ao suporte, difere bastante segundo varios autores.
Na maioria de trabalhos reportados na literatura tém-se preparado catalisadores de Pt/y-AlO3
com teores metalicos que variam de 0,2 até 10% Pt p/p (COROLLEUR er al., 1972;
GUCZI et al., 1994; CHE et al., 1997). Catalisadores metalicos suportados com teores

maiores de Pt podem requerer outras técnicas que ndo serdo abordadas neste trabalho.

Catalisadores de Pt/y-AlxQs, comumente, s#io preparados por trés técmicas:
(i) impregnacdo tmida, que consiste em colocar um suporte, apresentando um volume total
de poros V,, previamente saturado com &gua, dentro de um volume V de uma solugdo
contendo o precursor selecionado (V>>V,). O soluto ¢ transferido ao interior dos poros
unicamente por difusdo, O tempo para se atingir o equilibrio na interface sélido-liquido €
de varios minutos ou até horas, devido aos valores pequenos dos coeficientes de difusio do

soluto na fase liquida. Este processo pode ser representado pela seguinte equag#o:



Tabela 1.2 Pardmetros comumente utilizados na preparagfio de catalisadores de Pt/y-Al,O5 por impregnagdo até umidade incipiente

com H,PtClg
TEOR SUPORTE : y-ALO,
METALICO IMPREG.,  SECAGEM CALCINACAO REDUCAO  REF.
(% Pt p/p) See (Mg} V, (em®g ™)/ Te (K)/ t () / atm, Ty {K) Tg (K)/ t (1) / atm Te (K)/ ¢ (h)/ ghs fen®min™  Tr (K)/ ¢ (h)/ gés /em’min™
1 v /s - f -1~ [ - - Tams /247 - 623/16/ ar [ - 623/ -/ - /- (1)
3 195 /7 0,5 / 823/ -/ - - 423 /1 /1 - 623/ 4/ ar/ - -/ - e (D)
5 -/ 0,53 /776 13,5/ O - 353 /10 /vacuo 673/ 2 /0,/100 725/ 27 Hy /60 (3)
0,513 1% / 054/ - /- 1/ - 313 393 /167 - 773/ 4 [ ar/ - 573/3 /1 Hy/ - (4)
1 200 / 06 / - /- - . 393 /10/ ar - /- - - 573e723/47 -/ - (5)
1 17s /7 - 1 - /- - - 208 /10/ - 773/ 3 1 ar/ - 673/ 2/ Hy/ - (6)

Sendo: Tamp, temperatura ambiente; T, temperatura de calcinagfio; Ty, temperatura de impregnacéio; Tg, temperatura de redugio;

Ts, temperatura de secagem; Spgr, drea especifica BET; V,, volume de poro.

Referéncias Bibliograficas: (1) McMILLAN ¢ AGRAWAL (1988);

(2) SUBRAMANIAN e SCHAWRZ (1990);

(3)RIVERA etal. (1992); (4) GUTIERREZ et al. (1993); (5) KONINGSBERGER ¢ VAARKAMP (1995);

(6) FERREIRA et al. (1997).
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R 2(1+e)t

DT (1.12)

sendo: tg, tempo de impregnac¢do por difusdio (s); R, radio médio das particulas do suporte
(cm); ¢, pardmetro da interacdo componente-suporte na solugfo precursora; 1, coeficiente
de tortuosidade de poro; Dy, coeficiente de difusdo do soluto na fase liquida (cm® s7);
Z, porosidade especifica do suporte (INEIMARK et af., 1985). Segundo LEE e ARIS (1985)
e PAPAGEORGION et al, (1996) em processos de adsor¢do de acido hexacloroplatinico e
acido citrico, a mudanga relativa das concentragles na solugfo impregnante é pequena apos
60 minutos. Por outro lado, dependendo do tempo utilizado no processo de impregnacio
umida e das concentragdes do precursor metélico (e.g. H2PtCls) e se houver do componente
de adsorgio competitiva (e.g. acido citrico, HCI) podem-se obter diferentes macro-

distribuigdes da fase ativa no interior das pastilhas do suporte (Figura 1.5).

(ii} impregnacdo a seco, conbecida também como impregnacéo capilar. Neste caso
o suporte com volume total de poros Vj,, previamente seco, € colocado em um volume V de
uma solugdo contendo o precursor da fase ativa (V >> V). O soluto ¢ transferido ao
interior dos poros por ag@o capilar ou adsorgdo e por difusfio. O tempo despendido para o
preenchimento do V, do suporte e da ordem de segundos o até minutos. No entanto, o
tempo para se atingir o equilibrio na interface sélido-liquido pode ser de varios minutos ou
até horas, semelhante a impregnacfio imida. O tempo de preenchimento do V, do suporte

pode ser calculado pela Lei de Poiseville:

to _ 8nRo? (1.13)
rp.y.cose

sendo: tc, tempo de preenchimento capilar (s); p, viscosidade do liquido (poise); rp, radio
médio dos poros do suporte (cm); v, tensdo superficial do lquido (dinas.cm™), 0, angulo de
umedecimento (graus) (NEMARK ef al., 1981). Por exemplo, LEE e ARIS (1985)
observaram experimentalmente que na impregnacdio a seco de diferentes solucBes aquosas
multicomponentes de HzPtClg, 1,80x10™M, e acido acético, 3.32x107'M, em pastilhas de
v-ALOs (9 = 0,4 cm, Sger = 100 m’g”?, V, = 0,6 cm’g” e 1, <10 nm) os tempos de
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#) Uniforme b) Casca fina ¢) Anel d) Caroce

Figura 1.5 Diferentes tipos de distribuicdo da fase ativa no interior das particulas
do suporte (LEE e ARIS, 1985)

impregnacdo capilar foram menores a 25 segundos. O perfil de distribuicdo do precursor
metalico, semelhante 4 impregna¢do Gmida, dependera do tempo utilizado no processo de
impregnacdo e das concentracdes dos componentes da solu¢dio precursora. Segundo
NEIMARK. ef al. (1981) a impregnacic a seco acelera a preparagio de catalisadores

suportados e apresenta uma distribuicdo do precursor metdlico mais uniforme.

(iii) impregnacdo até umidade incipiente, que consiste em colocar em contato um
volume V da solugdo precursora com um suporte de volume total de poros V, previamente
seco. Em quase todos os casos V = V,,, tal que no final da operaco a solugdo impregnante
ndo exceda o volume de poro (CHE et al., 1997). O tempo de preenchimento dos poros do
suporte pode ser estimado a partir da Equacgdo 1.13. O perfil de distribuicdo do precursor
metalico, apds impregnacdo, dependera da velocidade de difusdo e adsor¢édo do soluto nas
paredes dos poros e da velocidade de evaporagio da fase liquida da solugio impregnante na
boca do poro do suporte. Os catalisadores industriais s80 predominantemente obtidos por
técnicas que s3o mais bem comparadas com a técnica de impregnacdo até umidade
incipiente (MANG ef al., 1993)

A distribuicdo do componente ativo também depende da temperatura do processo
de impregnacdo. MARTIN er al. (1987) sugeriram que com o aumento da temperatura
durante incorporacfio do precursor metdlico ao suporte, a tens3o superficial e a viscosidade
da soluclo precursora (resisténcias difusionais) sio diminuidas favorecendo a taxa de
penetracdo da solugdo impregnante nos poros do suporte 6xido. Por exemplo, como

resultado da impregnagdo até umidade incipiente de solugdes aquosas de HpPtClg a 278 K,
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em pastithas cilindricas de silica (1,5 mm L x 2,5 mm ¢), a fase ativa é preferentemente
localizada na superficie externa da pastilha do suporte. No entanto, nas amostras preparadas

a 373 K a Pt € localizada mais para o interior do gréo do suporte.

Segundo MANG ef al. (1993) ¢ SHELIMOV ef al. (1999) a distribuicdo do
precursor metalico obtido durante a impregnagio é determinada pela forga de adsorg@o das
espécies precursoras sobre a superficie do suporte, pelo pH da solugfio e pela presenga de
adsorbatos competitivos. Quando a alumina € colocada em contato com uma solugfo
aquosa de F,PtCls com pH < 8 (ponto isoelétrico da alumina) a superficie é carregada
positivamente por protonagio (reacdo 1.3) podendo acontecer “adsor¢fo eletrostatica™ dos

complexos anidnicos da Pt:
~Al-OH," + [HPtCl¢] = ~Al-OH, THPtCls] (1.14)
~Al-OH," + [PtCL(H,0)] = ~Al-OH, TPtCl(H,O)] (1.15)
~Al-OH;" + [PICL(OH)Y(H,0)] = ~Al-OH, TPICL(OH)(H0)  (1.16)
~Al-OH," + [PtCL(OH)LJ* = ~Al-OH, ™ + [PtCL(OH),]* (1.17)

Segundo SHELIMOV et al. (1999) pode acontecer a fixagio da Pt sobre alumina
por “troca anidnica”, que consiste na troca de grupos OH da superficie do suporte com
complexos [PtCle]

~Al-OH + H;O" + [PtClg]” = ~Al-[CI-PtCls] + 2H,0 (1.18)

Outro processo considerado € a “troca de ligante”. Consiste em substituir uma ou

duas ligac3es na esfera de coordenacéo da Pt por grupos OH da alumina:
~Al-OH + [PtClg]” = ~Al-[(OH)PtCLs] + CI (1.19)

Segundo MARTENS e PRINS (1989), a troca de ligante pode acontecer por
desprotonacio dos grupos OH da superficie de alumina:
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~Al-OH + [PtCls]” + Ho,O = ~AI-[OPtCLsF* + HsO" + CT (1.20)

Segundo MANG et al. (1993} para pH entre 4 e 7 a troca ligante pode acontecer
com grupos superficiais ~Al-OH e ~Al-O™:

~Al-OH + [PtCL(OH),]* = [PtCL(OH)(~AI-OH)] + OH (1.21)
~Al-O" + [PICL(OH)(H,0)]" = [PtCL(HO)(~Al-O)] + OH (1.22)
~AL-O" + [PtCL{OH),J* = [PtCl(OH)(~Al-0)}* + OH (1.23)

MANG et al. (1993) sugeriram que em catalisadores preparados por técnicas de
impregnacdo até umidade incipiente a adsorg@io do precursor sobre a superficie do suporte
oxido € feita por “troca de ligante”, com a distribuicio preferencial do precursor sobre a

superficie externa do grio do suporte.

O pH das solugbes precursoras geralmente € ajustado pela adigdo de HCl ou
NaOH. SMIRNOVA et al. (1990) observaram que na adsorcio de H,PtClg sobre v-AlLOs
em auséncia de adsorvatos competitivos o metal ¢ concentrado predominantemente em
poros grandes com ¢p > 20 nm. A introdugfio de ions CI dirige a concentragfo da Pt aos
mesoporos € aumenta a quantidade de metal nos poros com ¢, < 8 nm. Apresentando, os

complexos do precursor metalico, uma distribui¢do uniforme nos poros do gréo do suporte.

A presenca de ions Na' influencia nas propriedades 4cidas do suporte, diminuindo
0 numero e a energia potencial de adsorcfo dos sitios acidos de Lewis. Isto €, com aumento
da concentragio de fons Na' diminui a adsorcdio dos complexos do precursor metalico.
Por exemplo, MANG et al. (1993) utilizando a técnica de impregnacio tmida em
condi¢des de equilibrio, observaram que, a quantidade de Pt adsorvida depende do pH da
solucdo de HsPtCls, passando por um méaximo para pH entre 3,5 ¢ 4. Para pH < 4 o
mecanismo de adsor¢do dominante € a “adsorclo eletrostatica” segundo os mecanismos
mostrados nas reacdes 1.14 até 1.17. A diminui¢do da Pt adsorvida a pH < 4 € devida a
adsorcdo competitiva dos ions CI” sobre os sitios acidos de Lewis (AI’"). Para valores de

pH >4, o mecanismo de adsor¢do predominante € o “intercAmbio ligante” e a adsor¢éo da
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Figura 1.6 Adsorcio de Pt sobre y-Al;O3 imersa em solucdes agquosas de HoPtClg
em fung@o do pH ajustado com HCI ou NaOH (MANG et al., 1993)

platina diminui & medida que o pH se aproxima ao ponto isoelétrico da alumina. Para
valores de pH > 8,2 a Pt nfo mais € adsorvida, pela perda total da acidez do suporte
(Figura 1,6).

Em sintese, o perfil de distribuicdo do metal no suporte depende da técnica de
impregnacdo utilizada, da natureza do suporte, do precursor da fase ativa, do pH da solugdo
de impregnacdo, do tempo despendido durante a impregnacdo e da temperatura em que ela
¢ efetuada. O fon hexacloroplatinico [PtClg]” tende a modificar a sua esfera de coordenacdo
em meio acido ou neutro devido a varias reacbes de hidrolise podendo modificar a sua
carga e afinidade com o suporte. A natureza da adsorcdo do acido HxPtCls sobre v-AlO3
pelo método de impregnac@o até umidade incipiente ocorre preferencialmente por troca de
ligante, distribuindo-se sobre a superficie externa do grdo do suporte Oxido. Adicionando

ions CI” a distribuicio das espécies precursoras da fase ativa € mais uniforme através do

grio do suporte.
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1.2.2 Secagem

A secagem consiste na remocéo da fase liquida da solucéo impregnante dos poros
do suporte. Na etapa de secagem ocorre a cristalizagdo do precursor dentro dos poros do

suporte por supersaturacio da solucéo, geralmente durante a evaporagdo (LE PAGE, 1978).

Segundo LEE e ARIS (1985) a secagem dos catalisadores impregnados ¢é feita na
faixa de 320 K até 500 K e o mecanismo de secagem inicia-se com o preaquecimento do
suporte umedecido até atingir uma temperatura constante na sua superficie, conhecida
como temperatura de pseudo-bulbo-imido. Nesta etapa, o liquido da solugfio precursora da
fase ativa, presente no interior dos poros do suporte € extraido por forcas capilares até
proximo da superficie externa do griio do suporte, onde € vaporizado a uma taxa constante.
Portanto, o precursor ativo € depositado na regifo onde o solvente da soluc@o precursora ¢
evaporado (GEUS e VAN DILLEN, 1997). Como a capilaridade ¢ inversamente
proporcional ao tamanho do poro, o liguido flui dos poros maiores aos poros menores.
Em seguida, o liquido dos poros proximo a superficie progressivamente evapora ac mesmo
tempo em que a temperatura do solido aumenta do exterior para o interior do grio,
vaporizando o liquido do interior do solido onde a difusdo de vapor comporta-se
comparavel ao fluxo capilar de um liquido. Finalmente, a superficie externa ¢
completamente seca e a temperatura do solido atinge a temperatura do meio. Nesta etapa €

vaporizada a umidade residual localizada nos intersticios dos poros (Figura 1.7).

FENOLONOYV ef al. (1979) e KOMIYAMA et al. (1980 e 1985) observaram que
durante a etapa de secagem a baixas taxas de aquecimento (100 K.h") e quanto mais
estreitos sdo os poros do suporte, o precursor metalico é geralmente depositado na periferia
do grio do suporte ou na boca de poro. Ao contrario, uma secagem com taxa de
aquecimento de 600 K.h™ ¢ suficientemente rapida para favorecer a evaporagio do solvente
no interior do griio do suporte sem que haja uma redistribuicio do precursor metalico.
Neste ultimo caso, o perfil da distribuigdo da fase ativa € mais uniforme na superficie do

suporte.

Varias espécies foram identificadas na superficie da y-ALOs apds a impregnacio

com solugdo aquosa de HyPtCls seguida de secagem abaixo de 400 K.
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Figura 1.7 Possivel mecanismo de secagem (KOMIYAMA ef al., 1980)

SANTACESARIA et al, (1977a) e MARTENS e PRINS (1989) sugeriram a formacdo das
especies [~A{0-Al-PtCL)-O-A{OH)~] e [=Al-O-PtCls], respectivamente, na superficie
do suporte. Em estudos mais recentes complexos adsorvidos de [PtClg]” foram identificados
por espectroscopia de UV-Vis (MANG et al., 1993) e de PtVClis.o)(H20), & Pt™ Cligny(OH)q
onde n= 1 ou 2 por NMR (SHELIMOYV et al., 1999).

Quando as amostras sfo secadas a temperaturas maiores que 400 K os precursores
da Pt preparados a partir do 4cido H2PtCls podem sofrer uma reducgéio parcial por perda de
moléculas de HCI (SUBRAMANIAN e SCHAWRZ, 1991). Assim:

H.PiCls 22X, PpiCl, + 2 HCI (1.24)

resultando na formag@o de espécies PtCly que interagem fracamente com a superficie do

suporte.

Em sintese, na preparagdo de catalisadores de Pt/y-AlO; a partir de solugdes
aguosas de H,PtCls, apds impregnacgdo seguida de secagem, sobre a superficie da v-AlLO;
sio formadas espécies do tipo [Pt Clemy(H20)] e [PV Clen(OH)]. As condicBes de
secagem utilizadas influenciam o perfil de distribuicio da fase precursora na superficie do

suporte. Assim, a baixas taxas de aquecimento o precursor metdlico € geralmente
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depositado na periferia do griio do suporte. Os fatores de controle mais comumente
considerados na etapa de secagem sfo: taxa de aquecimento, temperatura, tempo e tipo de

secagem (e.g., em fluxo de ar, em ar estético, em vacuo, etc.).

1.2.3 Ativacdo

A ativagdo do precursor metélico consiste na sua transformacfo a fase ativa. A
fase ativa dos catalisadores metalicos suportados é constituida de pequenas particulas
metalicas dispersas na superficie do suporte que pode ser formada por redugdo apods
calcinagdo do sal precursor ou por reducdo direta. As condigdes de operagdo tais como a
taxa de aquecimento, temperatura, tempo, natureza e fluxo do gas oxidante ou redutor,
presenca de vapor de agua, etc. podem ter grande influéncia sobre as propriedades dos

catalisadores. A seguir, sfo descritas as etapas de calcinagdo e redugio.

1.2.3.1 Calcinacio

Freqlientemente, a calcinagéo € feita em ar ou oxigénio, acontecendo as seguintes
transformacdes: (7) formacdo de complexos o6xidos do metal pela decomposicic do
precursor metalico e subsegiiente formacdo de ligagOes entre os oxidos e o suporte; (if)
remoc¢do de alguns elementos introduzidos durante a preparagdo pela formacdo de
compostos volateis (e.g., SO,, NO,, COy); e (iii) sinterizacdio de particulas metalicas,
procedentes da decomposicio de oxidos metdlicos a altas temperaturas de calcinagio
(CHE e BENNETT, 1989).

Conseqiientemente, a calcinagdo pode ter um efeito pronunciado na redutibilidade,
fragio de 4tomos metalicos expostos e distribuicdo da fase ativa nos catalisadores metalicos
suportados. GUTIERREZ et al. (1993) sugeriram que & conveniente calcinar os
catalisadores Pt/y-Al,O3 entre 720 - 770K antes da etapa de reduc@o para obter alta fracio
de 4tomos metalicos expostos. Duas principais razdes sdo aludidas: (/) a decomposi¢io dos
complexos da platina sobre o suporte acontece mais lentamente quando sfio aquecidos em
presenca de ar que em hidrogénio; e (ii) a umidade presente no precursor é eliminada antes
da reduc@io. A presenga de umidade durante a etapa de redug@o causa um importante

decréscimo na fracio de 4tomos metdlicos expostos.
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Na preparacdo de catalisadores Pt/y-AlbOs, LIESKE ef al. (1983) e
LIETZ et al. (1983) sugeriram que as espécies complexas [PtCls]™ s3o transformadas em
novas espécies do tipo [PtN(OH)xCiiy], onde x e y representam diferentes quantidade de
ligantes, quando as amostras s8o secadas e posteriormente calcinadas proximo a 573 K. Por
exemplo, podem formar-se espécies [Pt™(OH),CL], onde x + ¥ = 6, por troca de ligante de

jons CI” das espécies [PtCls]” com grupos OH™ do suporte:

[PtCle]” +x H;0 = [P{OH),CL]” +x H' + (6 - y) CI (1.25)

Através de estudos EXAFS, BORGNA ef al. (1999) observaram que durante a
calcinagdo a ca. 773K, as espécies formadas sobre a superficie do suporte,

predominantemente so do tipo [Pt (OH),CL]™.

LIESKE et al. (1983) e LIETZ et al. (1983) sugeriram que a temperaturas
superiores a 773 K, as espécies [PtW(OH)xCI},} sfo transformadas em [PtNOXCIy} por
desidratagdo incorporando a transformacgio dos ligantes OH em O™;

[Pt(OH)CL]” = [PtOLL] +2 H0 (1.26)

Segundo BORGNA e al. (1999), além da desidratacido das espécies
[PEY(OH),Cl,], existe uma remo¢do parcial de ions CI, ocasionando uma progressiva
formacdo de compostos oxiclorados sem uma estequiometria nem ordem definidas.
Finalmente, este processo da lugar & formag8o de particulas metalicas por sinterizagéo. Isto
¢, as espécies metalicas rapidamente migram sobre a superficie da alumina e, via nucleagéo
ou colisdo formam cristais metalicos de Pt. Apos calcinagio a altas temperaturas (>773K)
as particulas metdlicas formadas por sinterizagfio, s3o cobertas por camadas estaveis e bem
definidas de espécies octaédricas PtQs, localizando-se o cloro residual entre estas tGltimas
espécies. Segundo LIETZ et al. (1983) a sinterizacdo das particulas metélicas, durante a

calcinacdo, é mais apreciavel a temperaturas superiores a 973K.

Outro fator importante é o tempo de calcinagdo, longo tempo de calcinagdo
ocasiona a sinterizacfio das particulas metalicas. Assim, em catalisadores de 1%Pt/v-AL O3
calcinados por tempo superior a 10 horas, entre 673 K e 1073K, McMILLAN e
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AGRAWAL (1988) e MARECOT ef al. (1994) obtiveram baixas fracdes de &tomos

metalicos expostos (< 35%).

Em relagdo a influéncia dos ions Na', SCOKART et al. (1981) e
MOHAMMED ef al. (1993) mostraram que, altas temperaturas de calcinagio (> 773 K)
podem alterar as propriedades superficiais do suporte diminuindo a sua érea especifica e
tamanho de poro pela formacdo de diferentes fases. A primeira fase acontece, geralmente, a
baixas concentragdes de alcali (< 0,5% ions Na' p/p) e a segunda a altas concentragdes de
alcali (>1,0% ions Na™ p/p). Segundo XIAO ¢ DERBY os jons Na* reagem diretamente
com a y-AlQOs, na faixa de temperaturas de 1123 K - 1473 K, formando sobre a superficie
da y-AlO; compostos Na,O ou Na;O[ALOs]y. Nesta faixa de temperaturas € possivel a

perda de Na por evaporag¢io.

Portanto, pode-se dizer que a etapa de calcinagiio na preparacdo de catalisadores
de Pt/y-ALO; é importante, devida ao fato de que aumenta a fracio de atomos metalicos
expostos da fase ativa sobre a superficie do suporte. Para temperaturas inferiores a 573 K, a
decomposicdo dos complexos de Pt sobre o suporte é pequena podendo causar diminuicao
na fracdo de Atomos metalicos expostos durante a reducdo. A temperaturas acima de 773 K,
pode resultar em uma forte interacio do precursor metalico com o suporte dxido formando
espécies oxidas dificilmente redutiveis e de baixa mobilidade. Em relagdo a presenca de
fons CT' e Na’, durante a etapa de calcinacdio, os ions CI, sdio parcialmente removidos e os

ions Na', tendem a alterar as propriedades superficiais do suporte.

1.2.3.2 Reducio

Normalmente, a Gltima etapa na preparago de catalisadores metalicos suportados
¢ a reducio, a qual consiste na transformacgfo do precursor catalitico oxidado na fase
metalica reduzida por aquecimento em presenca de um gas redutor, geralmente o H,. Dois
fatores devem ser considerados: (i) o estado de dispersio da fase metélica sobre a superficie

do suporte; e (if) a interacdo da fase metalica com o suporte (DELMON, 1997).

Segundo MALET et al. (1989), os perfis de TPR de catalisadores 0,3% Pt/y-ALO;,

calcinados a 773 K por 3 h (apés diferentes pré-tratamentos térmicos em He) apresentam
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duas etapas definidas de consumo de Hs: a primeira, caracterizada pelo pico de consumo de
Hz em ca. 573 K que corresponde 3 taxa maxima de reducio do precursor metdlico e a
segunda, ca. 703 K, que corresponde as particulas metalicas que interagem fortemente com
o suporte. Estudos posteriores feitos por FERREIRA ef al. (1997) e BORGNA et al.(1999),
indicam que o fltimo pico de consumo de hidrogénio nos perfis TPR (ca. 656 K) na
realidade correspondem a forte quimissorcdo de H, sobre as particulas metalicas. Isto

permite sugerir que as espécies Oxidas de Pt sfo reduzidas a temperaturas menores de
573 K.

A estrutura da particula metalica de Pt dispersa sobre y-AlLO; difere com a
temperatura de redugfio. Por exemplo, KONINGSBERGER e VAARKAMP (1995),
VAARKAMP et al. (1996) e HAYEK et al. (1997), empregando a técnica de andlise
EXAFS, sugeriram que para catalisadores 1% Pt/y-AlOs, secados a 393K e reduzidos a
573K, as particulas metalicas apresentam uma morfologia tridimensional semiesférica,
constituidas em média de 11 atomos metalicos com distancias interatdmicas das espécies
Pt-Pt de 276 £ 1 pm (NC = 4,8). Além disso, na interagio metal-suporte, as distancias
interatdmicas das espécies Pt-O foi de 266 + 1 pm (NC=1,2). Apds redugdo a 723 K foi
observado um achatamento das particulas metalicas semiesféricas, na forma de placas, com
uma orientacdo preferencial do plano (100), apresentando uma diminuicdo das distancias
interatdmicas Pt-Pt e Pt-O de 1,4% e 15,4% com nimeros de coordenacdo 3,8 e 1,5
respectivamente. Os mesmos autores sugeriram que, apds reducéo a 573 K as particulas
semiesféricas de Pt sfo separadas da alumina por uma monocamada de hidrogénio (Figura
1.8). Este hidrogénio € removido da interface a altas temperaturas de reduciio (> 723 K)
modificando a morfologia das particulas da Pt, colocando-as em direto contato com os
atomos de oxigénio do suporte, apresentando uma diminuigiio no tamanho das particulas
metalicas, no nimero de coordenacio (4,8 até 3,8) e na capacidade de quimissor¢io de H,
[H/Pt: 1,48 (573 K) até 1,18 (723 K)]. Finalmente, o nimero de coordenacio das espécies
Pt-O aumenta de 1,2 a 1,5 com o aumento da temperatura de reducgdo, permitindo maior

contato entre os dtomos de Pt e os Atomos de oxigénio do suporte.
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Figura 1.8 Representacio esquematica da estrutura das particulas de Pt e interface
metal-suporte a 573 K (esquerda) e 723 K (direita) segundo VAARKAMP et al. (1996)

KONINGSBERGER e VAARKAMP (1995) observaram que a densidade
gletrOnica das particulas da Pt € afetada pela temperatura de redugfo. A baixas temperaturas
de reducdo (573 K) pequenas particulas de Pt s3o ricas em elétrons, apresentando 8,6%
menos buracos nas bandas-d em relacio & Pt metdlica. A alta temperatura de
redugdo (723 K), as nparticulas de Pt tornam-se ligeiramente -elétron-deficiente,

apresentando 0,6% mais buracos nas bandas-d com relagdo a Pt metalica.

Na literatura o tamanho médio das particulas metalicas obtidas, geralmente, oscila
entre 0,5 e 5 nm (BASSET ef al., 1975). Segunde MOSS (1967), uma particula metalica de
ca. 1 nm contém 38 atomos, dos quais 31 s@o expostos (Fp = 0,82). Dos céalculos de
CHE e BENNETT (1989), uma particula de 2 nm (Fp, ~ 0,50) ¢é formada por ca. 400 atomos
¢ de 5om (Fpy = 0,2) pode conter entre 3000 e 6000 atomos de metal. Assim, as observagdes
de KONINGSBERGER ¢ VAARKAMP (1995) podem nfio ser muito significativas com o
aumento do tamanho medio das particulas metalicas. No entanto, estudos posteriores de
ZHANG e BEARD (1999) observaram que, particulas de Pt de ca. 1,5 nm apresentam uma
forma semi-esférica e apresentam um carater elétron-deficiente, devido a: (i) forte interagio
com os sitios 4cidos de Lewis, formando uma estrutura local estavel, [Pt, AKO)s]; e (ii) ao
carater eletrOnico intrinseco das pequenas particulas metalicas. Isto permite sugerir que a
formagdo das espécies [Pty Al(O)s] ocasiona um forte ancoramento das particulas pequenas

na superficie do suporte, y-ALOs.

Segundo CHU e RUCKENSTEIN (1978) nos catalisadores metalicos suportados,
o aumento do tamanho ou sinterizacfo das particulas metalicas cristalinas durante os
processos de ativagdo térmica e catalitica, ocorre pela migragio e colisdo das particulas
metalicas dispersadas sobre a superficie do suporte. Embora as particulas metalicas maiores

apresentem baixa mobilidade, o aumento do tamanho destas particulas metélicas cristalinas
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pode acontecer pela migragdo de outras particulas metélicas pequenas que colidirem com
aquelas de maior tamanho. Por exemplo, os mesmos autores observaram utilizando técnicas
de microscopia eletronica de transmissio (TEM) que, durante o aquecimento de
catalisadores de Pt/y-ALO; a 850°C em H; por 1 h, particulas metélicas de 1 até 10 nm

podem migrar sobre a superficie do suporte Oxido até uma distancia de 23 nm.

A sinterizacdo das particulas metdlicas pode ser promovida por diferentes fatores:
(1) segundo GUTIERREZ ef al. (1993) o aumento do teor metdlico produz wma diminui¢io
na fracio de dtomos metélicos expostos; (if) em amostras expostas a temperaturas acima de
800 K a omobilidade das particulas metalicas aumenta (KNOZINGER e
TAGLAUER, 1997); e (iii) durante a etapa de reducéo a presenca de vapor de H»O ¢é dificil
de ser evitada mesmo com H de alta pureza, pois a H,O € um produto da redugfio. Deste
modo, em reducdes acima de 773 K o H; reage com o O, proveniente das espécies Oxidas
de Pt obtidas durante a calcinagfo formando H,O entre as particulas de Pt e favorecendo a
sua migracdo. Por outro lado a agua favorece a oxidacdo das particulas metalicas, gerando
ciclos de oxidacdo-redugfio que aumentam a mobilidade das particulas metélicas (CHU e
RUCKENSTEIN, 1978). Portanto, para a remogdo de HzO, o controle da velocidade de

fluxo de H, € importante (COROLLEUR efal., 1972; CHU RUCKENSTEIN, 1978;
RICHARDSON, 1992).

Em relacdo & presenga de cloro residual, em catalisadores 4%Pt/y-Al,O3
(300 m°g") preparados a partir de HPtCls e ap6s redugio (773 K), BASSET er al. (1975)
observaram que a concentragfio maxima de fons cloro é de ca. 1 CI nm™ na superficie da
alumina (0,05% CI' p/p). Esta quantidade de ions CI, ndo apresenta efeito significativo
sobre as propriedades estruturais da fase ativa. No entanto, em catalisadores preparados
com altos teores metdlicos (> 4% Pt p/p) ou quando o teor de CI” (% p/p) é maior ao teor de
metal (% p/p) existe a probabilidade de formar espécies Pt-O-Al-O-Cl que podem alterar as
propriedades cataliticas dos séOlidos. Por exemplo, em catalisadores de Pt/y-ALQOs;
(0,62% Pt p/p e 0,88% Cl p/p) calcinados (2% O2/N3, 30 min) a diferentes temperaturas
(573 K, 673 K, 773 K e 803 K), os perfis de TPR mostraram trés picos de consumo de H;
(Figura 1.9} BORGNA et al., 1999). O primeiro pico (ca. 373 K) foi atribuido a reducgdo
das espécies PtO,. O segundo pico {ca. 503 K) foi atribuido & reducdo das espécies
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Figura 1.9 Perfis TPR de catalisadores Pt/y-AlL,Os (BORGNA et al., 1999)

[Pt™(OH)CL]. O terceiro pico (ca. 633 K) foi atribuido a forte quimissor¢do de H; sobre as
particulas metalicas.

Na Figura 1.9, pode-se observar que com o aumento da temperatura de calcinacio
a concentragdo das espécies [PtW(OH)xCIy] aumenta progressivamente até ca. 773 K,
diminuindo significativamente proximo a 800 K. Em concordincia com as observacdes de
LIESKE et al. (1983) e LIETZ er al. (1983), pode-se sugerir que com aumento da
temperatura de calcinagfio, € possivel a formacfio de espécies oxicloradas de Pt dificeis de
reduzir. GUCZI ef al. (1994) observaram também que o precursor H.PtCls secado a 423 K
pode ser transformado em PtCl, (Equacio 1.24). O PtCL a alta temperatura de calcinagio
(>773 K) pode-se transformar em Pt(OAl)4, esta espécie pelas sua forte ligagdo entre Pt e
O~ do suporte ndo pode ser reduzida completamente ao estado de oxidagdo zero, conforme

foi verificado por técnicas XPS pelos mesmos autores.
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Um aumento da concentracio dos fons Na* favorece a sinterizagio das particulas
metalicas. Por exemplo, BURSIAN et af. (1977) observaram em catalisadores 0,6 % Pt/y-
AlOs3 contando entre 0,02 e 0,40% Na (p/p), a area especifica por grama de Pt diminuiu de

118 até 41 m e apresentando wm aumento no tamanho médio das particulas metalicas
de 1,9 nm até 5,6 nm.

Em suma, pode-se concluir que a estrutura das particulas metalicas e a interagfio
metal-suporte de catalisadores Pt/y-AlO: sfio estabelecidas durante a etapa de reducio.
A temperatura de redug@io € o fator mais importante de controle. As espécies dxidas de Pt
sio reduzidas a temperaturas inferiores a 570 K. A temperaturas acima de 800K a
sinterizagdo das particulas metélicas € alta. A fragfio de 4tomos metalicos expostos é maior
em catalisadores reduzidos apds calcinacio que em aqueles reduzidos diretamente.
As espécies oxicloradas de Pt, apds calcinagio a ca. 770 K sdo dificeis de reduzir.

A presenga de fons Na', favorece a sinterizago das particulas metalicas.

1.2.4 Passivacio

Consiste, na forma¢io de uma camada de oxigénio quimissorvido sobre a
superficie da particula metélica. A finalidade da passivacio € evitar uma forte oxidag8o,
quando o solido € exposto ao ar. Assim, os catalisadores podem ser manipulados com
seguranca. O processo de passivaciio do catalisador € feito apds reducgio e resfriado até
temperatura ambiente, sob fluxo de Hy. No inicio, 0 H; remanescente € removido com fluxo
de gés inerte. Em seguida, gas inerte misturado com baixas concentragdes de oxigénio
(£ 1% v/v) € introduzido no sistema reacional, de tal modo que, a reagdo de oxidagdo
exotérmica ndo cause regides com pontos quentes no solido. Os testes mostraram que as

fra¢des de atomos de metal expostos originais sdo mantidas (RICHARDSON, 1992).

1.3 Hidrogenacio do Benzeno

Na reacfio de hidrogenacsio de benzeno, a reducdo do anel aromético pelo
hidrogénio é possivel, em condigdes favoraveis, na superficie de um catalisador muito

ativo, e.g. na platina (ALLINGER et al., 1978), de acordo a reacdo:
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Cetls + 3Hy, = CgHipz (1.27)

OSTROVSKII ef al. (1991) observaram que a taxa de hidrogenagfo de benzeno,
abaixo de 373 K, é de ordem zero em relacdo ao benzeno e de ordem fracionaria

(0,4 até 1,0) em relagfio ao Ha.

A natureza catalitica da platina suportada € devida a seus elétrons d de valéncia,
que lhe conferem a grande facilidade de variagdo no numero de oxidagdo podendo formar
diferentes complexos ou compostos intermedidrios com imameros reagentes. Assim, o
mecanismo de hidrogenacdo de benzeno sobre catalisadores metalicos suportados inicia-se
com a adsor¢@o nfo competitiva de hidrogénio e benzeno em equilibrio sobre os mesmos
sitios adjacentes (BASSET er al., 1975; OSTROVSKII er al., 1991) ou sobre sitios
diferentes (LIN e VANNICE, 1993b) formando espécies complexas ativadas.
Consegiientemente, o hidrogénio procedente da fase gasosa ou adsorvido reversivelmente
(KIPERMAN, 1986) ou das moléculas de hidrogénio ativadas por adsor¢iio dissociativa
(LIN e VANNICE, 1993b) ¢ adicionado as moléculas de benzeno adsorvidas na superficie
metalica formando diferentes espécies complexas aromaticas precursoras do cicloexadieno
e cicloexeno, em sucessivas etapas elementares em quase-equilibrio até obter uma espécie
monoadsorvida do cicloexano que posteriormente é dessorvida da superficie metélica do
catalisador (GERMAIN, 1969).

Em trabalhos anteriores, a adsorcio de benzeno sobre &xidos foi observada
(SAUNDER e HIGHTOWER, 1970 e SCURREL e KEMBALL, 1976) e o spillover de
hidrogénio ¢ conhecido (CONNER ef al., 1970), resultando conseqiientemente em um
aumento da taxa de reacdo. Baseados nestas experiéncias, LIN e VANNICE (1993b)
sugeriram que a taxa de reag@io observada nos catalisadores de Pt/y-Al,O3 € a soma de duas

contribui¢des, da superficie metalica e do suporte.

A hidrogenagio de benzeno € considerada uma reagdo insensivel a estrutura dos

catalisadores de Pt. Segundo LIN e VANNICE (1993a) a natureza da adsorcfio do benzeno
sobre Pt(111), Pt(100) e Pt(110) geralmente ¢ assumida como formada por ligagbes = entre
o anel benzénico paralelo a superficie metélica e o metal. As ligacGes 7 sdo formadas pela

transferéncia de elétrons do anel aromaético para orbitais vazios d do metal. Superficies de
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particulas de Pt com diferentes orientagSes cristalograficas nfio apresentam diferencas nas
suas coberturas de saturac@io bem como na estrutura das espécies de benzeno adsorvidas,
segundo foram observadas por diversas técnicas espectroscdpicas. Além disso,
BASSET et al. (1975) observaram que a atividade por sitio de metal na hidrogenacio de
benzeno, ndo depende do precursor metélico utilizado na preparacdo dos catalisadores
Pt/y-ALO; (e.g., HaPtCls, PtINO,]2[NH;s]z, PtINH:]CL), da fragdo de &tomos metalicos
expostos, da superficie da alumina (105 - 330 ng'iy.mos) nem do contetido residual de
ions CI' (0 - 0,05% CI' p/p). Em relagio a energia de ativagdo aparente
BASSET et al. (1975) obtiveram valores de 40,6 + 2,1 kJ/mol e sugeriram que independe
do método de preparagéo utilizado. LIN e VANNICE (1993a) encontraram que a energia de
ativagdo para a hidrogenagfio de benzeno em catalisadores de Pt, preparados sobre

diferentes suportes 6xidos (e.g., Al,Os, Si0s, TiO;) sdo semelhantes, apresentando valores
entre 41,9 e 54,4 ki/mol.

No entanto, FLORES er al. (1992) observaram que a taxa de reagio da
hidrogenacdo de benzeno sobre catalisadores de Pt apresenta uma queda de 10 - 15%
durante 2 horas de ensaio catalitico em fluxo continuo. PEREIRA (1996) evidenciou
experimentalmente que a desativaciio dos catalisadores de Pt/y-AlO; obedecem a uma lei

cinética de 2% ordem.

Diversos fatores foram atribuidos & queda da taxa de reag8o. A partir de estudos de
dessor¢do a temperatura programada (TPD), TSA e MUETTERTIES (1982) ¢
CAMPBELL et al. (1989) observaram a formagio de hidrogénio molecular a partir de
benzeno quimissorvido sobre superficies de Pt. Isto permite sugerir que ¢ benzeno
adsorvido sobre Pt pode formar espécies deficientes em H. Assim, LIN e VANNICE
(1993a); GONZALES et al. (1994) e POONDI e VANNICE (1996) sugeriram que a
desativaclio progressiva dos catalisadores de Pt/y-Al,O3 na hidrogenacdo de benzeno deve-
se 4 formagdo de uma camada muito fina de espécies carbonaceas deficientes em H ou
complexos desidrogenados de benzeno, predominantemente grupos fenil (C¢Hs), sobre os
sitios ativos metélicos. Por outro lado, BASSET ef al. (1975); DELMON (1997) e
RIBEIRO er al. (1997) sugeriram que efeitos denominados eletronicos podem alterar as
propriedades da quimissor¢io da Pt como fungfo do tamanho das particulas metalicas na
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faixa de 0,5 até 2 nm devido & sua maior interacdo com o suporte Oxido. Isto €, quanto
maior a interagdo metal-suporte existe a possibilidade da transferéncia de elétrons do metal
para os atomos oxigénio do suporte, obtendo-se particulas metalicas de carater
elétron-deficiente, a onde,.as espécies carbonaceas deficientes em H sio fortemente
adsorvidos (KONINGSBERGER e VAARKAMP, 1995)

Outro fator que pode alterar a taxa de reagdo é a presenca de ions CI” e ions Na'.
Segundo FLORES et al. (1992) em catalisadores de Pt com baixos teores de CI residual
(£0,3% CI' p/p) a taxa de reaclio € semelhante a catalisadores livres de impurezas. No
entanto, em catalisadores de Pt com altos teores de ions CI' (= 1% CI” p/p) a taxa de reagfo
tende a diminuir, independente do tamanho das particulas metdlicas, exceto para solidos
com baixas fracSes de dtomos metdlicos expostos (Fp < 0,30). Isto é devido a que os
atomos de Cl tendem a se localizar preferencialmente na periferia das particulas de Pt na
interface com o suporte, alterando assim as propriedades eletrnicas da superficie da fase

ativa.

Em relagfio aos catalisadores de Pt/y-ALQ; dopados com fons Na', foi observado
que a taxa de reacfo da hidrogenagfo de benzeno diminui significativamente devido a baixa

area da fase ativa oferecida por este tipo de s6lidos (BURSIAN et al., 1977).

Em conclusio, a hidrogenagdo de benzeno sobre catalisadores de Pt/y-ALO; é
considerada como uma reacdo insensivel a estrutura da fase ativa, e.g., ataxade giro e a
energia de ativaglo s3o independentes da frago de atomos metalicos expostos, do tipo de
precursor metalico, do conteido residual de ions CI' e da superficie da alumina.
A desativagdo destes catalisadores € devida a formacdo de espécies complexas
desidrogenadas de benzeno sobre a superficie metélica ¢ segue uma cinética de 2* ordem.
A taxa de reacdo da hidrogenacdo de benzeno em catalisadores de Pt suportados ¢é alterada

em presenga de altas concentragdes de fons CI e jons Na’.



CAPITULO II

MATERIAIS E METODOS

O propdsito deste capitulo é descrever os materiais, processos e aparelhagem
utilizados na preparagdo e caracterizacdo dos catalisadores de Pt/y-AlLOz e estabelecer os
fatores de preparagdo a serem investigados e os métodos de planejamento experimental a

serem utilizados.
2.1 Preparaciio dos Catalisadores

Neste trabalho, os catalisadores de Pt/y-Al,Os foram preparados pela técnica de
impregnacdo até umidade incipiente, utilizando como precursor catalitico, solugGes aquosas
de é4cido hexacloroplatinico. Diferentes fatores de preparacio foram variados com a

finalidade de avaliar a sua influéncia nas propriedades finais dos catalisadores.

2.1.1 Suporte

Como suporte foi utilizado gama alumina (y-ALOs;, Harshaw, de &rea BET 210
m’¢”, volume de poro de 0,7 cm’g”™, diametro médio de poros de 14 nm e sob forma de
bastonetes cilindricos de 3 mm de didmetro com alturas varidveis de 3 a 4 mm). A y-ALO3;
foi moida e peneirada em uma corrente de agua destilada e deionizada para obter duas
diferentes granulometrias do suporte: 28-48 mesh e 100-200 mesh que correspondem a
tamanho médio do grio de 450 pm ¢ 110 pm, respectivamente. A y-Al;Os foi secada a
400K durante 24 h e calcinada em ar estitico a 800 K durante 4 h, em uma mufla
(EDGCON-3P).

O volume especifico do ponto umido da y-AlLOs;, pretratado termicamente, foi
determinada a duas temperaturas 300 K e 350 K, no dispositivo experimental de
impregnacdo da Figura 2.1. Uma solugfo de nitrato de niquel (5M, colorago verde escura)

foi adicionada gota a gota sobre a v-Al O3, até que a aparéncia externa dos grios do suporte
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tornarem umidas de coloragfo esverdeadas. Os volumes de solugéo obtidos a 300K e 350K
foram de 0,9 cm'g.apos” e 1,1 cm’g,apos’, respectivamente. Os pontos umidos
determinados a mesma temperatura para os diferentes tamanhos de grio de y-ALO;

(110 um e 450 um) foram iguais.

2.1.2 Impregnacio

No dispositivo experimental, mostrado na Figura 2.1, a y-ALQO; foi impregnada
com solugcbes aquosas do &cido hexacloroplatinico, HaPtCl.xH,O (99,9 % Aldrich
Chem. Co., lote 26023-84-7, 37,5% Pt , dlcali e outros sais < 0,05%) a temperatura de 300
ou 350 K, até atingir o ponto umido. A quantidade nominal de platina no precursor (1; 2,5;
4.5; 6,5 e 8% Pt p/p) foi escolhida arbitrariamente e adaptada aos planejamentos H,PtCls
experimentais mostrados nas Tabelas 2.1, 2.2, e 2.3. para determinar a influéncia dos ions
Na”, alguns sélidos foram preparados a partir de misturas de solugdes aquosas de e NaOH
(99% p.a., MERCK) contendo as quantidades necessérias de platina e sddio, tal que, a
raz3o atdmica nominal de Na/Pt foi de 1 ou 2 (Tabelas 2.1. e 2.3). O fundamento tedrico
para escolha destes parametros foi descrito nas se¢bes 1.1.2 e 1.2.1. O célculo das

concentracdes de HoPtCls e NaOH é mostrado no Apéndice A.

Para avaliar o efeito do tempo de envelhecimento nas amostras ap0s impregnacio,
algumas foram deixadas dentro do dispositivo experimental por uma hora a temperatura de

impregnacgo!® . Outras logo ap6s impregnago foram para a etapa de secagem.

21 O tamanho médio do griio do suporte (y-ALOs), utilizados neste trabalho, é inferior em uma ordem de
magnitude do tamanho médio das pastilhas de y-Al,Os; utilizadas por LEE e ARIS (1985). Por outro lado,
segundo LEE ¢ ARIS (1985) e PAPAGEORGIOU et al. (1996) em processos de adsorgio de ILPtClg e dcido
citrico a mudanga refativa das concentrages na solugfio impregnante € pequena apés 60 mimstos. Portanto,
pressupde-se que o tempo despendido para encher os poros do suporte com as solugdes aquosas de HhPtClg
serd inferior ao tempo obtido pelos autores citados (t¢ < 25 segundos) e o tempo de envelhecimento de uma
hora, apos impregnacio até umidade incipiente, foi assumido como suficiente para que o precursor metalico
seja completamente adsorvido nas paredes dos pores do suporte dxido. Um Tempo de envelhecimento maior,
seria equivalente 2 secagem dos solidos a temperatura ambiente (ca. 300 K). Isto é, segundo LEE e
ARIS (1985) o liquido impregnante seria extraido dos poros por forcas capilares e evaporado lentamente na
boca do poro do suporte, sendo depositado o precursor solido preferenternente na periferia do grio do suporte.
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(1) Baldo de trés bocas
(2) Frasco com agua

(3) Bureta

(4) Frasco com agua

(5) Bastio de vidro

(6) Exaustor de gases

(7) Termdmetro

(8) Banho termostatizado
(A) Suporte Oxido

(B) Solucdo impregnante

Figura 2.1 Dispositivo experimental de impregnagéo
2.1.3 Secagem

A influéncia da etapa de secagem sobre as propriedades dos catalisadores foi
investigada utilizando duas técnicas. A primeira foi feita em uma estufa (FANEM,
Modelo 315-SE) a temperatura de 393K em presenca de ar estatico durante 4 ou 10 horas.
Um segundo grupo de catalisadores foi secado em uma estufa (EDGCON 5P) sob vacuo
(ca. 10 kPa) a 333 K durante 2 horas.

2.1.4 Ativacio

Os catalisadores foram tratados termicamente no dispositivo experimental
mostrado na Figura 2.2. Inicialmente as amostras foram calcinadas a diferentes
temperaturas (500, 550, 625, 700 e 750 K) sob fluxo de uma mistura gasosa contendo
20 % viv de O, (Air-Liquide, 99,99% min., < 3 ppm H,0, <20 ppm N) ¢ 80 % v/v de N,
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(Air-Liquide, 99,995 % min., < 10 ppm H>0, < 10 ppm 02} com uma vazio de 40, 60 ou 80
cm’min” durante 2, 3 ou 4 h. Em seguida as amostras foram resfriadas até temperatura
ambiente sob fluxo de N» (30 cm’min™). As amostras foram reduzidas sob fluxo de Hs
(Inst. Fisica-UNICAMP, 99,999% min., < 3 ppm N,, < 1 ppm H»0, < 1 ppm O, nio
apresenta tragos de CO; e CHy até o limite de detecgfio 50 ppb) nas mesmas temperaturas,
vazdes de gas e tempos utilizados na calcinaciio. A taxa de aquecimento foi de 10 K.min™,
Para estudar as propriedades dos catalisadores nfio calcinados, alguns sdlidos foram

reduzidos sem serem calcinados.

Zé L'!D oTo

L] F
= —0————
18 2 5 4D
20 |f )
1
ok & LD
okl 'Y
A
p| OR
C (1) Valvulas de entrada de gases
— (2) Valvulas controladoras de vazio
(A) Cilindro de oxigénio
~— (B) Cilindro de hidrogénio
o (C) Cilindro de nitrogénio

(D) Rotimetros de controle € medi¢do de vazio de gases
(E) Controlador e indicador de temperatura

(F) Termopar

(G) Reator de borossilicato de fluxo continuo

(H) Forno

Figura 2.2 Dispositivo experimental de ativagéo

Em seguida, os solidos foram resfriados sob fluxo de H, (30 cm’min™) até
temperatura ambiente, passivados com uma mistura gasosa de 1%0; e 99%N;

(120 cm’min™) por 30 minutos e armazenados em dessecador.
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2.2 Planejamento Experimental

Para estimar os efeitos, das diferentes condicSes experimentais previstas nos itens
anteriores, foram utilizados os Métodos Estatisticos de Taguchi ¢ Métodos de Superficie de
resposta. Os conceitos e os procedimentos de andlise dos dados experimentais, por estas

técnicas, sdo mostrados no Apéndice B.

No total foram utilizados trés planejamentos experimentais seqiiencialmente

apresentados a seguir.
2.2.1. Planejamento L.12

Corresponde a um dos Métodos Estatisticos de Taguchi (Arranjo Ortogonal 1.12).
Este planejamento permite estimar os efeitos de onze fatores, selecionados em dois niveis,
com doze ensaios experimentais. Os fatores experimentais selecionados, bem como, as suas
unidades e os valores de seus niveis sic mostrados na Tabela 2.1. A combinagio dos

fatores em dois niveis € mostrada na Tabela 2.2.

Neste planejamento experimental a preparagio das solugdes aquosas mistas de
H,PtCls e NaOH e impregnaco nos suportes foram feitos em luz vermelha, envelhecidas

durante uma hora a temperatura de impregnaciio na auséncia de luz e secadas em estufa a

393 K em atmosfera de ar estatico.

2.2.2 Planejamento L8

Esta técnica também € um dos Métodos Estatisticos de Taguchi (Arranjo
Ortogonal L.8). E possivel identificar os efeitos de 7 fatores selecionados, em dois niveis,
com oito ensaios experimentais. Os fatores experimentais selecionados, bem como, as suas
unidades e os valores de seus niveis sd30 mostrados na Tabela 2.3. A combinacdo dos

fatores em dois niveis é mostrada na Tabela 2.4.

Este segundo planejamento experimental foi feito de forma a complementar o
primeiro. As influéncias de 5 fatores qualitativas de preparaco foram avaliadas. Assim,

entre os fatores qualitativos foram comsideradas as presencas ou auséncias: (i) da huz
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Tabela 2.1 Fatores de processo e seus niveis (planejamento L12)

FATORES UNIDADE NIVEL (-1) NIVEL (+1)
SUPORTE
£1a ¢ Tamanho médio do gréo, y-AlOs Lm 110 450
MPREGNACAO (luz vermelha, envethecimento 1 h)
E2a * Teor metélico de Pt % Pt p/p 2,5 6,5
£3s @ Razfio atdmica de Na/Pt* atomo/atomo 1 2
Es4a + Temperatura K 300 350
SECAGEM (393 K, ar estitico)
&sa 1 Tempo h 4 10
CALCINACAO
Esa : Temperatura K 550 700
E7a * Fluxo de ar cm’min™ 40 80
Ega ¢ Tempo h 2 4
REDUCAO
E9a : Temperatura K 550 700
E10a ¢ Fluxo de Hz em’min™? 40 80
E11a ¢ Tempo h 2 4

* Apéndice A, Tabela A.1.

Tabela 2.2 Matriz do planejamento 112

FATORES CODIFICADOS
CAT.
Xia Xoa Xsn X Xsa Xaa X Xaa Xoa Xpa Xua
A-01 +1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
A-02 41 -1 -1 -1 -1 +1 +1 +1 +1 +1 +1
A3 +1 -1 +1 +1 +1 -1 -1 -1 +1 +1 +1
A-B4 +1 +1 -1 +1 +1 -1 +1 +1 -1 -1 +1
A5 +1 +1 +1 -1 +1 +1 -1 +1 -1 +1 -1
A-06 +1 +1 +1 +1 -1 +1 +1 -1 +1 -1 -1
A7 -1 -1 +1 +1 -1 -1 +1 +1 -1 +1 -1
A-08 -1 -1 +1 -1 +1 +1 “+1 -1 -1 -1 +1
A-09 -1 -1 -1 +1 +1 +1 -1 +1 +1 -1 -1
A-10 -1 +1 +1 -1 -1 -1 -1 ] +1 -1 +1
A-11 -1 +1 -1 +1 -1 +1 -1 -1 -1 +1 +1
A-12 -1 +1 -1 -1 +1 -1 +1 -1 +1 +1 -1

Sendo: X;,, variavel codificada do fator &.,; -1 e +1, valores dos niveis da varidvel codificada X,
{Apéndice B, Equagio B.7).
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Tabela 2.3 Fatores de processo e seus niveis (planejamento L8)

FATORES UNIDADE NIVEL (1)  NIVEL (+1)
£ip : Presenca de luz visivel - sem com
£;8 : Razdo atdmica Na/Pt * atomo/atomo sem Na 1
Esg : Tempo envelhecimento (1h) - sem com
£48 : Tipo secagem - ar estatico  vécuo
Esp  : Etapa de calcinagio (625 K) - sem com
Eeg : Tamanho médio do grio, v-AlO; pm 110 450
£/ : Teor metalico de Pt % Pt p/p 2,5 6,5
* Apéndice A, Tabela A2,

Tabela 2.4 Matriz do planejamento L8

FATORES CODIFICADOS
CAT.

Xie Xom Xze Xap Xsp Xen X8
B-61 -1 -1 -1 -1 -1 -1 -1
B-02 -1 -1 -1 +1 +1 +1 +1
B-03 -1 41 +1 -1 -1 +1 +1
B-04 -1 +1 +1 +1 +1 -1 -1
B-05 +1 -1 +1 -1 +1 -1 +1
B-06 +1 -1 +1 +1 -1 +1 -1
B-07 +1 +1 -1 -1 +1 +] -1
B-08 +1 +1 -1 +1 -1 -1 +1

Sendo: X;g. varidvel codifica do fator £5; -1 e +1, valores dos niveis da variavel
codificada Xy (Apéndice B, Equagio B.7).

visivel, que pode alterar a taxa de hidrdlise das solugdes aquosas de H,PtCls e, por sua vez,
influenciar no perfil de distribuicfio da fase ativa no suporte; (/i) de ions Na', expressada
em funcfo da razdo atdmica Na/Pt; (iii) do tempo de envelhecimento apds da impregnacso;
e (iv) da etapa de calcinacio prévia a redugdo dos solidos. Como Gltimo fator qualitativo foi

feito o estudo comparativo de duas técnicas de secagem (em ar estatico e em vacuo).

Todos os sélidos utilizados neste planejamento de experimentos foram
impregnados a temperatura ambiente. Os niveis dos fatores qualitativos foram
representados pela presenga ou auséncia destes fatores no processo de preparacdo dos
catalisadores metalicos suportados. Na etapa de secagem foi escolhida em forma arbitraria
como nivel (-) aquela feita em ar estatico (393 K, 10 h) e como nivel (+) a secagem feita em

vacuo (13,33 kPa, 33 K, 2h). Em relacfo as condi¢bes de calcinacdo e redugdo a
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Tabela 2.5 Fatores de processo e seus niveis (planejamento de superficie de resposta)

NIVEIS
FATORES UNIDADE
(~o) -1) o (+a)
E1c : Teor metilico de Pt %Pt p/p 1,0 2,5 4,5 6,5 8,0
&,c :+ Temperatura de calcinagio K 500 550 625 700 750
E3¢ : Temperatura de redugéo K 500 550 625 700 750

Tabela 2.6 Matriz do planejamento de superficie de resposta

FATORES CODIFICADOS
CAT.
Xic Xzc Xsc
PLANEJAMENTO FATORIAL COMPLETO
C-01 -1 -1 -1
C-02 +1 -1 -1
C-03 -1 +1 -1
C-04 +1 +1 -1
C-05 -1 -1 +1
C-06 +1 -1 +1
C-07 -1 +1 +1
C-08 +1 +1 +1
PONTOS CENTRAIS
C-09 0 0 0
C-10 0 0 0
C-11 0 0 0
PLANEJAMENTO EM ESTRELA
C-12 -A 0 0
C-13 X 0 0
C-14 0 - 0
C-18 ¢] +A 0
C-16 0 0 -4
C-17 0 0 +A

Sendo: Xc, varidvel codificada do fator & -A, -1, 0, 1 e +A, valores dos

niveis da varidvel codificada X, (Apéndice B, Equagio B.7)

temperatura, vazio de gases oxidantes ou redutores e o tempo foram 625 K, 60 cm’min” e

3 h, respectivamente,
2.2.3 Planejamento de Superficie de Resposta

Dos fatores estudados nos planejamentos anteriores foram selecionados o teor

metdlico, a temperatura de calcinagdio e a temperatura de reducdio com o proposito de
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Tabela 2.7 Pardmetros utilizados no planejamento de superficie de resposta

PARAMETROS UNIDADE VALOR

IMPREGNACAQ

~ Tamanho médio do grdo, y-AlOs um 112

- Presenca de luz visivel - sim

- Presenca de fons Na* - no

- Temperatura K 300
SECAGEM

- Temperatura K 300

- Tempo h 10
CALCINACAO

- Vazédo de ar cmmin™ 60

- Tempo h 3
REDUCAO

- Vazio de ar cr’min” 60

- Tempo h 3

modela-los através da técnica do planejamento de superficie de resposta. Esta técnica,
projetada para 3 fatores, consiste de um planejamento fatorial completo (8 ensaios) com

pontos centrais (3 ensaios) mais um planejamento em estrela (6 ensaios)
(BARROS et al., 1995).

Os fatores experimentais selecionados, bem como, as suas unidades e valores de
seus niveis sdo mostrados na Tabela 2.5. A combinacfio destes fatores em 5 niveis dentro de

uma estrutura de um planejamento de superficie de resposta, € mostrada na Tabela 2.6.

Durante a preparagdo dos catalisadores para este planejamento experimental, os

parametros dos fatores que foram considerados constantes sfo mostrados na Tabela 2.7.

2.3 Caracterizaciao Estrutural dos Sélidos

A adsorgdo seletiva e dissociativa de gases na quimissorcio de oxigénio (Qg),
titulagdo de oxigénio adsorvido com hidrogénio (H;) e quimissor¢éo de hidrogénio (H,) sdo
amplamente utilizadas para estimar as propriedades estruturais da fase ativa de
catalisadores metélicos suportados (VANNICE et al., 1970 e O'REAR et al., 1990).

Neste trabalho, a fracdo de atomos metalicos expostos, a drea metdlica especifica,

o tamanho médio de particulas metdlicas e o nimero de sitios ativos, foram calculados com
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base na titulagio de oxigénio adsorvido com hidrogénio.
2.3.1 Procedimento Experimental

Os parametros de caracterizagdo dos catalisadores de Pt foram determinados em
um aparetho volumétrico da Microméritics Instrument Corporation — ASAP 2010
(Figura 2.3), segundo o procedimento experimental proposto por O’REAR ef al. (1990)
(Tabela 2.8). Em todos os casos foi utilizada uma massa de ca. 300 mg de amostra.
A ativagdo das amostras foi realizada & temperatura de redugdo. As medidas de adsor¢do de
gases foram feitas a 310 K.

Durante o processo de medicio de adsorcio de gases por quimissor¢do ou
titulagdo, foram obtidos 14 valores de pressio de equilibrio entre 1 e 67 kPa. Para a analise
de dados neste trabalho foram considerados os valores das pressdes de equilibrio obtidas
entre 10 e 50 kPa com os quais foi possivel construir a 1° isoterma, correspondente a
adsorcdo total do gas de analise (reversivel + irreversivel) sobre o catalisador. A seguir, foi
feito vacuo na temperatura de andlise por 15 minutos, ¢ uma 2° isoterma foi construida
utilizando-se a mesmo procedimento experimental. A 2* isoterma corresponde ao gas
adsorvido reversivelmente. Assim, a diferenga entre as duas isotermas e a sua subseqliente
extrapolagdo a pressdo zero permitiram determinar a quantidade de gas de andlise adsorvido

irreversivelmente.
2.3.2 Determinacéio dos Parametros de Caracterizacio

Segundo VANNICE ef al. (1970) e O'REAR et al. (1990) as reages quimicas que
acontecem nas etapas de quimissorgiio de Oz (Oy), titulagdo de O adsorvido com Ha (Hy) e

quimissor¢do de Ha (H,) sobre catalisadores de platina suportados sdo

Pt + (x/2) O; = PO, 2.1)
PtsOX + (y/2 + X) H2 = PtSHy +X Hzo (2.2)
Pt + (y/2) Ha = PtH, (2.3)

sendo: x, atomos de oxigénio quimissorvidos/atomo Pt; y, dtomos H quimissorvidos/atomo

Pt; S, atomos expostos de Pt por grama de catalisador.
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Tabela 2.8 Procedimento experimental de quimissorgao e titulagdo

ETAPA PROCEDIMENTO PROPOSITO
1 Evacuar a T ambiente por % h (ca. 1,33 x 10°kPa) Remover ar
2 Evacuar (ca. 400 K)por 1 h Remover umidade
3 Aquecer de 400K até T (10 K.min™) Reduzir a Pt
em fluxo de H» (ca. 30 cm’min™)
4 Manter 1 h a Tk em fluxo de H, Reduzir a Pt
5 Evacuar 1 ha Tp+10K Remover H; da fase
gas e H; adsorvido
6 Resfriar a T4 sob vacuo Preparar para
adsorgdo
7 Medir Oqa Ta
8 Evacuara Tapor ¥ h Remover O, da fase
gas e O adsorvido
9 Medir H;a Ta
10 Aquecer a T (10 K.min™) em fluxo de Hy Reduzir a Pt
11 Manter 1 ha Tr em fluxo de H, Reduzir a Pt
12 Evacuar 1 ha Tp+10K Remover H> da fase
gas e Hy adsorvido
13 Resfriar a T em evacuagio Preparar para
adsorgdo
14 Medir Hga Ta

Tg. temperatura de reducéio; Ta, temperatura de anélise (310K); O,, quimissor¢do de Oa;

H,. titulagdo de O adsorvido com Hz; Hy, quimissorgdo de H.
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(1, 2, ... 11) Sistema de valvulas do encanamento (CC) Camera de calibracdo
(A, B, ... E) Vilvulas de entrada dos gases de (M) Mandmetro diferencial
quimissorcdo () Termopar
(He) Entrada do gés hélio (R) Tubo da amostra
(V1) Vacuo primdrio (X) Vilvula de sadia

(V2) Véacuo secundéario (F) Forno

Figura 2.3 Aparelho volumétrico - ASAP 2010C

As quantidades de Og4 H: e Hg podem ser relacionadas aos coeficientes

estequiométricos das reagdes de quimissorcéo e titulacdo da seguinte maneira:

O [1mol 05 go'] = § x — 212 2.4
6,023 x10"
H, [pmol Hy g'] = § x “¥/27%) 2.5)

6,023 x1017
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H, [umol H garl] = S x — /2 @6)

6,023 x10"7

sendo: O, a quantidade de O, quimissorvido (umol O; g’y); H, quantidade de H;
quimissorvida na titulagdo O com H, (umol H, o) Hg, quantidade de H, quimissorvido

(umol Hz g7 ).

Segundo O’REAR et al. (1990), a quimissor¢do de Hy e O, e titulagdo de O
adsorvido com H; sobre Pt em pé e livre de contaminantes, numa faixa de temperaturas
entre 195 e 346 K e de pressdes entre 1 a 50 kPa, permitiram determinar os valores dexe y
como sendo 0,71 £ 0,06 e 1,10 = 0,08, respectivamente. Estes resultados foram observados

também em catalisadores de Pt suportados sobre y-AlOs.

A partir das relages estabelecidas em 2.4 a 2.6 pode-se obter os seguintes

parametros de caracterizagfio dos catalisadores metalicos suportados:

(i) Razdo de titulacdo (R,) e razdo de quimissorcdo (R):

H
Ri= : 2.7)
20, +H,
O
4
R, = — 2.8)
Hq

estes parametros permitem avaliar a existéncia de possiveis interferéncias durante as
medicdes de Qg Hq ¢ Hi. Por exemplo, segundo O’Rear er al. (1990) quando R,, difere da
unidade mais do que 5%, hd a probabilidade de sinterizacdo de particulas metalicas na

etapa de reduc@o ou presenca de impurezas.

(ii) Fracdo de dtomos metdlicos expostos® (Fp), conhecido o teor metdlico do

B1 A Equagfio 2.9 é a proposta por O’REAR er al. (1990) dividida por 100 ¢ multiplicada por 2. Neste
trabatho, a dispersdo metdlica foi expressa em termos de fragfio de Atomos metalicos expostos e as unidades
dos valores de H; estfio em pmol de gas H. por grama de catalisador.



48 - Capitulo l

catalisador (%wp p/p) e utilizando os fatores estequiométricos x = 0,71 e y = 1,10
(O’Rear ef al., 1990), a partir da Equacdo 2.5 pode-se obter a fragdo de atomos metalicos
expostos pela seguinte relacio:

atomos Pt expostos 0,0195x2H,
Fpe = = 2.9
total 4tomos Pt (2x +y)%wp,

(#ii) Tamanho médio das particulas metdlicas (d,):

d, [nm] = —};1—— (2.10)
Pt

(iv) Area metdlica por grama do catalisador (Sy), pode ser estimada a través da
Equacio 2.5, considerando que a éarea média exposta por atomo de Pt é de

8 x 10%° m® 4tomop,” (Operator’s Manual - ASAP 2010)

5 g 0,048184 x2H,
Sm M8t ] = R | (2.11)
Xty

(v) Area metdlica por grama de metal (S’yy):

S’y [MPgar’] = ‘yffpt x 100 (2.12)

(vi) Numero de sitios ativos (Y), € igual ao nimero de dtomos de hidrogénio
adsorvidos por grama de catalisador. Pode-se obter a partir das Equacgdes 2.2 e 2.5,
segundo:

YXZHt

. Ay 17
Y fatomos Hg, '] = 6,023 x 10" x Pty

(2.13)
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(1) Valvulas de entrada de gases (E) Condensador

(2) Vilvulas controladoras de vazio (F) Frasco com dgua

(A) Cilindro de hétio (G) Reator de fluxo continuo

(B) Cilindro de hidrogénio (H) Cromatdgrafo a gis

{C) Rotamewos de controle e medicio de (1} Controlador ¢ indicador de temperatura
vazio de gases (J) Banho termostatizado

{P) Burbuthador contendo benzeno {K) Unidade de processamento de dados

Figura 2.4 Dispositivo experimental para hidrogenac¢fo de benzeno em fase gasosa

2.4 Testes Cataliticos

Neste trabatho, a reacio de hidrogenagio de benzeno foi empregada, como uma

técnica a mais de caracterizacdo para os catalisadores de Pt/y-ALQOs.
2.4.1 Procedimento Experimental

As medidas da velocidade especifica de reagdo foram realizadas num sistema
reacional de fluxo continuo em fase gasosa (Figura 2.4) e & pressdo atmosférica local
(95,33 kPa). Benzeno (CsHs, Merck, 99,5%) foi borbulhado com uma mistura gasosa de He
(White-Martins, SS, 99,999% min., < 1 ppm Oz, <5 ppm Nz, <2 ppm H,0) e H,, mantidos

puma proporgdo molar de 4,4:1 num saturador a temperatura ambiente do laboratdrio
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{ca. 298 + 1 K). Em seguida, a mistura foi passada por um condensador a 280 + 0,2 K,
Nesta temperatura, a pressdo de vapor de CgHs, em equilibrio com o liquido € de 5,17 kPa,
segundo a Equagdo de Antoine (BOUBLIK et al., 1984);

1203,677
log,, P°g, (kPa) = 6,01788 (2.14)

T(°C)+219,904

A mistura de He e H; saturada com CgHg, passou entdo no reator comtendo
ca. 20-80 mg de catalisador a 323 + 0,2 K. Os gases resultantes da reagfio foram analisados
em um cromatografo a gas modelo CG-35 (Instrumentos Cientificos Ltda.) previsto com
coluna de 10% Dinonilftalato sobre Chromosorb W-HP 80/100 mesh e os dados foram
coletados e processados em um programa da BORWIN V1.21.10 (VALENCA, 1996). As
condi¢cdes operacionais utilizadas nos testes cataliticos € no cromatdgrafo sdo mostradas na
Tabela 2.10. O tempo de obtencdo de um cromatograma foi de 11 minutos e para cada
ensaio foram obtidos 12 cromatogramas, os quais foram coletados consecutivamente apos
20 minutos do inicio da reacdo. Para evitar problemas de difusfio e determinar a taxa

intrinseca de reagfo, as conversdes de CgHe foram mantidas abaixo de 5%.
2.4.2 Determinacio dos Parimetros da Reacio
Foram determinados os seguintes:

(9) Velocidade inicial especifica de reagdo (v,). Dos cromatogramas obtidos
consecutivamente durante a reagdo de hidrogenac8o de benzeno sobre os catalisadores em
estudo, foi possivel determinar a conversic de benzeno a cicloexano no tempo “t”,
utilizando a relagdo (VALENCA, 1993):

POBZ -VT P
v, = e (2.15)
R'Tan::i:i M gy

sendo: v, velocidade especifica de formagdo de cicloexano no tempo “t” nas CNTP (umol

CeHiz 87 ge™); P°pz, pressdo parcial de benzeno, CeHg (kPa); P, pressio atmosférica local
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(kPa ); V7, vazdo total dos gases na saida do reator, medida a temperatura ambiente
(em’s™); Y. conversdo de benzeno a cicloexano no tempo “t”; R, constante universal dos
gases (8,31 x 107 kPa em® pmol ™ K'l); Tamb, temperatura ambiente (K); mey, massa do

catalisador (g).

Por balango de massa, no sistema reacional, a vaz80 total dos gases na saida do
reator (Vr) em fungdo de parimetros experimentalmente conhecidos, pode ser determinada

através da Equacéo 2.16:

o b even) @-spen) e
' (P"PGBZ |

sendo: V°mp, a vazio do gas de H; na alimentacdo ao reator (cm3s'1); Ve, @ vazio do gas
de He na alimentacio ao reator (cm’s™). A vazio dos gases foi medida a temperatura
ambiente. A partir dos resultados obtidos da Equagio 2.15, foi construido o grafico w
(umol CeHiz s'gen™) versus t (min) de transcorrida a reago e extrapoladas para o tempo

zero™l. Assim, obteve-se a velocidade inicial especifica de formagdo de cicloexano (v.) no

tempot=0.
(i) Taxa de giro (TOR):
-1 VD
TOR (s7) = — (2.17)
Y

(iii) Energia de ativagdo (E,), foi determinada a partir dos valores de v, obtidos a
temperaturas de 313, 323 e 333 K, de acordo com a lei de Arrhenius:

vo = Aexp (-Ea.RT. T (2.18)

sendo: A, o fator pre-exponencial da Equagio de Arrhenius (umol s g?); E; a energia de

¥ Para comstruir o grafico v, versus t foram selecionados todos aqueles pontos experimentais que
apresentaram um desvio inferior a £7% do valor estimado por regressao linear de v, = f(1).
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Tabela 2.9 Condi¢des operacionais utilizadas nos testes cataliticos e no cromatdgrafo

DESCRICAO VALOR

Condicoes operacionais nos testes cataliticos :

Vazio do gas H, 9.8 cm’min™
Vazio do gas He 43,2 em’min’
Temperatura ambiente 208 K% 1K
Temperatura do saturador 298K =1K
Temperatura do condensador 280K+ 02K
Temperatura do reator 323K+ 02K
Pressédo atmosférica local 95,33 kPa
Press#o parcial de CgHg 5,17 kPa
Pressdo parcial do gas H» 17,06 kPa
Pressfio parcial do gas He 73,10 kPa
Massa do catalisador no reator 20 - 80 mg
Condig¢des operacionais do cromatdgrafo :
Temperatura do looping 333K
Temperatura do vaporizador 443 K
Temperatura das colunas 343K
Temperatura do detector 520K
Corrente no filamento do detector 154 mA
Tempo de acompanhamento de cada cromatograma 11 min

ativacio aparente (kJ mol™); T, temperatura de reacdo (K).

(iv) Coeficiente de desativacdo (Cgy), a desativacio dos catalisadores obedece a
uma lei cinética de 2° ordem e neste trabatho foi definida segundo FOGLER (1992) como:

da

= C, a(tf‘ (2.19)
dt

sendo: ag , atividade do catalisador definida como a razio entre a velocidade especifica de

reagdo no tempo t =t e a velocidade inicial especifica de reacdo no tempo t = 0 (viy/Ve=op); T,
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tempo de transcurso da reagdio (min); Cq, coeficiente de desativagio do catalisador (min™).

Desenvolvendo a Equacéo 2.19, tem-se a seguinte relago linear:

1
— =1+ C4 t (2.20)
)
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os efeitos, o grau de significAncia dos fatores de preparacio e as relagdes
matematicas entre os fatores e as respostas foram obtidos a partir de métodos de andlise
estatistica comumente utilizadas em planejamento de experimentos. Os principios e

critérios de analise estatistica sdo apresentados no Apéndice B.

O processamento dos dados experimentais foi feito utilizando o software

STATISTICA V 5.0. Os resultados da andlise estatistica sdo mostrados no Apéndice C.
3.1 Caracterizacio dos Sélidos por Métodos Velumétricos

Nas medidas de Oy, H; e Hy as duas isotermas (1°: irreversivel + reversivel e
2° : reversivel) na faixa de pressdes de equilibrio entre 10 e 50 kPa sempre foram paralelas
{(e.g., Figura 3.1). Os resultados das medidas volumétricas sfio mostrados nas Tabelas 3.1,
3.2,e3.3.

3.1.1 Quimissor¢io e Titulacio de Gases

Da andlise estatistica dos dados experimentais do planejamente 112, o fator que
maior influéncia apresentou na quantidade de gases adsorvidos, na Oy, H; ¢ Hg, foi o teor
metalico (Tabela C.1). Assim, a quantidade de gas adsorvido pelos catalisadores preparados
com 6,5% Pt foi maior em ca. 100% em relacdo aqueles preparados com 2,5% Pt. O efeito
do teor metalico foi igual para os trés métodos volumétricos. No entanto, pode-se observar
que para solidos com o mesmo teor metalico, ha diferencas nos volumes de gases
adsorvidos (e.g.. catalisadores A-01, A-02 e A-03 da Tabela 3.1). Estas diferencas em O,

H, e H, foram atribuidas a influéncia dos outros fatores de preparagdo.

A quantidade de O; quimissorvido foi também influenciada, em menor grau, pela
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Tabela 3.1 Quimissorgdo ¢ titulagio de gases (planejamento L12)

FATORES QUIMISS. TITUL. QUIMISS. RAZAO RAZAO
CATAL. &ry Ear Eas Bae Bas Eas Ear Eas Exo  Eaw  Ean DEO; O-ADS.H, DEH, TITUL. QUIM.
gm % pip dtmfitm K h K em’min’ h K o’min' h pmol Qg pmot Hope,” pmol g HA20,+HY' Oyl

A-01 450 25 1 300 4 550 40 2 550 40 2 27,62 91,35 37,70 0,98 0,73
A-02 450 25 1 300 4 700 8 4 700 80 4 32,67 107,19 32,84 1,09 0,99
A-03 450 25 2 350 10 550 40 2 700 40 2 34,75 113,00 2843 1,15 1,22
A-04 450 6,5 1 350 10 550 80 4 550 30 4 64,23 203,30 84,55 0,95 0,76
A-B5 450 6,5 2 300 10 700 40 4 550 40 4 60,41 210,95 83,00 1,03 0,73
A6 450 65 2 350 4 700 BOG 2 700 80 2 75,67 243,70 68,00 L11 1,11
A-07 110 25 2 350 4 350 8 4 550 80 4 27,12 90,16 41,90 0,94 0,65
A-08 110 25 2 300 10 700 80 2 550 80 2 30,41 104,29 44,84 0,99 0,68
A-09 110 25 1 35 10 700 40 4 700 40 4 36,52 109,99 36,26 1,01 1,01
A-10 110 6,5 2 300 4 550 40 4 700 40 4 64,15 198,73 58,26 1,07 1,10
A-11 110 6,5 1 35 4 700 40 2 550 40 2 59,01 201,74 83,54 1,00 0,71
A-12 110 65 1 300 10 550 80 2 700 80 2 60,54 200,41 60,65 1,10 1,00

FATORES Eac ¢ Temperatura de calcinagéio

Ear:  Tamanho médio do grio, y-Al Oy Exrt Fluxo dear

Eaz: Teor metalico de Pi Eas: Tempo de calcinagio

Eas: Razio atdmica de Na/Pt Exs ¢ Temperatura de reduglo

Eas: Temperatura de impregnacio Eato: Fluxode H,

Eas: Tempo de secagem Eann: Tempo de redugdo

OBSSNosi] & SOpRyNSay

LS -
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QUIMISSORCAO DE OXIGENIO

Tamanho Teor Razéo Temperatwra Tempo Tempertura Fluxo Termpo  Temperatura  Fluxo Tempo

de grdo  metdlicc  atOmica de de de de de de de de

AL, de Pt NaPt  imprepnacdo secagem  calcinagio ar calcinagio  redugio H, Teducio
65 r T T T 2 T T . v T v . T T T T 5 P v + y r

sSE-

p<0,01

ii: so b I O T L s B
S = ia Sl A ﬁii%ﬁ¥ ==
S
£ o b e
=
30 =
5

132 444 25 65 1 Z 306 350 4 16 550 700 40 80 2 4 550 700 40 36 2 4
(um)  (%pP) (Ewam) (K ® ® (e ® ®  (w'min) (B
Figura 3.2 Efeitos dos fatores de preparagio na Oy (planejamento L.12)

temperatura de reducio, apresentando uma tendéncia de aumento em ca. 13% nos
catalisadores reduzidos a 700K em relacio aqueles reduzidos a 550K (Tabelas 3.1 e C.1).
Esta variacdo ¢ pequena comparada com a influéncia do teor metdlico (Figura 3.2).
A variacdo observada na adsorcfio dissociativa de O durante as medidas de Og em
catalisadores com 0s mesmos teores metalicos, pode se devida a formacfio de diferentes
oxidos metalicos sobre a superficie nfio uniforme da fase ativa, como conseqii€ncia da
preparaciio destes solidos sob diferentes condi¢des de impregnagio e tratamentos térmicos
(BERGERET e GALLEZOT, 1997). Por exemplo, a tendéncia do aumento da capacidade
de adsorver atomos de oxigénio sobre a superficie dos solidos com a temperatura de
reduciio pode ser devida a uma provéavel remocfio de atomos de oxigénio da superficie da
alumina. Isto ¢, durante as medidas de O, wma parte de oxigénio adsorvida pode ser
consumida na reconstituicdo da superficie do suporte (O’REAR ef 2/, 1990). Também,
existe a probabilidade de se formar novas espécies oxidas de estequiometria varidvel com

impurezas presentes na superficie dos catalisadores (e.g., Cl residual, spillover de
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QUIMISSORCAO DE HIDROGENIO

Tarmanho Teor Razdo  Temperatua Tempo Termperatura  Fluxo Tempo Temperanma Fluxo Tempo

de grao metilico  admica de de de de de de de de
¥-ALOy de Pt Na/Pt  impregnagio secagem  calcinagdo ar leinagio redugdo H, redugic
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Figura 3.3 Efeitos dos fatores de preparagdo na H, (planejamento L12)

hidrogénio). Portanto, pelo maior consumo de oxigénio nas medidas de O, estes resultados

poderiam mostrar, aparenternente, uma maior superficie ativa.

A quantidade de H, quimissorvido na superficie dos solidos foi a variavel resposta
que apresentou maior sensibilidade as mudancas dos fatores de preparacio dos
catalisadores de Pt/y-ALO;. A H, foi influenciada significativamente, além do teor
metdlico, pelas temperaturas de reducfo e calcinagfio (Figura 3.3). Para os solidos
reduzidos a 700 K, as medidas de H, apresentaram uma diminui¢do de 24% no consumo de
hidrogénio em relacdo aqueles reduzidos a 550 K (Tabela C.1). Nesta faixa de
temperaturas, a diminuiciio de Hy com o aumento da temperatura de redugfo foi também
observada por KONINGSBERGER ¢ VAARKAMP (1995) e VAARKAMP et al (1996)
em catalisadores de 1%Pt/y-AL:O; (d, =1 nm). Este efeito foi atribuido 4 mudanga da
morfologia e diminuicdo tanto das distdncias interatomicas quanto do nimero de
coordenacdo das particulas metalicas com o aumento da temperatura de redugZo

{Se¢io 1.2.3.2). Trés espécies diferentes de H adsorvido em sitios de Pt de diferentes
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geometrias em um catalisador de 1% Pt/y-Al,O; foram observados a 298K por TPD,
utilizando como molécula sonda D, (deutério). Além disso, durante a redugfo em fluxo
continuo de Hz a 673 K uma quarta espécie de H fortemente quimissorvido foi detectada
formando ligagdes Pt-H-O-Al (FERREIRA et al, 1997). Essas espécies sO foram

removidas a 720 X sob vacuo.

Em relacfio as medidas de H, em catalisadores calcinados a 700K apresentaram
uma tendéncia de aumento na quantidade de H quimissorvido de 12% em relagdio aos
catalisadores calcinados a 550 K (Tabela C.1). Isto, foi atribuido ao aumento da fragzo de
atomos metalicos expostos com o incremento da temperatura de calcinac@o. Segundo
LIESKE et al. (1980) e LIETZ er al. (1983) catalisadores calcinados a 573K formam
complexos [PtN(OH)xCIY} e a 723K formam complexos [Pt O,Cl]. Estas altimas espécies
caracterizam-se por resultarem em altas fracSes de 4tomos de metal expostos. Em suma, a
adsorcdo de hidrogénio nos catalisadores de Pt/y-AlOs depende amplamente das condi¢des
de preparacgéo utilizadas.

No planejamento L12, a quantidade de H, adsorvido na H, foi a varidvel resposta que
apresentou menor sensibilidade a mudanga dos fatores de preparagdo, sendo afetada
unicamente pelo teor metdlico (Figura 3.4). Segundo PRIMET er al., (1973) nas medidas
de O, a maioria dos atomos de oxigénio adsorvem nos 4tomos de Pt°, formando ligagSes
terminais Pt-O (fracas) que podem ser facilmente substituidos por 4tomos de hidrogénio,
durante as medidas de H,, obtendo-se assim, ligacGes do tipo Pt-H. Por outro iado, durante
as medidas de Og, parte de oxigénio consumida pode ser utilizada para reconstituir os
atomos de oxigénio removidos do suporte 6xido por redugio ou podem formar complexos
oxidos de ligagSes muiltiplas (fortes) com impurezas residentes na superficie dos suportes
{e.g., ions CI). Estas tltimas espécies Oxidas sfio dificilmente decompostas durante as
medidas de H: Isto, permite sugerir que, as quantidades de hidrogénio consumido nas

medidas de H; sdo mais intimamente relacionadas a superficie ativa dos sélidos.

No planejamento Li2, as mudangas de tamanho de grio da v-ALOs
(110 até 450 um), razdio atdmica Na/Pt (1 até 2), temperatura de impregnagio
(300 até 350K), tempo de secagem (4 até 10h), fluxos de ar ou hidrogénio
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TITULACAO DE OXIGENIO ADSORVIDO COM HIDROGENIO

Tamanho Teor Razio Temperatura Tempo Temperam  Fluxo Tempo Temperswaz  Fimo Tempo

de gric  metdlico  atbmica de de de de de de de de
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Figura 3.4 Efeitos dos fatores de preparagio na H; (planejamento L12)

(40 até 80 cm’min’) e tempos de calcinagio e reducfo (2 até 4 h), apresentaram efeitos

pequenos que se podem confiundir com o erro experimental (Tabela C.1).

Da andlise estatistica dos dados experimentais do planejamento L8 (Tabela 3.2),
foi observado que as condigBes de preparacfo que maior influencia apresentaram nas

medidas de Oq, H; ¢ H, foram o teor metélico, a etapa de calcinagéo ¢ a presenga de ions
Na' (Figuras 3.5,3.6 €3.7).

A influencia do teor metalico de Pt, nas medidas volumétricas de adsorcéo de
gases foi semelhante, embora em menor grau, o observado no planejamento L12.
Os catalisadores calcinados antes da reducdio, apresentaram valores de Oq, H: ¢ Hy, em
média, 50% maiores em relacio aqueles ativados por reducdo direta (Tabela C.2). Na
Tabela 3.2 pode-se observar que o efeito da etapa de calcinagfo foi mais significativo nos

sOlidos preparados com altos teores metdlicos (6,5% Pt p/p). Segundo



Tabela 3.2 Quimissorgfo e titulagiio de gases {planejamento 1.8)

FATORES QUIMISS. TITUL. QUIMISS. RAZAO RAZAO

CATAL. &y Enz Ens Ens Ens Ens Eyy DEO, O-ADS.H, DEH, TITUL. QUIM.
Stmfitm pm % pip pmel Op e, pmol Hygoo' pmol Hago' HYQO,+HY'  OfH,
B-01 sem sem Na sem  arestitico  sem 110 2,5 31,35 100,77 42,31 0,96 0,74
B-02 sem sem Na sem vacuo com 450 6,5 57,77 194,85 77,92 1,01 0,74
B-03 sem I com  arestdtico  sem 450 6,5 39,00 115,18 42,95 0,95 0,91
B-04 sem 1 com vacuo com 110 2,5 33,64 113,88 48,94 0,98 0,69
B-05 com semNa  com  arestitico com 110 6,5 79,28 275,37 109,67 1,03 0,72
B-06 com semNa com Vacuo sem 450 2,5 36,07 119,74 46,11 1,01 0,78
B-07 com 1 sem  arestitico com 450 2,5 31,99 105,53 45,25 0,97 0,71
B-08 com 1 sem vacuo sem 1190 6,5 47,56 119,11 36,80 0,90 1,29

Temperaturas de calcinagio e redugfio = 625 K; fluxo de gases ar ou Hy = 60 cm’min’'; tempos de tratamentos térmicos = 3 h.

FATORES

Em : Presenca de luz visivel
Epz: Razdo atdmica de Na/Pt

£ps:  Tempo de envelhecimento (1h)

Epa
Ens
Eps

F,Bv :

:  Tipo de secagem
: Etapa de calcinagéo
: Tamanho médio do grio, y-Al;03

Teor metélico de Pt

9

i omyded
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QUIMISSORCAO DE OXIGENIO

Preseagade Razio Tempo de Tipo Etapa Tamanho Teor
Tz atdmica envelhecimento de de de grio metdlico
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Figura 3.5 Efeitos dos fatores de preparacfio na O, (planejamento L8)

TITULACAO DE OXIGENIO ADSORVIDO COM HIDROGENIO

Presenca de Rawdo Tempo de Tipo Etapa Tamnho Teor
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Figura 3.6 Efeitos dos fatores de preparacdo na H; (planejamento 1.8)
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QUIMISSORCAO DE HIDROGENIO

Presenga de Razio Tempeo de Tipo Etapa Tatmanho Teor
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Figura 3.7 Efeitos dos fatores de preparacio na H, (planejamento L8)

BASSET eral (1975); GUTIERREZ ef al (1993) ¢ WANG e YEH (1998) em
catalisadores de Pt/y-ALOs; com teores metalicos inferiores a 4% Pt (p/p) as particulas
metdlicas tendem a ser altamente dispersas com tamanho médio inferior a 2,2 nm. Portanto,
o efeito da calcinagfio, na dispersfio das particulas metélicas em catalisadores com baixos
teores metélicos, pode ser pequeno. No entanto, em catalisadores de Pt/y-ALO; com teores

metalicos maiores do que 4% Pt (p/p), o efeito da calcinagio tende a ser acentuado.

Nas medidas de Og, H; e H, em catalisadores preparados com uma razéo atémica
de Na/Pt = 1, apresentaram em meédia, uma queda de 32% na capacidade de adsorcéo de
gases em relacdio aqueles sdlidos preparados livre de ions Na™. Este efeito foi também mais
apreciavel para os solidos preparados com altos teores metélicos (6,5% Pt p/p). Isto, foi
atribuido &4 queda no ntimero de sitios de adsorg¢io com a diminuigio da fragio de dtomos
metalicos expostos, ocasionada pela introducio de fons Na®, durante a preparagio dos

mesmos (Se¢do 1.2.3.2).

No planejamento L8, os efeitos da presenca ou auséncia da luz visivel e do tempo

de envelhecimento, o tipo de secagem e o tamanho do grio da y-ALO;, foram considerados
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estatisticamente nfio significativos, por apresentar na sua determinaciio altos coeficientes de
probabilidade de erro (Tabela C.2). No entanto, a tendéncia destes fatores sugere que €
conveniente preparar os catalisadores em presenca da luz visivell Segundo
BLASIUS ef al. (1961), as solugdes de HyPtClg sio facilmente hidrolisados em presenca de
luz podendo atingir o equilfbrio quimico em poucas horas. Em auséncia da luz a hidrélise €
lenta ¢ para se atingir o equilibrio quimico pode levar até 15 dias (Secdo 1.1.2). Na
literatura, nfio existe um registro sobre a influéncia da luz visivel na adsorcdio do precursor
metalico na y-AlOs. Neste trabalho, os materiais que foram preparados em presenga da luz
visivel, apresentaram um aumento, em média, de 17% na capacidade de adsorcio de gases,
em relacdo aqueles preparados em auséncia de luz. Considerando os mecanismos de
adsorcdo das espécies complexas de Pt (Equacdes 1.14 até 1.17) propostas por
MANG et al. (1993) e SHELIMOV et al. (1999) pode-se sugerir que a hidrolise do H,PtClg
favorece a sua adsorgéo eletrostatica (Secfio 1.2.1) na superficie da y-AlOs, permitindo,

por sua vez, a maior dispersio da fase ativa.

Foi observado, também, em catalisadores preparados com baixos teores metalicos
(ca. 2,5% Pt p/p) e envelhecidos durante uma hora, num dessecador, apés a impregnagéo do
precursor metalico no suporte (Secdo 2.1.2) que a quantidade de gases adsorvidos, durante
as medidas de Oy, H; e H,, é maior em relacdo aqueles solidos que foram preparados com o
mesmo teor metdlico, sem tempo de envelhecimento (Tabela 3.2). Este efeito, ndo foi
significativo em catalisadores preparados com altos teores metalicos (ca. 6,5% Pt p/p). Os
resultados permitem sugerir que, catalisadores preparados com baixos teores metélicos,
apods impregnagdo requerem de um tempo de envelhecimento (> 1h) para atingir o
equilibrio de adsor¢fio na superficie do suporte. Na preparagéo de catalisadores com altos
teores metélicos, pela utilizagio de solugdes precursoras concentradas, durante a etapa de
impregnacdo, os complexos metadlicos tendem a saturar rapidamente a superficie do

suporte, néo sendo significativo o tempo de envelhecimento.

Em relag@io as mudancgas no tempo de secagem e no tamanho do grdo do suporte,
na preparacio dos catalisadores de Pt/v-ALLOs;, foram os fatores que menos influenciaram

nas propriedades fisico-quimica dos sélidos.
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Em suma, no planejamento 112 os fatores que apresentaram maior influéncia nas
medidas de Og, H; e H, foram o teor metalico e as temperaturas de calcinagdo e redugéo. No
planejamento L8 foi evidenciado que para catalisadores preparados com baixos teores
metalicos (ca. 2,5% Pt p/p), a presenca de fons Na* (< 0,5% Na p/p) e a etapa de calcinagio
ndo apresentam efeito significativo nas propriedades adsortivas dos gases em Og, H: e H,.
No entanto, em catalisadores preparados com altos teores metalicos (ca. 6,5% Pt p/p) €
recomendo utilizar a etapa de calcinac@o e evitar o uso de NaOH para o ajuste do pH das
solucbes do precursor metdlico. Baseado nestas consideragdes foi construido o
planejamento de superficies de resposta, com a finalidade de modelar a influéncia do teor

metalico e das temperaturas de calcinacéo e reducfio nas propriedades dos sélidos.

Da anslise estatistica dos dados experimentais do planejamento de superficie de
respostas {Tabela 3.3) foi observado que a Oy, H; ¢ Hy, comportam-se segundo um modelo
polinomial de 2* ordem, em fungdo do teor metilico e das temperaturas de calcinagéo e
reducdo (Tabela C.3). O ajuste estatistico dos dados de Oy e H; apresentou um coeficiente
de determinacdo de 0,98 e H, apresentou maior erro experimental, com um coeficiente de
determinacdo de 0,89. As superficies de respostas das medidas volumétricas de adsorgio
(Figuras 3.8, 3.9 e 3.10), foram obtidas através das seguintes relacdes polinomiais
(Tabela C.3):

Voo = 59,3 + 210X, + 3,0, + 2,63 + 0,1X,% + 1,0X,X; — 0,4X:X; — 1,9X:* + 0,9%,% + 2,9%,” 3.1)
(#2,3) &L &L L) &4 &4 @4 @2 #2) #LY

Vi = 177,8 + 712X, + 10,1X, + 5,2X; + 5,0% %, - 5,1X,X; + 1,2XX; — 0.4X,% + 4,7X,2 + 9,0X, (3.2)
#94) =44) 4 @344 F58)  @#5.8) .8 (49 &9 =9
Ve = 50,5 +24,6X; + 5,1%; — 10,8%, + 3,93, X, — 7,5 Xa + 0,835X; + 4,0X + 2,3%,° + 5,237 (3.3)

#8,1) (3.8 (3.8 .8 &0 =0 @00 @342 @42 =42

sendo: ¥og, quantidade de oxigénio consumido na Oy (umol Oz gear); Yan, quantidade de
hidrogénio consumido na H (umol Ha ge™); $u, quantidade de hidrogénio consumido na
H, (umol Ha ge'); 08 mimeros entre paréntesis sio os valores de desvio padrdo dos
coeficientes de regressdo; X, Xz e X3 sdo as variaveis codificadas do teor metalico, da

temperatura de calcinagdo e da temperatura de reducdo, respectivamente. As mesmas que
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Tabela 3.3 Quimissorcdo e titulagdo de gases (planejamento de superficie de resposta)

TEOR TEMP. TEMP. QUIMISS., TITULA. QUIMISS. RAZAO RAZACQ
CAT. METALICO CALC. REDUCAO DE O: Oads. H; DE H; DE BE
s PLP/P K K pumel O3 go,! pmol Ha g™ pmol Hr g TITULA. Og/fiq
C01 255 550 550 3740 12090 4738 099 0,79
C-02 6,48 550 550 76,35 261,78 109,67 1,00 0,70
C-63 2,47 700 550 43,28 112,90 43,73 0.87 0,99
C-04 6,48 700 550 81,65 286,25 127,84 0,98 0,64
C-05 2,47 550 700 38,19 118,09 28,33 1,13 1,35
C-06 6,48 550 700 80,13 251,05 66,97 1,10 1,20
C-07 2,48 700 700 41,61 127,22 34,03 1,09 1,22
C-08 6,48 700 706 34,84 267,98 82.01 1,06 1,03
C-09 4,49 625 625 57,17 185,16 57,01 1,08 1,00
C-10 4,49 625 625 62,64 173,90 51,78 0,98 1,21
C-11 4,49 625 625 57,68 175,50 45,49 1,09 1,27
C-12 0,99 625 625 18,06 59,56 23,77 0,99 0,76
C-13 8,03 625 625 62,26 287,79 84,60 1,07 1,09
C-14 4,49 500 625 56,81 159,52 39,06 1,04 1,45
C-15 4,49 750 625 69,33 216,62 59,36 1,09 1,17
C-16 4,49 625 500 60,03 173,80 66,49 0,93 0,90
C-17 4,49 625 750 77,56 226,55 48,49 1,11 1,60

Vazdio de gases ar ou H, = 60 cm’min’™; tempos de tratamentos térmicos = 3 h.

podem ser decodificadas segundo a Equagio B.7 (Apéndice B) a partir das seguintes

relacdes:

él "4‘95
| —
2
£, -625
5 =
75
-625
X, - 53

(3.4)

(3.5)

(3.6)
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catalisadores de Pt/y-ALOs;, as estequiometrias que deveriam ser utilizadas para O:Pig e

H:Ptg sdo 0,71 £ 0,06 e 1,14 0,08, respectivamente,

Os solidos utilizados por O’REAR ef al. (1990) para determinar as estequiometrias
de O:Pt, ¢ H:Pt, foram ativados sob fluxo de H; a 773K. Os pardmetros da razfo de
titulacio (R que relaciona as medidas de O, Hy e Hy (R, = Ho[204 + Hy]™") foram obtidos
proximo 4 unidade com uma variagio de £2% e o valor da razdo de quimissor¢do (Rgy),
definida como O4Hg, foi de C,65.

Segundo O'REAR et al. (1990) a variacfo de R; é aceitavel até¢ £5% da unidade.
Variacdes maiores de R, podem indicar problemas de remogéo de dtomos de oxigénio da
superficie da alumina ou de sinterizacdo das particulas metdlicas, que geralmente
acontecem a altas temperaturas de redugdo (> 773K), podendo-se obter valores altos de
oxigénio consumido durante as medidas de O, No procedimento proposto por
O’REAR ef al. (1990) (Tabela 2.9) apos a medida de H;, durante a etapa de reativacdo do
catalisador por redugdo, pode acontecer sinterizagdo das particulas metalicas, tal que o
consumo de hidrogénio, durante a medida de Hg, pode resultar em menor valor, alterando
assim, o valor calculado de R.. Em relagio a R, este freqiientemente varia entre 0,4 e 0,8.
Estas variagOes, geralmente, sdo ligadas as mudancas do perfil de distribui¢do do tamanho
das particulas metalicas da fase ativa. Os mesmos autores, sugeriram que R, pode atingir
valores de até 1,2 devido a presenga de impurezas. Por exemplo, VANNICE et af. (1970) e
O’REAR et al. (1990) observaram que a presenca de ions K~ sobre Pt ndio suportada,
resulta em um aumento de Oy ¢ as medidas de H, tendem a apresentar valores menores.
Nestas condigdes experimentais, a raziio de quimissorgio, Og\H, apresenta valores

préximos ou maiores & unidade.

Segundo © planejamente .12 (Tabela 3.1), o unico fator de que influin
significativamente sobre R: ¢ Rq foi a temperatura de redugdio (Figuras 3.11 e 3.12).
Os sélidos reduzidoes a 700 K aumentaram seus valores de R; ¢ Rq em 1%
{de 0,98 até 1,09) e 51% {(de 0,71 até 1,07), respectivamente, em relagiio aqueles reduzidos

a 550 K (Tabela C.1}. Dos resultados apresentados na Tabela C.1, pode-se observar que a
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RAZAO DE TITULACAO

Tamanho Teor Rario  Temperatwma Tempo Temmpermtz Flexo Termpo  Temperatma  Fhxe Temgpo
de grdo  metdlico  atdmica de de de de de de de de

y-AlOx de Pt Na’Pt  impregnacdc secagem  calcinagdo ar caicinacdo  redugio H. redugio
e s L A e o e e T
1,08 E T S B S Y U S S S SO T

i < 3
107 o e e — _— — 20,05

106 B U P S S

105 b

1306 b o e B p Qe e A

103 ¢

1,02 ¢

", (20, + 1"

101 ¢

1,00 AN SNSRI SRR SE e R ‘ SR S e e s e SR R

4
3

b : i H H

b : ] H

698 B

8,97

116 450 25 &5 1 2 300 35 4 10 550 7060 49 30 2 4 550 700 40 80 2 4
(um}  (hpp) (Awiamy (K L) ®  (@'min') ) ®  (ew’mi) (W)

Figura 3.11 Efeitos dos fatores de preparacfio na R, (plangjamento 12)

influéncia da temperatura de reducdo na Hy foi de duas ou de trés vezes maior do que a
influéncia sobre a O4 € H,, respectivamente. Fol observado também que H, diminui com o
aumento da temperatura de reduc8o. Destas observacges, pode-se concluir que a mudanca
dos valores de Rt ¢ Rq foi devida, principalmente, a influéncia da temperatura de redugéo
nas medidas de H.

No planejamento L8 (Tabela C.2), a onde a temperatura de reducéo foi mantida
constante (625 K) para todos os sélidos, a presenca de jons Na’ foi o fator que maior
influéncia apresentou sobre a R.. Os catalisadores preparados com uma razéo atomica de
Na/Pt = 1, apresentaram um valor de R; 5% menor que aqueles que foram preparados livre
de fons Na'. Este dltimo resultado, segundo O’REAR et al, (1990) pode ser considerado
como uma variagio nfio significativa. Em relagio & R, os fatores que maior influéncia
apresentaram foram o teor metélico, a etapa de calcinagfio e a presenga de fons Na~
(Figuras 3.13 e 3.14). Assim, o aumento do valor de R, foi favorecido com o aumento do

teor metalico, a auséncia da etapa de calcinacfio e a presenca de jons Na'. Estas condi¢des
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RAZAO DE QUIMISSORCAO

Tamanho Teor RazZo Temperatura Tempo Temperatura Fluxo Tempo Temperatwa Fluxo Tempo
de grlo metdlico  atbmica de de de de de de de de
Al de Pt NaPt  impregnacdo secagem  calcinagio ar calcinagho  redugdo B redugc
I L R s S S A S A 2
T o :% ?,2 % ?Z ?.é % X X I S % ?Z
L nd b
O‘U" o,ss e s o
0’75 : ,) J‘ S
0,65 4 a a ) 2 A A s I A, A s rs 2 2 2 Y Y rs Yy A Y 'y
110 450 25 65 1 X 360 350 4 160 550 Too 40 80 2 4 5506 T8 40 30 2 4
(um)  (%pp) (amiédm) (K) by &  (E'minh 43] ®  (or'mn’y (b

Figura 3.12 Efeitos dos fatores de preparacio na R, (planejamento 112)

de preparagdo conduzem ao aumento do tamanho médio das particulas metalicas
(Tabela 3.6).

No planejamento de superficie de respostas, R; ¢ Ry apresentaram uma tendéncia

de um modelo polinomial de 2°, em funcio do teor metdlico e das temperaturas de

calcinagio e redugdo. Os valores de R e Ry foram ajustados com um coeficiente de
determinacgdo de 0,75 (Tabela C.3).

As superficies de respostas de R; e R, foram obtidas a partir das seguintes relagdes

polinomiais :

Ve = 1,04 +0,02X,—0,01X,+ 0,06X5+ 0,01 X, X, 0,02X X5+ 0,01X5X; 3.7)

(£0,01) (20,01) (*0,01) (20,01) (20,02)  (20,02)

(0,02)

Yrg = 1,17 -0,02X; ~ 0,05X,+ 0,21X; — 0,12X,*+ 0,01X,°- 0,01X5° (3.8)

(=0,10) (z0,05) (0,05) 0,05y (0,05 (0,05

(0,05)
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RAZAO DE TITULACAO
Presenca de Razio Tempo de Tipo Etapa Tarnanho Teor
luz atdmica envelhecimento de de de grio metilico
visivel NaPt { th) secagem calcinacio ALy de Pt
Le1 v " v wo—r v . v v T T " v

H, 20, + 0y

sem el sesn Na 1 sem oom  arestifice  vicuo sem <om. 190 450 25 6,5
(#tomo/dtomo) {um) % p/p)

Figura 3.13 Efeitos dos fatores de preparagio na R, (planejamento 1.8)

RAZAO DE QUIMISSORCAO
Presenca de Rawzfo Tenpo de Tipe Etape Tamanho Teor
luz dmica envethecimento de de de grao metakico
visivel NaPt {1h) secagem calcinacio il On de Pt
g \ \ ]
o o b R VSRR "
=4 ; J
036 b R : . »
|
o6 |
em oom  semNa 1 sern tom  arestitico  vacuc com 150 &8 25 65
(&toma/gtomo) () (% pip)

Figura 3.14 Efeitos dos fatores de preparagiio na R, (planejamento L8)
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sendo: ¥ri, razdo de titulago; $x,. razdo de quimissorcdo; os nimeros entre paréntesis séo os
valores de desvio padrido dos coeficientes de regressfio; Xi, X; e X3 sfo as varidveis
codificadas do teor metalico, da temperatura de calcinagfio e da temperatura de redugéo,

respectivamente (Equagdes 3.4, 3.5 € 3.6).

Semethante ao planejamento 1.12 a mudanca dos valores de R, e R, foi devida a
maior influéncia da temperatura de redugfio nas medidas de Hy e nfo & sinterizacfio das
particulas metalicas, nem, & presenca de impurezas (e.g., fon Na") como foi proposto por
O’REAR et al. (1990). Isto porque neste planejamento, os solidos foram reduzidos abaixo
de 750 K, obtendo-se uma variagdo no tamanho médio das particulas metalicas de Pt entre
1,1 nm e 1,8 nm (Tabela 3.7). Além disso, os catalisadores foram preparados livres de
impurezas. Para o planejamento de superficie de respostas, nas Figuras 3.15 e 3.16, pode-se

observar a influéncia da temperatura de redugfo nos valores de R; e Ry,

Em conclusdo, nos trés planejamentos desenvolvidos, o valor médio de R, foi de
1,01 £ 0,11 e de Ry igual a 0,94 + 0,47, Estes valores, diferem dos valores estimados por
O’REAR et al., (1990) que foram para R; = 1,00 £ 0,05 e R= 0,65 £ 0,20. No entanto,
neste trabalho, foi observado anteriormente que as variagdes de R, e R, foram devidas a
mudanca dos valores de Hg. Portanto, isto nfo impede que os pardmetros de caracterizacio
dos solidos possam ser determinados a partir dos valores de H;, a mesma que apresentou

menor sensibilidade 2 mudanca dos fatores de preparagéo.

Para verificar, se os pardmetros estequiometricos de adsor¢do de gases (O:Pt;=0,71 ¢
H:Pt;= 1,1), proposto por O'REAR ef al. (1990), podem ser utilizados na estimacio dos
parametros de caracterizag@o dos solidos preparados neste trabatho, foram selecionados os
catalisadores que apresentaram valores de R; préximo a unidade com uma varia¢fo de até

& 2% (Tabela 3.4), com a finalidade de filtrar o efeito do fator temperatura de reducéo.

Das reagbes quimicas propostas nas Equagdes 2.4, 2.5 e 2.6 e dos valores de O/Pt;
e H/Pts obtidos por O’REAR et al. (1990), pode-se obter as seguintes relacdes

estequiometricas:
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RAZAQ DE TITULACAQ

op, 4 ROTIWL

28 0,835
0,873
0,911
0,949
0,987
1,025
1,063
1101
2B 1139
B/ 1177
BE above

Figura 3.15 Superficie de respostas de R, em fungfo da temperatura de redugfio e
do teor metalico de Pt

RAZAO DE QUIMISSORCAOD

t)wm)\)\-\;"lﬂﬂ

28 0330

0,453
0.577
0,700
o 0,824
1 0847
1,671
1,194

i 1,318
&2 1,441
BB above

Figura 3.16 Superficie de respostas de R, em fungic da temperatura de reducéio e
do teor metélico de Pt
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Tabela 3.4 ParAmetros estequiométricos de titulacio e quimissorgio de gases em
catalisadores de Pt/y-ALO;

CATALISADOR R Oy /H, H/O, H/H,
A-08 0,9870 0,6783 3,4293 2,3260
A-11 1,0000 0,7064 3,4187 2,4149
B-02 1,0071 0,7414 3,3727 2,5006
B-06 1,0126 0,7822 3,3199 2,5967
C-01 0,9896 0,7893 3,2329 2,5518
Cc-02 0,9977 0,6962 3,4287 2,3869
C-04 0,9832 0,6387 3,5059 22392
C-12 0,9945 0,7600 3,2975 2.5060

- 0,9979 0,7306 3,3680 2,4566
s 0,0101 0,0530 0,0879 0,1206
I +0,0198 + 0,1040 +0,1723 +0,2364
1% +1,9795 +14,2308 +5,1166 +9,6239

Parimetros estatisticos: y, valor médio das respostas; s, desvio padrio; I, intervalo de
variacdo (com 95% de confianga) = + 1,96 (desvio padrio); I%, intervalo relativo de
variagdo (%o) = L. vy 100.

O, X
— = — = 0,65 (3.9)
Hq v

Y g
H
il S 2x = 3355 (3.10)
o X

2
H
s —2—3—/——— = 229 311
H, y

2

sendo: x=0/Pt;=0,71 e y=H/Pt, = 1,1.
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Na Tabela 3.4, os valores médios dos parametros estequiométricos OyHg, H/Oq
e Hy/H, foram 0,72 + 0,09, 3,37 % 0,15 e 2,43 + 0,20, respectivamente. Estes resultados
experimentais, foram proximos aos valores obtidos nas Equagdes 3.9, 3.10 e 3.11,
respectivamente. Isto, permite sugerir que os pardmetros de caracterizagio dos catalisadores
de Pt/y-Al,O3 podem ser determinados a partir dos pardmetros estequiométricos propostos
por O’REAR ef al. (1990),

3.1.3 Medidas dos Parametros de Caracterizacio

Com base nos resultados apresentados nas duas segOes anteriores e em
concordincia com BENSON e BOUDART (1965), VANNICE ef al (1970),
O’REAR et al. (1990) e BERGERET e GALLEZOT (1997), os parfmetros de
caracterizacdo dos solidos, tais como, a fragdo de atomos metdlicos expostos (Fp), 0
tamanho médio de particulas metalicas (d,), a 4drea metalica especifica (por grama de
catalisador, Sm, e por grama de metal, S’y), ¢ o nimero de sitios ativos (Y) foram

determinados a partir das quantidades de gas hidrogénio consumido na H..

Da andlise estatistica dos dados experimentais obtidos nos planejamentos L12, L8
e da superficie de respostas, os efeitos dos fatores de preparacdo estimados para Fp e dp
foram semelhantes em magnitude porém de sentido contrario, devido a que esses
apresentam uma relagfo inversa segundo a Equagiio 2.10. Os efeitos dos fatores de
preparacdo estimados para Fp e S’y foram iguais em magnitude e sentido, por apresentar
uma relacdo direta segundo a Equacg8io 2.12. Os efeitos dos fatores de preparagfio estimados
para Sy e Y foram iguais em magnitude e sentido aos efeitos observados para H;, devido a
que estas respostas apresentam uma relag@io direta segundo as Equagdes 2.11 e 2.13. Tais
afirmacbes, podem ser verificadas comparando os efeitos estimados dos fatores de
preparacio para as variaveis respostas citadas, os quais sdo mostrados nas tabelas C.1, C.2 e
C.3 do Apéndice C.

O exame dos resultados do planejamento L12 (Tabela 3.5) permite constatar que a
fracdo de atomos de metal expostios foi influenciada pelo teor metalico (Figura 3.17).
Os solidos preparados com 2,5%Pt (d, = 1,60 nm), apresentaram um valor médio de fragio

de atomos metalicos expostos igual a 0,63. Os solidos preparados com teores de 6,5%Pt



Tabela 3.5 Parimetros de caracterizagfo (planejamento L12)

AREA METALICA N°SITIOS

FATORES FRACAQO TAMANHO
CATAL. En  Ea Eay Eae Eas Eas Ear Eas Eno Eawg Eanr ATM. MET. PART. MET ATIVOS
pm Y pip dtnwdtm K h K em’min' h K ow'min' h  EXPOSTOS nm m g W e’ dtmHg, 510"

A-01 450 25 1 300 4 550 40 2 550 40 2 0,56 1,79 3,49 138,14 4,80
A-02 450 25 1 300 4 700 80 4 700 80 4 0,66 1,52 4,16 162,09 5,64
A-03 450 25 2 35 10 550 40 2 700 40 2 0,69 1,44 4,32 171,15 5,94
A-04 450 65 1 350 10 550 80 4 550 80 4 0,49 2,06 7,77 120,08 10,69
A-05 450 6,5 2 300 10 700 40 4 550 40 4 0,50 1,99 8,07 124,20 11,09
A-06 450 65 2 350 4 700 80 2 700 80 2 0,58 1,72 9,32 143,95 12,81
A-07 110 2,5 2 350 4 550 80 4 550 80 4 0,55 1,81 3,45 136,56 4,74
A-08 110 2,5 2 300 10 700 8 2 550 80 2 0,64 1,57 3,99 157,70 5,48
A-09 110 25 1 350 10 700 40 4 700 40 4 0,67 1,48 4,21 166,60 5,78
A-10 110 65 2 300 4 550 40 4 700 40 4 0,47 2,11 7,60 117,00 10,45
A-11 110 65 1 35 4 700 40 2 550 40 2 0,48 2,07 7,71 119,16 10,61
A-12 110 65 1 300 10 550 8 2 700 80 2 0,48 2,09 7,66 117,99 10,54

FATORES Eas: Temperatura de calcinagio

Ear:  Tamanho médio do grio, y-Al,O; Ear: Fluxo de ar

Eaz:  Teor metilico de Pt Eas:  Tempo de calcinagiio

Ea3t Razfio atdmica de Na/Pt Eas : Temperatura de redugio

Eas: Temperatura de impregnagéo €ar0 ¢ Fluxo de H;

Eas: Tempo de secagem Eann: Tempo de redugfo

8L

{11 onuded
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FRACAO DE ATOMOS METALICOS EXPOSTOS

Tamanho Tear Rarin Tempemhma Tempo Temperanma Fluxo Tempo Temperahma  Fluxo Tempo
de grio metalico atbmica de de de de de de de de

1-ALOS dePr Na/Pt  impregnaciic secagem calcinapio ar calcinagdo  redugdo H, reducdo

0,64

Fr

0,48

t16 450 25 65 1 2 300 35 4 10 S50 00 40 S0 2 4 550 780 46 & 2 4
(am)  (%pp) (amEm) (K) &) & o) B & (w'miny (B

Figura 3.17 Efeitos dos fatores de preparacio na Fp, (planejamento L12)

(dp ~ 2,10 nm), na fragio de &tomos metalicos expostos, mostraram uma queda de 20% em
relacio aqueles preparados com 2,5%Pt (Tabela C.1). Tal comportamento esta de acordo
com os da literatura, isto é, quanto maior o teor metdlico menor a fragfio de atomos
metalicos expostos, devido 4 nucleacdo das particulas metdhcas (BERGERET e
GALLEZOT, 1997). As temperaturas de calcina¢fio e redugio apresentaram efeitos duas
vezes menores e de sentido contrédrio ao efeito observado com o aumento do teor metélico.
Os catalisadores calcinados e reduzidos a 700K apresentaram uma tendéncia de aumento
em 10% na fragio de atomos metalicos expostos em relagio aqueles tratados a 550K.
Segundo LIESKE et al (1980) e LIETZ et al (1983) as espécies formadas durante a
calcinagdo a ca. 700K, [PtVO,Cl], resultam em particulas metélicas mais dispersas apos a
redugdio, do que, as espécies formadas apds calcinagio a ca. 550K, [Pt"(OH).CL]
(Figura 3.18). Os demais fatores de preparagfo, nfio apresentaram efeitos significativos na
fragdo de dtomos metalicos expostos, os mesmos que foram considerados estatisticamente

despreziveis.
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Dos resultados do planejamento L8 (Tabela 3.6) a fragfio de atomos metalicos
expostos foi afetado pelo aumento do teor metélico, pela presenga de fons Na* e pela etapa
de calcinaciio (Figura 3.19). O efeito do teor metalico foi similar ao observado no
planejamento 1.12. Isto €, 0 aumento do teor metalico ocasionou uma diminuig¢fio da fracdo
de atomos metalicos expostos (BERGERET e GALLEZOT, 1997). Em relac8o a etapa de
calcinacio, os solidos preparados com 6,5%Pt (p/p) e calcinados antes da redugdo,
apresentaram maior fracio de atomos metdlicos expostos (ca. 100%) que aqueles
preparados com o mesmo teor metalico e reduzidos sem prévia calcinacdo. Da Figura 3.18,
pode-se observar que apos das etapas de impregnacio e secagem, diferentes espécies
complexas podem estar presentes na superficie dos sdlidos e.g ~Al-OH, [HPtCls],
~Al-OHy [PtCIs(H20)], [PtCL(H,0)(~Al-0)]. Segundo LIESKE er al. (1983);
LIETZ et al. (1983) e GUTIERREZ et al. (1993) estes complexos de platina, decompdem
mais lentamente quando as amostras s3o aquecidas em presenca de ar do que em
hidrogénio. Assim, os catalisadores calcinados antes da reducdo tendem a apresentar uma
fracio de atomos metalicos expostos maior (Secio 1.2.3.1). No entanto, quando estas
espécies sfio reduzidas diretamente, sem a etapa previa de calcinagio, a sinterizagdo das
particulas metalicas depende da quantidade do precursor, da temperatura de reducfio e da
presenca de vapor de dgua (CHU e RUCKENSTEIN, 1978).

Na Tabela 3.6 pode-se observar também que a dispersdo da fase ativa nos solidos
preparados com 2,5% Pt (p/p) independe da etapa de calcinagio. Isto concorda com os
resultados obtidos por BASSET ef al. (1945); GUTIERREZ ef al. (1993) e WANG e
YEH (1998). Esses autores observaram que catalisadores de Pt/y-ALOs preparados com
teores metalicos inferiores a 4% Pt (p/p) formam particulas metdlicas altamente dispersas
(dp <2,2 nm). Nestas condi¢des, os fatores que favorecem a sinterizacio das particulas

metalicas sdo anulados devido & maior interacio metal-suporte,

Os solidos preparados com 6.5%Pt (p/p) e ca. 0,9%Na (p/p) (razio atdmica
Na/Pt ~ 1) apresentaram uma queda de ca. 50% na frag8o de atomos metalicos expostos em
relacdio aqueles catalisadores preparados com o mesmo teor metdlico de Pt e livre de
impurezas (Tabela 3.6). Segundo DESYATOU ez al. (1993) quando a concentracio dos

fons Na' sobre a gama alumina é >0,5% (p/p) existe a tendéncia de se formar sitios
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As formulagies ressaltadas em vermetho representam as espécies predominantes, Os complexos de Pt ndo sfio adsorvidos no suporte a pH > 8,2 (ponto isoelétrico da y-Al,04)

Figura 3.18 Esquema proposto neste trabalho, baseado na literatura, das espécies mais provaveis a se formar
apOs cada etapa de preparago dos catalisadores de Pt/y-Al, O,
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Tabela 3. 6 Parimetros de caracterizagio (planejamento L8)

FATORES FRACAO TAMANHO AREA METALICA N°SiTIOS
CATAL.  Eg Ep2 Eas Eps Eps Eng Es7  ATM.MET. PART.MET. ATIVOS
Atm/atm pm % plp EXPOSTOS nm m gt W P StmHp <107

B-01 sem sem Na sem  ar estdtico  sem 110 2,5 0,63 1,58 3,85 156,08 5,30
B-02 sem sem Na sem vacuo com 450 0,5 0,46 2,17 7,45 113,75 10,25
B-03 sem 1 com  arestitico  sem 450 6,5 0,27 3,67 4,40 67,24 6,06
B-04 sem 1 com Vacuo com 110 2,5 0,69 1,45 4,35 176,64 5,99
B-05 com sem Na com  arestitico  com 110 6,5 0,66 1,52 10,53 162,43 14,48
B-06 com sem Na com vacuo sem 450 2,5 0,74 1,35 4,58 183,11 6,30
B-07 com 1 sem  arestitico  com 450 2,5 0,65 1,53 4,04 161,38 5,55
B-08 com 1 sem VACU0 sem 110 6,5 0,28 3,52 4,56 70,26 6,26

Temperaturas de calcinagio e redugdio = 625 K; fluxo de gases ar ou H, = 60 cm’®min™; tempos de tratamentos térmicos = 3 h.

FATORES

Epi: Presenca de luz visivel
Es2: Razfo atbmica de Na/Pt

Ems :

Tempo de envelhecimento (1h)

Eps 1 Tipo de secagem
Eps : Etapa de calcinagio
Egs : Tamanho médio do grio, v-AlO5

F,m :

Teor metalico de Pt

8

i omnyded
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FRACAO DE ATOMOS METALICOS EXPOSTOS

Presenca de Razdo Tempeo de Tipo Etapa Tarrzmho Teor
luz atdmica envelhecimento de de de grdo metdlico

0,78

visivel NaPt {1h) secagem calcinagio el 04 de Pt

em tom  sem Na i sem com  Arestiico  vikuo setn com 110 456 5 65
{(Bomo/@omo) (pm) (% p/p)

Figura 3.19 Efeitos dos fatores de preparagio na Fy, (planejamento L8)

basicos fortes sobre a superficie do suporte, diminuindo significativamente o nimero de
sitios acidos de Lewis (Seggio 1.1.1), nos quais sfio adsorvidos os complexos do precursor
metalico (Secdo 1.2.1), alterando-se assim, o perfil de distribuicdo das particulas metalicas.
Os valores da fracio de 4atomos metdlicos expostos, nos solidos preparados com
2,5% Pt (p/p) e ca. 0,3% Na (p/p) apresentando uma razio atdmica de Na/Pt = 1, nfo foram
significativamente diferentes de aqueles solidos preparados com o mesmo teor metdlico e
livre de impurezas. No entanto, como ja foi referido na Se¢fo 3.1.1, durante a preparacido
de catalisadores de Pt/y-ALO; com baixos teores metdlicos, o tempo de envelhecimento
apés a etapa de impregnacdio tende a favorecer a dispersdo metélica. Por exemplo, na
Tabela 3.6 observa-se que os catalisadores preparados com 2,5%Pt (p/p) ¢ envelhecidos
num dessecador apés a impregnacic apresentam tamanhos de particulas menores que

aqueles solidos preparados sem tempo de envelhecimento.

Da analise estatistica do planejamento de superficie de respostas (Tabela 3.7) os pardmetros
de caracterizacdio dos s6lidos foram ajustados a modelos polinomiais de 2* ordem. Os dados

experimentais da fragdo de atomos metdlicos expostos, tamanho médio das particulas
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Tabela 3.7 Pardmetros de caracterizagio do planejamento de superficie de resposta

TEOR  TEMP. TEMP. FRACAO TAMANHO AREA METALICA N°SITIOS
CAT. METALICO CALC. REDUCAO ATM.MET. PART. MET. ATIVOS
%Pt p/p K K EXPOSTOS rm Wges M e’ AtmHg =105

C-01 255 550 550 0,73 1,36 462 181,16 636
C-02 648 550 550 0,63 1,60 10,01 15442 13,77
C-03 247 700 550 0,71 1,42 432 174,17 5,94
C04 648 700 550 068 146 1095 168,86 15,05
Cc-05 247 550 700 0,74 1,36 452 182,17 621
C06 648 550 700 0,60 1,67 9,60 148,09 13,20
C-07 248 700 700 0,79 1,26 487 19627 6,69
C08 648 700 700 0,64 1,56 1025 158,08 14,09

C-09 449 625 625 0,64 1,57 7,08 157,78 9,74
C-10 4,49 625 625 0,60 1,67 6,65 14819 9,14
C-11 4,49 625 625 0,61 1,65 6,71 149,55 9723

C-12 0,99 625 625 0,93 1,08 2,28 229,75 3,13
C-13 8,03 625 625 0,55 1,80 11,01 136,98 15,13
C-14 4,49 500 625 0,55 1,82 6,10 135,94 8,39
C-15 4,49 750 625 0,75 1,34 8,28 184,59 11,39
C-16 4,49 625 500 0,60 1,67 6,65 148,10 9,14
C-17 4,49 625 750 0,78 1,28 8,66 193,05 11,91

metélicas e area por grama de metal foram ajustados com um coeficiente de determinacfo
de 0,80 em quanto que os dados da 4rea metdlica por grama de catalisador e nimero de

sitios ativos foram ajustados com um coeficiente de determinacdo de 0,98 (Tabela C.3).

Nas Figuras 3.20 e 3.21 s@io mostradas as superficies de resposta para a fragdo de
atomos metdlicos expostos e tamanho médio de particulas metalicas, obtidas em fungdo do
teor metalico (%Pt p/p) e da temperatura de reducdo (K), as quais obedecem as seguintes

relagdes polinomiais:

Ve = 0,62 — 0,08%; + 0,03X,+ 0,02X5+ 0,04X, %+ 0,01X.7+ 0,02X:2  (3.12)
(£0,03) (£0,02) (£0,02) (£0,02) (20,02)  (£0,02) (£0,02)

Yo = 1,63 +0,16X; ~ 0,08X5- 0,05X3 — 0,07X,%- 0,02X,°~ 0,06X5>  (3.13)
#0,07) (20,03) (£0,03) (20,03) (20,04)  (£0,04) (20,04)
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FRACAO DE ATOMOS METALICOS EXPOSTOS
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Figura 3.20 Superficie de resposta de Fp; em fungfo do teor metélico de Pt e
da temperatura de redugéo

TAMANHO MEDIO DE PARTICULAS METALICAS

(o) 89

Figura 3.21

Superficie de resposta de d, em fungo do teor metdlico de Pte
da temperatura de reducio
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sendo: §re, fracio de atomos metdlicos expostos; $,, tamanho médic de particulas
metalicas; X, Xo e X3, varidveis codificadas do teor metalico, da temperatura de calcinagdo
e da temperatura de reducfio, respectivamente (Equagdes 3.4, 3.5 e 3.6). Entre paréntesis

encontram-se os valores de desvio padrdo dos coeficientes de regresso,

Em concordancia com o observado no planejamento 112, segundo a Figura 3.20,
o aumento do teor metdlico ocasiona uma diminuicie na fragio de atomos metdlicos
expostos. No entanto, o aumento da temperatura de calcinacdo e reducdo favorece a fracdo
de 4tomos metalicos expostos. Em sentido contrario, o aumento do teor metalico, ocasiona
um aumento do tamanho médio das particulas metalicas, Neste trabatho, mesmo variando o
teor metalico até 8%Pt (p/p), segundo a Figura 3,21 observa-se que o tamanho médio das
particulas metalicas foi menor a 2 nm. Isto se deve ao fato de que os sélidos foram
preparados livre de impurezas e calcinados antes da etapa de redug@io. Outra observacéo
importante, em concorddncia com a literatura, é que catalisadores preparados com teores

metalicos inferiores a 4% encontram-se bem dispersos (Fp: > 0.5).
3.2 Caracterizac¢fo dos Sélidos na Reac¢do Hidrogenacio de Benzeno

A reacfio da hidrogenacfio de benzeno foi feita a 323 K, em fase gasosa e a pressdo
atmosférica. Os par@metros da reacdo foram calculados conforme a Secio 2.4.2

(e.g., Figura 3.22). Os resultados obtidos sdo mostrados nas Tabelas 3.8, 3.9 e 3.10.
3.2.1 Velocidade Inicial Especifica de Reaciio e Taxa de Gire

No planejamento L12 (Tabela 3.8) o teor metélico foi o fator que apresentou maior
influéncia nas propriedades cataliticas dos sdlidos na reag8o de hidrogenagio de benzeno a
cicloexano (Figuras 3.23 e 3.24). A v, aumentou até 2,7 vezes quando o teor metdlico foi
variado de 2,5%Pt (p/p) até 6,5%Pt (p/p). Isto, foi atribuido ac incremento do numero de
sitios ativos com o teor metalico. Por sua vez, a taxa de giro foi 1,5 vezes maior nos
catalisadores preparados com tamanho médio de particulas metalicas préximo a 2,1 nm

6,5% Pt p/p) em relagdo aqueles com 1,5 nm (2,5% Pt p/p) (Tabela C.1).
p'p P
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12— VELOCIDADE ESPECIFICA DE REACAO (v)
(Hidrogenacio de Benzeno a Cicloexano)
Velocidade inicial espec. © 6,6209 nlc»i.s'i.gm'1
Intervalo de confianga : +0,2437 mols”. gmf
2
5
=
o4
X ® - pontos experimentais
ajuste linear
0 T T T I ' 1 T ¥ T T ¥ T T T y T
0 20 40 60 80 100 120 140 160
Tempo min,

Figura 3.22 Velocidade inicial especifica de reagdo no tempo t = 0 na hidrogenagio de
benzeno a cicloexano em catalisadores de Pt/y-AlOs (catalisador C-09)

BASSET et al. (1975) sugeriram que a reagio de hidrogenacdo de benzeno, em
catalisadores de Pt/y-AbOs, ndo depende da morfologia da fase ativa (Secfo 1.3.1). No
entanto, em concorddncia com o© observado neste trabalho, DELMON (1997) e
RIBEIROC et al. (1997) sugeriram que catalisadores metalicos suportados com tamanhos de
particulas menores a 2 nm podem apresentar uma queda na taxa de reacfo. A tendéncia
observada, na variacdo da taxa de rea¢fo com o tamanho das particulas metalicas, sugere

que pode ser devida a forte interag@io metal-suporte e & presenga de impurezas (e.g. ions CI,
fons Na").

Segundo KONINGSBERGER e VAARKAMP (1995) e ZHANG e

BEARD (1999) a forte interacdo entre o metal e o suporte pode resultar na transferéncia de



Tabela 3.8 Parimetros de reagdo (planejamento L.12)

FATORES VELOC. INICIAL ESPEC. 3K
CATAL. Etu Eaz  Eas  Eas Eas  Eac  Ear Eas Eaos  Eaa Ean (pmol 5'go) TOR A E, Cy
pm % plp Atmidtm K h K om'min! h K  tw'min® h 3I3K 3K 333K ¢ha0? pmat iy, aet Kimoel' et k107

A-01 450 25 1 300 4 550 40 2 550 40 2 1,00 1,46 2,89 1,83 0,46 46,09 5,82
A2 450 2.5 1 300 4 700 80 4 700 80 4 082 141 227 1,51 06,19 44,17 1,89
A-03 450 2.5 2 350 10 550 40 2 700 40 2 1,29 1,69 340 1,72 0,11 41,79 1,07
A-04 450 6,5 1 350 10 550 80 4 550 80 4 2,10 335 553 1,89 0,21 41,99 0,83
A-05 450 6,5 2 300 10 700 40 4 550 40 4 1,53 326 4,84 1,77 3,66 50,10 1,02
A-06 450 6,5 2 350 4 700 80 2 700 80 2 220 38 6,59 1,82 1,85 4752 145
A-07 110 2,5 2 350 4 550 80 4 550 80 4 091 1,57 3,00 200 3,82 5177 1,26
A-08 110 2,5 2 300 10 700 80 2 550 80 2 0,79 1,31 2,68 1,44 5,08 5292 2,14
A-09 110 2,5 1 356 10 700 40 4 700 40 4 1,07 1,57 290 1,64 0,17 43,21 3,38
A-10 110 6,5 2 300 4 550 40 4 700 40 4 2,99 489 999 282 14,40 52,17 0,17
A-11 110 6,5 1 350 4 700 40 2 550 40 2 1,91 3,62 595 206 3,33 4937 1,73
A-12 110 6,5 1 300 10 550 80 2 700 80 2 445 535 11,87 3,06 044 4222 3,06

FATORES Eac: Temperatura de calcinagio

Ear:  Tamanho médio do grio, v-AlLO; Ear: Fluxo de ar

Eaz:  Teor metélico de Pt Eas: Tempo de calcinagio

Eaz: Razdo atdmica de Na/Pt Eao : Temperatura de reduciio

Eas:  Temperatura de impregnagio Eato: Fluxo de H;

Eas: Tempo de secagem Ean ¢ Tempo de redugio

88
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VELOCIDADE INICIAL ESPECIFICA DE REACAO
(Hidrogenacio de Benzeno a Cicloexano)

Tamanho Teor Rario  Temperatra Tempo Temperstum  Fluxo Tempo Temperatwa Fixo Termpo
de grio metdlico  atdmica de de de de de de de de
YAl O, de Pt Na/Pt  impregnacdo secagem  calcinagdio ar calcinagdo  redugdo H, redugio

45 [rp——p————————

-1 K
Vo (umols  goa )

|
P AP R R

1.8 i P s P Y 'S " i - i PR Y Bevevens A
110 4506 25 65 1 2 300 350 4 10 550 700 40 30 2 4 S50 ¢ 40 S0 2 4
{ pm) (%pp} (amam) (K) ) & (w'min’) (B} ® (ew’minh) (B

Figura 3.23 Efeitos dos fatores de preparagéo na v, (planejamento 1.12)

elétrons do metal para os dtomos de oxigénio do suporte. Conseqlientemente, as particulas
de Pt tornam-se ligeiramente elétron-deficiente {Secdo 1.2.3.2). A adsor¢io do benzeno nos
sitios ativos das particulas de Pt ¢ feita através de ligagdes m (transferéncia de elétrons do
anel de benzeno as particulas metalicas). Assim, a queda da taxa de giro em catalisadores
de Pt/v-AL O3 com a diminuicdo no tamanho das particulas metdlicas abaixo de 2 nm pode
ser devida a forte adsorgdo de espécies de benzeno sobre as pequenas particulas metalicas
(LIN e VANNICE, 1993a).

Em relagdo & presenga de impurezas, BORGNA et a/. (1999), em catalisadores de
Pt/v-ALOs preparados a partir de precursores clorados, observaram que com o aumento da
temperatura de calcinagio (573 K até 773 K) se apresenta uma crescente formacéo de
espécies oxicloradas de Pt dificeis de reduzir completamente (Se¢do 1.2.3.2). Segundo

FLORES efal (1992) os jons CI' sdo preferencialmente localizados na periferia das
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TAXA DE GIRO
(Hidrogenacio de Benzeno a Cicloexano)

Tamanho Teor HRayio Temperatwra Tempe Temperastura Fhmxo Tempe Temperatura Fluxo Tempo
de grdo metalico  atGmica de de de de de de de de
¥-ALO; de Pt NaPt impregnacio secagem  calcimagdio ar calcinacio  redugin H, reduglio

2'4 I T T S

p<0,05 ]

TOR x 107 (s)

PP AU OTTE TrY

110 450 25 65 1 2 300 35 4 10 550 700 40 80 2 4 350 700 40 80 2 4
{pm)  (%pp) (awdEm)  (K) e:)] 3  (@'mich @ K) (ag'min™) ()

Figura 3.24 Efeitos dos fatores de prepara¢fo na taxa de giro (planejamento 1.12)

particulas de Pt na interface com o suporte e podem alterar as propriedades adsorptivas da
superficie da fase ativa, diminuindo a atividade dos catalisadores (Secfio 1.3.1). A respeito
dos ions Na’, sfio preferentemente localizados nas vacéncias catidnicas octaédricas da
v-ALO; e apresentando baixa eletronegatividade em comparagio com os fons AI”
(MOHAMMED et al, 1993), ocasionando diminuicio da acidez do suporte, v-ALOs
obtendo-se assim, catalisadores com baixas fragdes de 4atomos de metal expostos
(Secdo 1.3.1).

As temperaturas de calcinaciio e redugfio também influenciaram na v, € TOR. Os
solidos calcinados a 700K apresentaram menores valores de v, ¢ TOR em 18% e 23%,
respectivamente, em relacdo aqueles calcinados a 550K. Esta observag¢fo concorda com o
sugerido nos paragrafos precedentes. Assim, quanto maior € a temperatura de calcinagdo
menor ¢ o tamanho meédio das particulas metdlicas e conseqiientemente com aumento da
temperatura de calcinacio, também, podem ser formadas espécies oxicloradas de Pt dificeis

de reduzir. Ambos os fatores, influenciam, diminuindo a taxa de reacdio nos solidos. No
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entanto, o aumento da temperatura de redugio de 550K até 700K mostrou uma tendéncia
contraria a temperatura de calcinagdo, favorecendo ao incremento de v, e TOR em 29% e
14%, respectivamente. A extensfio destes efeitos, em relagdo ao tamanho dos efeitos

observados com o aumento do teor metalico, pode ser considerado pequeno (Tabela C.1).

QOutro fator que também influiu em menor grau a v, ¢ TOR foi 0 tamanho do grio
do suporte y-AlOs. Os catalisadores preparados sobre y-AlOz com tamanhos do gréo de
110 um apresentaram maiores valores de v, e TOR que aqueles preparados sobre tamanhos
de grdo de v-ALO3z de 450 pum (Tabela C.1). Isto, permite sugerir que com o aumento do
tamanho médio do gric do suporte, os catalisadores podem estar sendo afetados por efeitos
de difusio. No entanto, a variagdo no tamanho do grio do suporte nfio resultou em uma
variacdo estatisticamente significativa no valor da energia de ativacio (Tabela C.1)
normailmente observado quando os dados de reacdo sdo obtidos em condi¢es de

transferéncia de massa.

No planejamento L8 (Tabela 3.9) os fatores mais significativos foram: o teor
metslico, a etapa de calcinagdo e a presenca de fons Na” (Figuras 3.25 e 3.26). O efeito do
teor metalico sobre v, e TOR foi semelhante o observado no planejamento L12.
Os catalisadores calcinados antes da reducfio, apresentaram valores de v, e TOR superiores
em 120% e 40%, respectivamente, em relacfo aqueles solidos ativados por reducdo direta.
Em contraposi¢do, no planejamento L12 foi observado que para incremento da temperatura
de calcinagio, os valores de v, ¢ TOR tendem a diminuir. Destas observacdes
experimentais, pode-se sugerir que as particulas metdlicas resultantes da reducdo dos
complexos dxidos obtidos a temperaturas moderadas de calcinagio (550K), [Pt™] (OH).LCL],
resultam mais convenientes que aqueles obtidos a altas temperaturas de calcinacdo
(>700K), [Pt™OCL], possivelmente porque estas iiltimas espécies resultam em particulas
metdlicas bem dispersas (LIESKE er 4/.,1983 e LIETZ er al., 1983), aumentando as
probabilidades de uma maior interacdo metal-suporte e a possivel formacdo de espécies

oxicloradas de Pt dificeis de reduzir, os mesmos que interferem na atividade dos solidos,



Tabela 3.9 Parmetros de reagdio (planejamento L8)

FATORES IK
CATAL. Ep Enz Ens £ba Ens Ene Eny VELOC. INICIAL ESPEC. TOR Cy
Stov/dtm fm % pip pmol 8'ge'  molées'g, ! g'x1p? min tx 307
B-01 sem sem Na sem  ar estitico  sem 110 2,5 1,21 0,73 1,37 0,65
B-02 sem sem Na sem VACuo com 450 6,5 4,91 2,96 2,89 1,04
B-03 sem 1 com  arestitico  sem 450 6,5 2,05 1,23 2,04 1,78
B-04 sem 1 com vacuo com 110 2,5 2,09 1,26 2,10 1,58
B-05 com  semNa com  arestitico com 110 6,5 6,98 421 2,91 4,50
B-06 com sem Na com vicuo sem 450 2.5 1,48 0,89 1,42 2,22
B-07 com 1 sem  arestitico  com 450 2,5 1,26 0,76 1,37 1,34
B-08 com 1 sem vacuo sem 110 6,5 1,83 1,10 1,76 2,39

Temperaturas de calcinagiio e redugfio = 625 K; fluxo de gases ar ou Hy = 60 cm’min’’; tempos de tratamentos térmicos = 3 h.

FATORES

Epi:  Presenca de luz visivel
Epzt  Razfo atdmica de Na/Pt

Ess: Tempo de envethecimento (1h)

Eps s Tipo de secagem

Eus : Etapa de calcinagfo
Ens: Tamanho médio do grio, y-Al,O4
Emy : Teor metalico de Pt

6

1 omnyuded
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VELOCIDADE INICIAL ESPECIFICA DE REACAO
(Hidrogenacio de Benzeno a Cicloexano)

Presenga de Razdo Tempo de Tipo Ftapa Tamanho Teor
luz atdenica envelhecimento de de de grio metalico
visivel Na/Pt {1k) secagem calcinagio ¥-AlyOy de Pt
0 . T T ¥ T T T r
35 b
3 7 \
K-
2
=
P oap b -
15
10

com  seon N 1

{atomo/atomea)

st com  arestifico

vicuo sem com

110 40 25 &S
(um) (% pip)

Figura 3.25 Efeitos dos fatores de preparagio na vq (planejamento L8)

TAXA DE GIRO
(Hidrogenacio de Benzeno a Cicloexano)
Presenga de Razio Tempo de Tipo Eugpa ‘Famarho Teor
luz atdmica envethecimento de de de griio metdlico
visivel NaPr (1h) secagem cafcinagdo
23 b
"o oge b \ Lo \ SR NRY S
E o
-
S s} - e
I
16 ke e
15}
14 - . . . . . . . ]
sesn sem: Max i sem com  arestitice vame  sem cam 110 A5 %5 &5
(domo/iomo) {nm} (% p/p}

Figura 3.26 Efeitos dos fatores de preparagfio na taxa de giro (planejamento 1.8)
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diminuindo-a (Sec¢do 1.3.1). Por outro lado, o uso da etapa de calcinacfio a temperaturas
moderadas também € mais conveniente em relagdo aos catalisadores ativados por redugso
direta, pois as espécies resultantes apds secagem, e.g., ~Al-OH; [HPtCls], por reducdo
direta tendem a sinterizar, diminuindo assim, o numero de sitios ativos (CHU e
RUCKENSTEIN, 1978).

Em catalisadores com 6,5% Pt (p/p), preparados a partir de solugdes aquosas de
H;PtCl¢ e NaOH, mantendo uma razdo atdmica de Na/Pt = 1 (Tabela A.2), foram
evidenciados quedas na v, e TOR de ca. 66% e 37%, respectivamente, em relagdo aqueles
solidos preparados com o mesmo teor metdlico, sem adigio de ions Na™ (Tabela 3.9). O
efeito da presenga de fons Na' na v, ¢ TOR em catalisadores 2,5%Pt (p/p), mantendo a
mesma razdo atomica (Na/Pt = 1), foi menos evidente por apresentar menores variagdes.
No entanto, a taxa de reacdo nos catalisadores 2,5%Pt (p/p) foi maior para os solidos
preparados com tempo de envelhecimento de uma hora apds a impregnac@io em relacfo
aqueles preparados com o mesmo teor metalico e sem tempo de envelhecimento
(Segdes 2.1.2 € 3.1.1).

No planejamento de superficie de respostas (Tabela 3.10), os dados da v, foram
ajustados a um modelo polinomial de 2° ordem, com um coeficiente de determinacdo
de 0,90. Nas Figuras 3.27 e 3.28 sfio mostradas as superficies de respostas da v, obtidas

em funcdo do teor metélico e das temperaturas de calcinacéio e redugdo, segundo a seguinte
relagdo polinomial:

Fro = 6,05 +2,50X; — 0,47, + 0,44%; — 0.24X,X, + 0, 76X, X; ~ 0,44X: X5 — 0,70X, 2 — 0,55K,% + 0,15%;° (3.14)
(#0,73) (£0,34) (F034) (20,34) 045 (@045 (045 (=038 (=0,38) (=038)

sendo: $vo, velocidade inicial especifica de reagdo na hidrogenagdo de benzeno a
cicloexano (umols'ge™); Xi, X» e Xs, varidveis codificadas do teor metdlico, da
temperatura de calcinagio e da temperatura de reduclio, respectivamente

(Equagdes 3.3, 3.4 e 3.5). Entre parénteses encontram-se os valores de desvio padrio dos

coeficientes de regressio.

Através das Figuras 3.27 e 3.28 pode-se verificar as observagles feitas nos

planejamentos experimentais L8 e L12 ao inicio desta mesma se¢do. Assim, na Figura 3.27
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Tabela 3.10 Pardmetros de reagfio {planejamento de superficie de resposta)

TEOR TEMP. TEMP. 323K
CAT. METALICC CALC. REDUCAQO VELOC. INICIAL ESPEC. TOR Cq
%Pt PP K K pmol stg, T molée s7g %10 glx107 min <107

C-01 2,55 550 550 1,90 1,14 1,80 1,90
c-02 6,48 550 550 6,18 3,72 2.71 3.40
C-03 2,47 700 550 1,81 1,09 1,83 1,81
C-04 6,48 700 550 6,32 3,81 2,53 0,84
C-65 2.47 350 700 2,64 1,59 2,56 2,30
C-06 6,48 550 700 11,16 6,72 5.09 2,28
C-07 2,48 700 700 1,99 1,20 1,79 0,65
C-08 6,48 700 700 8,33 5,02 3,56 3,22
C-09 4,49 625 625 6,62 3,99 4,10 1,90
C-10 4,49 625 625 5,68 3,42 3,74 2,10
C-11 4,49 625 625 5,89 3,55 3,85 1,31
c-12 099 625 625 0.83 0,50 1,60 1,00
C-13 8,03 625 625 7,04 4,24 2,80 1,70
C-14 4,49 500 625 5,24 3,16 3,76 1,40
C-15 4,49 750 625 3,47 2,09 1,83 0,60
C-16 4,49 625 500 6,88 4,14 4,53 2,30
C-17 4,49 625 750 5,76 3,47 2,91 2,50

depreende-se que a regido a onde v, tende a ser maior é para altos teores metalicos de Pt
(ca. 6,5%Pt p/p) e a temperaturas moderadas de calcinagdo (ca. 600K). Por outro lado,
segundo a Figura 3.28 os valores de v, aumentam com o aumento do teor metélico e da

temperatura de redugéo.

No caso dos dados obtidos para a taxa de giro n#o foi possivel ajustar
satisfatoriamente a um dos modelos polinomiais linear ou de 2* ordem propostos no
Apéndice B, apresentando uma falta de ajuste de 35%. A falta de ajuste pode ser devido a
varios fatores: (i) algumas variaveis importantes ndo foram consideradas quantitativamente
no modelo estatistico em estudo (e.g., %CI residual p/p); (ii) o ajuste dos dados
experimentais obtidos ndo corresponde a um modelo linear nem quadratico, sendo mais
bem representada por outros modelos matematicos (e.g., cubico); (iif) erro experimental.

No entanto, tomando como referéncia os efeitos estimados para a taxa de giro no
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VELOCIDADE INICIAL ESPECIFICA DE REACAO
{(Hidrogenac¢do de Benzeno a Cicloexano)

(el s ety 0

-2.833
-1,683
-0,333
0,617
1,767
3 2917
4,067
5,217
6,367
7.516
above

Figara 3.27 Superficie de resposta de v, em fun¢do do teor metdlico de Pteda
temperatura de calcinaciio

—
R

[#2N

(e 8 Your) oi
Tl

1 5449

Figura 3.28 Superficie de resposta de v, em funcfo do teor metalico de Pteda
temperatura de reducio
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3,0 - ENERGIA DE ATIVACAO (E,)
(Hidrogenacio de Benzeno a Cicloexano)
2,5 .
\\.
2,0 H
1,5 4
:%h 1,0
E i
3,5 4 Coef. angular (-E /R) : -5711,7720 K
E,: 475172k mol’
0,6 4
-0,5 1 & pontos experimentais
ajuste linear
-1.0 ] T | T 0 T T T 1
0,0028 0,0030 0,0031 0,0032 0,0033
T

Figura 3.29 Influéncia da temperatura na v, de acordo com a lei de Arrhenius
(catalisador A-06)

planejamento de superficies de resposta (Tabela C.3), pode-se sugerir que para maximizar a
taxa de giro de catalisadores de Pt/y-Al:O; na reacdo de hidrogenacdo de benzeno é
necessario que a temperatura de calcinacdo seja moderadas (~550 K) e a temperatura de

redugio seja alta (~ 773 K).
3.2.2 Energia de Ativacio

A energia de ativagdo (Ea) para reagdo da hidrogenacdo de benzeno a cicloexano
foi determinada utilizando a relagdo de Arrhenius (Sec@o 2.4.2) a partir das v, obtidas a
313K, 323K e 333K (e.g., Figura 3.29}.

Segundo o planejamento L12 (Tabela 3.8), a mudanga na razdo atdmica de Na/Pt,
foi o unico fator que maior influéncia apresentou na energia de ativacdo (Figura 3.30). Os

sdlidos preparados a partir de uma solugfio precursora de Pte Na mantendo uma razdo
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ENERGIA DE ATIVACAO
(Hidrogenacio de Benzeno a Cicloexano)

Tamanho Teor Razio Tempermshma Tempo Temperatwre Fluxo Tempe Temperaturz  Fluko Tempo
de grdo metdlico  adrica de da de de de de de de
a0y de Pt NaPr  impreghacdc secagem  calcinaglo ar calcinacio  reducdo H, redugio

Ea (kd mot’™)

116 450 25 65 E 2 300 356 4 16 S50 700 40 8¢ 7 4 530 700 4 80 I 4
(um)  (%pp)  (dwfam) (K # ®  (@wn’ ) (em'mic) ()

Figura 3.30 Efeitos dos fatores de preparagiio na Ex (planejamento L12)

atdmica de Na/Pt = 2, apresentaram um aumento na energia de ativacfio de ca. 11% em
relagfio aqueles catalisadores preparados com uma razdo atémica de Na/Pt = 1. Os outros

fatores, ndo mostraram nenhuma influéneia significativa sobre a energia de ativacéo.

Dos resultados mostrados na Tabela 3.8, o valor médio da Es foi igual a
46,9 kI mol’. Considerando que neste plancjamento todos os catalisadores apresentaram
diferentes contetidos de teores de sédio (entre 0,3 e 1,5 %Na p/p, Tabela A.2), a E, obtida
neste trabalho fol proxima ao valor médio experimental de LIN e VANNICE (1993a), a
mesma, que foi igual a 47,7 kImol' sobre catalisadores 0,78%Pt/y-ALO,, livres de
impurczas ¢ ativadas por reducdio a 773K. No entanto, BASSET et al (1975) para
catalisadores de Pt/y-ALO; com teores metdlicos entre 0,25 e 4%Pt (p/p), preparados a
partir de diferentes precursores metalicos clorados (e.g., H,PtCls) e nfo clorados
{e.g., Pt{NO,}x{NH;]2), encontraram valores de energia de ativag8io para a hidrogenagdo de

benzeno a cicloexano proximo a 41,3+ 1,5 ki.mol’. A partir destas observagdes pode-se
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2,4 - COEFICIENTE DE DESATIVACAO (C o
2,2_~ (Hidrogenacio de Benzene a Cicloexano)
2,0 Vat)=1+C,t
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Figura 3.31 Determinacfio do coeficiente de desativagdo em catalisadores de Pt/y-ALO3
(catalisador C-09)

sugerir que a presenga de impurezas pode modificar ligeiramente o valor da energia de
ativago, possivelmente devida 4 modificacdo das propriedades eletrdnicas das particulas
metalicas (Secdo 1.3.1). Este efeito, que alterou a energia de ativagio em quase 11%, pode-
se considerar estatisticamente  desprezivel. Assim, em concorddncia com
BASSET ef al. (1975} pode ser sugerido que a energia de ativagio especifica ndo depende
dos fatores de preparacdo dos catalisadores de Pt/y-AlLQOs.

3.2.3 Coeficiente de Desativagio

O coeficiente de desativagfio (Cg) foi determinado a partir das medidas de
velocidade de reacfio obtidas em fungdo do tempo t a 323K (Equagdo 2.20). Segundo
CUNHA (1995), PEREIRA (1996) e neste trabalho fica evidenciado que a desativagdo dos
catalisadores de Pt/y-AlLO; na hidrogenaco de benzeno obedece a uma lei cinética de

segunda ordem {e.g., Figura 3.31). Segundo LIN e VANNICE (1993a),
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COEFICIENTE DE DESATIVACAO
(Hidrogenacio de Benzeno a Cicloexano)

Tamanho Teor Razdo Temperstura Tempo Temperanma  Fluxo Tempo  Temperatura  Fluxo Tempo
de grao metdlico  atdmica de de de de de de de de

F-AlD de Pt Wa/Pt  impregnagdo secagetn  caleinagdo ar calcinagdo  reducdo H redugio
B o e e I e e o e L L
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Cy x 107 (min™)
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Figura 3.32 Efeitos dos fatores de preparacio no Cy4 (planejamento L.12)

GONZALES et al (1994) e POONDI e VANNICE (1996) a desativagdio progressiva dos
catalisadores de Pt/v-ALO; na hidrogenacfio de benzeno deve-se a formagfio de espécies de
benzeno deficientes de hidrogénio sobre os sitios ativos (Segfio 1.3.1). Assim, foi observado
que a perda da atividade dos catalisadores foi, em média, de 17% durante 2 horas de reacfio
continua. Este valor foi proximo aos valores obtidos por FLORES et al (1992), entre 10% ¢

15%, sobre 0 mesmo tipo de catalisadores.

A partir dos resultados da andlise estatistica do planejamento L12 (Tabela 3.8) os
fatores que maior influéncia apresentaram na variabilidade do coeficiente de desativagio
foram o teor metalico, a presenca de fons Na' e os tempos de calcinagio e de redugéio
{Figura 3.32). Em todos os casos, variando o teor metdlico de 2,5 até 6,5 %Pt p/p, a razéo
atdbmica de Na/Pt de 1 até 2 e os tempos de calcinacio e redugfio de 2 até 4 h,
respectivamente, significou uma queda no coeficiente de desativacio em ca. 50%

(Tabela C.1).
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COEFICIENTE DE DESATIVACAO
(Hidrogenacio de Benzeno a Cicloexano)

Presera de Razio Tempo de Tipo Etapa Tamanho Teor
jiE-3 atOmica envelhecimento de de de prao metiiico
visivel MNaPt (ik) SeCApRIR calcinagio v-Al O de Pt
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20 b _ \ \ , /
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Figura 3.33 Efeitos dos fatores de preparacio no Cq (planejamento 18)

No planejamento 1.8 (Tabela 3.9) os efeitos obtidos para o coeficiente de
desativagdo (Tabela C.2) demonstram que foi sensivel 4 presenca da luz visivel durante a
etapa de impregnacdo da solugdio precursora no suporte, ao tempo de envelhecimento (1h)
da amostra apds impregnacio, ao teor metalico e ao tamanho do grio do suporte, v-ALOs
(Figura 3.33). No planejamento L8, o efeito do aumento do teor metélico no coeficiente de
desativacdo foi contrario ao observado no planejamento 1.12. Assim, quanto maior foi o
teor metalico maior foi o coeficiente de desativagio (Tabela C.2). No entanto, no
planejamento L8, os sélidos que foram preparados com uma razio atdmica Na/Pt = 1
apresentaram, em média, uma queda pequena de 3%. Portanto, comparando os resultados
dos planejamentos L12 ¢ L8, pode-se sugerir que a presenga de jons Na', favorece a

diminui¢io do coeficiente de desativacio.

Segundo LIN e VANNICE (1993b), a reagio de hidrogenacfio de benzeno é
sensivel as propriedades eletrdnicas do metal, o qual depende da acidez do suporte. Assim,
em catalisadores de Pt/y-AbLOs;, a densidade eletrénica dos dtomos de platina pode ser

maior em presenca de ions Na', pois o sédio tem maior afinidade com os atomos de
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oxigénio do suporte e este pode contribuir na diminui¢iio da interagdo metal-suporte pela
menor transferéncia de elétrons da platina aos atomos do oxigénio do suporte. Portanto,
pode-se considerar que na reagdo de hidrogenacio de benzeno, a energia de adsor¢do das
espécies de benzeno, feita através de ligagdes m sobre as particulas metalicas, pode ser
menor em presenca de ions Na’ (= 1% Na p/p), diminuindo assim, a desativagdo dos
catalisadores com o transcorrer da reacio. Em contraposicio, a taxa de reacfio da

hidrogenagio de benzeno tende a ser maior em catalisadores preparados livre de impurezas.

A queda do coeficiente de desativagio com o aumento do tempo e da vazéo dos
gases nas etapas de calcinacfio e reducfio, permitem sugerir que quanto maiores sf0 08
tempos de tratamentos térmicos ¢ a vazio de gases, melhor € o estabelecimento do arranjo
da estrutura geométrica e das propriedades eletronicas da superficie ativa dos s6lidos,
favorecendo assim, a uma maior atividade do catalisador. No entanto, segundo
McMILLAN ¢ AGRAWAL (1988) e MARECOT et al. (1994) tempos prolongados
(> 6 ou 10 h) de tratamentos térmicos a altas temperaturas (> 673 K) podem conduzir a
sinterizacdo das particulas metalicas, com a conseqiiente diminui¢do no nimero de sitios
ativos. Por outro lado, quanto maior é a vazio de gases nas etapas de calcinag8o e redugfio
maior € a fracdo de atomos expostos (COROLLEUR et al., 1972). Assim, uma fracfo alta
de atomos expostos, com tamanhos de particulas metdlicas menores a 2 nm, nem sempre
favorece ao aumento da atividade dos s6lidos na hidrogenacio de benzeno. A mudanca das
temperaturas de calcinag@o e reducio, na faixa de 550K a 700K ndo apresentaram efeitos

significativos sobre 0 coeficiente de desativaciio.

A presenca de luz visivel, o tempo de envelhecimento de 1h apds impregnacéo da
solugdo precursora no suporte 6xido e a diminuico do tamanho médio do grdo do suporte
oxido, y-AlOs, favoreceram ao aumento do valor do coeficiente de desativagdo. Estes
efeitos nfo foram reportados na literatura. No entanto, os resultados obtidos neste trabalho
(Tabela C.2), permitem sugerir que o coeficiente de desativagfo depende do mecanismo de
adsorgdo das especies ou complexos anibnicos adsorvidos durante a etapa de impregnagéo.
Isto €, sob as condigbes de impregnacio mencionadas, existe a probabilidade de obter um
maior nimero de sitios que tendem a adsorver fortemente espécies de benzeno. Resultando,

em conseqiiéncia, uma maior desativacio dos solidos na hidrogenac¢8o de benzeno.
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No planejamento de superficies de resposta a influéncia dos fatores de preparagéo
no coeficiente de desativagdo ndo foi possivel se ajustar a um modelo polinomial de 2°

ordem apresentando uma falta de ajuste de ca. 40%.



CONCLUSOES
Os resultados obtidos neste trabalho, permitiram conchuir:
Das técnicas de quimissorciio e titulacio :

A quimissor¢io de hidrogénio nos catalisadores de Pt/y-Al,O; é aparentemente
sensivel & estrutura da fase ativa e depende significativamente do teor metslico e da
temperatura de calcina¢Bio e reducfio. A quimissorcio de oxigénio ¢ influenciada pelos
mesmos fatores que afetam a quimissor¢io de hidrogénio. A titulagio de oxigénio
adsorvido com hidrogénio mostrou menor sensibilidade aos fatores de preparagio, sendo

influenciado unicamente pelo teor metdlico.

A variabilidade da razio de titulacio depende unicamente da temperatura de
reducdo. A razdo de quimissor¢io € influenciada pela temperatura de redugfo, teor metalico
e presenga de jons Na'. Para os catalisadores de Pt/y-ALOs; foi evidenciado que as

estequiometrias de adsor¢dio dissociativa de gases sfo proximas aos valores obtidos por
O'REAR et al. (1990), sendo: O/Pt = 0,71 e H/Pt = 1,1.

Dos parametros de caracterizacio:

Os pardmetros de caracterizacdo dos catalisadores de Pt/y-ALOs, foram estimados
a partir da titulacio de oxigénio adsorvido com hidrogénio. A fracfio de atomos metalicos
expostos diminuiu com o aumento do teor metélico e foi favorecido com a temperatura de
calcinagio e de redugfo. Catalisadores preparados com 6,5%Pt (p/p) e calcinados, antes da
etapa de reducgfo, apresentaram tamanhos de particulas metalicas inferiores a 2,2 nm. Nos
sdlidos ativados por redugio, foram obtidos tamanhos de particulas metélicas de até 3,7 nm.
A presenca de jons Na' contribuiu na diminuicio da fracdo de atomos metalicos expostos.
Os efeitos da etapa de calcinagio e da presenca de ions Na™ nfio foram significativos em

solidos preparados com baixos teores de Pt (ca. 2,5% Pt p/p) e de Na (<0,5% p/p). O


















































































































