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RESUMO

Alguns compostos organoclorados sdo motivo de grande preocupacio, em razio da
elevada toxicidade e persisténcia, tanto no meio ambiente quanto em organismos Vivos.
Dentre tais compostos, encontra-se o pentaclorofenol, utilizado para a conservacdo de
madeira e na protecdo de lavouras. Uma das tecnologias mais promissoras para o
tratamento dessa classe de compostos toxicos ¢ a hidrodescloragdo catalitica, através da
qual € possivel recuperar a matéria-prima utilizada na sintese do contaminante. Embora
diferentes catalisadores possam ser utilizados nesta reacdo, destacam-se os sdlidos a base
de Pd e Ru, notadamente devido a maior atividade catalitica. No entanto, os elevados
precos destes metais nobres podem aumentar significativamente os custos do processo.

Nesse contexto, o objetivo do presente trabalho é estudar os efeitos da presenga dos
metais basicos Fe e Ni em catalisadores a base de Pd e Ru, destinados a hidrodesclora¢do
do pentaclorofenol em fase liquida.

Para tanto, catalisadores monometalicos e bimetalicos, suportados em alumina
(AL,O3) ou titania (TiO,), foram preparados a partir dos precursores clorados, através do
método de co-impregnacéo a seco. Os solidos obtidos foram caracterizados por meio das
técnicas de adsor¢do de N, (método BET), microscopia eletronica de varredura com
espectrometria de energia dispersiva de raios-X (MEV-EDX), espectroscopia fotoeletronica
de raios-X (XPS), reducdo a temperatura programada (TPR) e microscopia eletronica de
transmissdo (MET). A hidrodescloragdo do pentaclorofenol foi conduzida num reator Parr®
do tipo “slurry”, a temperatura de 383 K e sob pressdo de H, de 0,5 MPa.

Na reacdo de interesse, a adi¢do de Ni ao catalisador de Ru/Ti10O, diminui a atividade
catalitica, porém mantém a elevada seletividade de cicloexanol, possibilitando, portanto,
uma diminui¢do do custo do catalisador, sem perda de seletividade. Ja para o catalisador de
Pd/Ti0,, a presenca de Ni também diminui a atividade catalitica, assim como observado no
caso do catalisador de Ru/Ti0,, mas verifica-se uma diminui¢ao da seletividade de fenol.
Por sua vez, a adicdo de Fe ao catalisador de Pd/TiO, tem pouca influéncia sobre a
atividade e a seletividade, possibilitanto, assim, uma significativa diminui¢do do custo do
catalisador, sem prejuizo do desempenho catalitico.

Os comportamentos cataliticos observados sdo analisados ¢ interpretados a luz dos
resultados obtidos através das caracterizagdes dos solidos, assim como das informagdes

disponiveis na literatura.
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ABSTRACT

Some organic chlorine compounds are of great concern, because of high toxicity
and persistence, both the environment and in living organisms.

Among these compounds, is the pentachlorophenol, which is used to wood
conservation and for the protection of crops. A very promising technology to treating this
class of toxic compounds is the catalytic hydrodechlorination, through which it is possible
the recovery of raw material used in the synthesis of the contaminant.

Although various catalysts may be used in this reaction, we highlight the solids Pd and Ru,
mainly due to higher catalytic activity. However, the high prices of these noble metals can
increase significantly the process costs.

In this context, the objective of this work is to study the effects of base metals
addition, Fe and Ni, in the catalysts based on Pd and Ru, for the pentachlorophenol
hydrodechlorination in liquid phase.

For this, monometallic and bimetallic catalysts, supported in alumina (Al,O3) or
titanium oxide (TiO;), were prepared from chlorinated precursors by the incipient
impregnation method. The obtained solids were characterized by techniques of N,
adsorption (BET method), scanning electronic microscopy with X-ray spectrometry
analysis (EDX), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), temperature programmed
reduction (TPR) and transmission electronic microscopy. The pentachlorophenol
hydrodechlorination was carried out in a “slurry” Parr™ reactor, at the temperature of 373 K
under the hydrogen pressure of 0,5 MPa.

In the interest reaction, the addition of Ni to the Ru/TiO; catalysts reduces the
catalytic activity, but the high cyclohexanol selectivity is maintained, enabling thus,
decrease the catalyst cost, without loss of selectivity. To the Pd/TiO, catalyst, the Ni
presence reduce the catalytic activity, like to the observed to the Ru/TiO, case, but is
verified the decreasing of phenol selectivity.

In turn, the Fe addition to the Pd/TiO, catalyst has little influence on the activity and
selectivity, leading thus to a significant decrease in the catalyst cost, without prejudice to
the catalytic performance.

The observed catalytic behaviors are analyzed and interpreted based in the results
obtained through the characterization of solids, as well as information available in the

literature.
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Introducgéo - 1

INTRODUCAO

Determinados compostos aromadticos clorados sdo descritos pela literatura como
um grupo de residuos tdxicos que merecem especial atengdo em funcdo de sua elevada
toxicidade e persisténcia no meio ambiente, além de serem altamente nocivos a saude
humana. Estes compostos foram gerados ao longo de anos como subprodutos, durante as
etapas de obten¢@o de determinados produtos finais (HAVERHOEK et al.(1997)) e/ou pela
sua utilizacdo em atividades diversificadas na agricultura e na industria. Este ¢ o caso do
pentaclorofenol, um composto extremamente toxico, empregado como herbicida e pesticida
na protecdo de lavouras de naturezas variadas (FELIS et al. (1999)), assim como biocida
para o tratamento de madeiras, couros ¢ fios téxteis na industria (ALCOCK et al. (1997)).
Apesar da sua elevada toxicidade, esses residuos toxicos foram e ainda sdo descartados no
meio ambiente, de forma in natura, ou sem terem sido tratados de forma adequada, levando
a contamina¢do das aguas superficiais e dos leng¢dis freaticos.

Atualmente, o pentaclorofenol estd registrado nos Estados Unidos somente como
um pesticida de uso restrito a conservagdo de madeira, onde pode ocorrer sua volatilizacao,
provocando a exposi¢do ao produto toxico. Embora o pentaclorofenol comercial contenha
quantidades pequenas de fenois clorados (4-12%), além de tragos de clorobenzenodioxinas,
clorobenzenofuranos e clorobenzenos, a combustdo incompleta da madeira tratada com
pentaclorofenol pode conduzir a formagdo destes compostos (JORENS e SCHEPENS,
1993). Frente ao exposto, faz-se necessario o desenvolvimento de novas tecnologias para o
tratamento destes compostos organoclorados tdo nocivos a saide humana e ao meio
ambiente.

Dentre os diversos métodos de tratamento de efluentes contendo compostos
organoclorados, a hidrodescloragdo apresenta vantagens consideraveis. A Figura 1
apresentada a seguir, ilustra o esquema reacional para a hidrodescloracdo do composto

pentaclorofenol.
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Figura 0.1 - Hidrodescloragdo total do pentaclorofenol seguida pela hidrogenagéo total do

fenol (DA SILVA, 2004)

A hidrodescloragdo resulta em custos de operagdo mais baixos, uma vez que
envolve custos menores de energia para o tratamento do efluente contaminado, sem
maiores dificuldades quanto ao controle dos parametros de opera¢do. Nos ultimos anos, a
hidrodescloragdo vem sendo objeto de varios estudos (FELIS et. al. (1999)). Tal interesse
se deve ao fato de que através deste método é possivel recuperar a matéria-prima que foi
empregada na sintese do contaminante, diminuindo os custos de fabricacdo. Ao mesmo
tempo, permite que os efluentes desse processo de fabricagdo possam ser langados no meio
ambiente, sem causar contamina¢do por compostos organoclorados. A hidrodescloragio
catalitica ¢ um processo que necessita de muito menos energia do que a incinera¢do
(KALNES e JAMES (1988)), podendo ser conduzida em fase gasosa (MARTINO et al.
(1999)) ou em fase liquida (ANWER et al. (1989)), sob condi¢des brandas de temperatura e
pressdo (FELIS et al. (1999)). Em ambos os casos, ¢ possivel empregar diferentes tipos de
catalisadores metalicos, embora os sistemas cataliticos a base paladio ainda sejam citados
como os mais eficientes até o momento (WIERSMA et al. (1998); LOPEZ et. al, 2006).

Assim, a hidrodescloragdo catalitica se apresenta como uma técnica alternativa,
eficiente e economicamente viavel para o tratamento de efluentes contendo compostos
organoclorados toxicos, tais como o pentaclorofenol.

No entanto, no caso especifico do pentaclorofenol, a literatura especializada
apresenta poucas informagdes sobre o processo de hidrodescloragdo catalitica em fase

liquida, bem como sobre os catalisadores empregados e os mecanismos de reagao.



Introducgéo - 3

Nesse contexto, o Laboratorio de Desenvolvimento de Processos Cataliticos
(LDPC) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP iniciou, em 2001, pesquisas

sobre a hidrodescloragdo catalitica do pentaclorofenol.

Num trabalho inicial, DA SILVA (2004) desenvolveu a técnica de derivativagdo e
quantificagdo de clorofendis, através de cromatografia gasosa. Realizou também um estudo
estatistico sobre a influéncia das variaveis da reag¢do sobre a hidrodescloragdo do
pentaclorofenol, com o objetivo de maximizar a seletividade da reacfo para a formagao de
fenol, em condi¢cdes de eclevada conversdo de pentaclorofenol. Desta forma, foram
estudadas as variaveis seguintes: temperatura de reagdo, pressdo parcial de hidrogénio,
massa de catalisador, velocidade de agitagdo, concentracdo inicial de pentaclorofenol e
tempo para a conversdo total do reagente. Para tanto, no referido trabalho, foram avaliados
catalisadores de paladio suportados em carvao ativado e em TiO,. Os estudos realizados por
DA SILVA (2004) revelaram que catalisadores a base de paladio suportado em TiO,
apresentam bons desempenhos na reacdo de hidrodescloragdo do pentaclorofenol e sdo
seletivos para a formacdo de fenol. O suporte de elevada area superficial especifica, como
no caso do carvdo ativado, adsorve o contaminante, prejudicando o processo de

hidrodescloragao.

Dando continuidade aos trabalhos de DA SILVA (2004), ZONETTI (2007)
estudou a influéncia das condigdes de preparacdo de catalisadores Pd/TiO, sobre o
desempenho dos mesmos na reagdo de hidrodescloragdo do pentaclorofenol. Segundo a
autora, as condig¢des de preparacdo influenciam de forma complexa o desempenho dos
catalisadores de Pd/TiO,. Os resultados obtidos indicam haver uma influéncia
estatisticamente significativa do teor de metal ativo e da temperatura de reducdo do
catalisador sobre o rendimento de fenol. A autora concluiu ainda que o tratamento térmico
de redugao prejudica o desempenho catalitico, uma vez que catalisadores ndo calcinados e
ndo reduzidos conduziram aos valores mais elevados de rendimento e seletividade de fenol,

para uma atividade catalitica relativamente elevada.

Visando contribuir para um conhecimento mais aprofundado do processo de
hidrodescloragdo catalitica de compostos organoclorados, o principal objetivo do presente
trabalho ¢ o de estudar os efeitos da adicdo de metais basicos, como niquel e ferro, aos
catalisadores de Pd e Ru suportados em diéxido de titanio (TiO,), destinados a reacdo de

hidrodesclora¢do do pentaclorofenol em fase liquida. A escolha do pentaclorofenol como
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substrato se deve a sua elevada toxicidade e persisténcia no meio ambiente, além das
diversas possibilidades de hidrdlise e de hidrogenacdo desse substrato, conduzindo a

diferentes produtos.

Em estudos realizados no LDPC/UNICAMP, verificou-se que o catalisador
Pd/TiO, conduz seletivamente ao fenol, enquanto que com o catalisador Ru/TiO, obtém-se
preferencialmente cicloexanol (ZONETTI, 2007). Cabe ressaltar que o fenol é uma
molécula industrialmente mais interessante do que o cicloexanol, uma vez que possui
duplas liga¢des altamente reativas, podendo, assim, ser utilizado para a sintese de diversos
compostos produzidos pela industria quimica. Por outro lado, em outras situacdes a simples
descloracdo do pentaclorofenol conduzindo ao cicloexanol pode ser interessante,

notadamente no tratamento de residuos organoclorados em geral.

Em trabalhos recentemente divulgados (CHARY et.al., 2006; KIM et.al., 20006)
tém-se verificado que o niquel ¢ um metal ativo para reacdes de hidrodescloragdo,
apresentando-se como uma alternativa atrativa para o tratamento de residuos
organoclorados devido ao custo relativamente reduzido. Nesse contexto, justifica-se o

estudo dos efeitos da adi¢do de niquel aos catalisadores de Pd e Ru suportados em titania.

Numa etapa posterior do presente trabalho, ¢ avaliada a substitui¢do do niquel por
ferro, no sentido de verificar uma possivel reducéo, ainda mais significativa, no custo do
catalisador. Além da TiO,, a alumina também foi empregada como suporte catalitico para
os catalisadores de hidrodescloragdo, visando-se verificar os efeitos decorrentes da

utilizacdo de um 6xido ndo-redutivel como suporte aos catalisadores de hidrodescloragao.

Para o presente estudo, foram preparados catalisadores monometalicos dos metais
nobres Pd e Ru e basicos Ni e Fe como referéncia. Catalisadores bimetalicos de paladio ou
ruténio, foram aditivados com os metais basicos Ni e Fe, variando-se os teores do metal
nobre e do aditivo.

Os solidos preparados foram caracterizados por meio das técnicas de adsor¢io de
N,, redugcdo a temperatura programada, espectroscopia fotoeletronica de raios-X,
microscopias eletronicas de transmissdo e varredura com EDX, objetivando melhor

compreender os comportamentos cataliticos observados.
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O Capitulo 1 deste trabalho apresenta uma revisdo bibliografica, onde ¢ descrito,
de forma resumida, o atual estado da arte no que se refere a hidrodescloracao catalitica de
compostos organoclorados (catalisadores, suportes, meio reacional, etc.).

O Capitulo 2 se dedica a apresentar a metodologia experimental aplicada neste
estudo, principalmente no que se refere a preparagdo dos catalisadores e caracterizagdo dos
solidos obtidos.

O Capitulo 3 retine os resultados obtidos neste estudo, assim como as discussdes
sobre os mesmos, baseadas nas informagdes encontradas na literatura especializada.

Ao final, apresentam-se as conclusdes deste estudo e se propde a realizagdao de

alguns trabalhos futuros, visando dar continuidade as pesquisas sobre o assunto em questao.
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Alguns compostos aromaticos foram largamente empregados pelas industrias no
século passado, apesar de sua elevada toxicidade. Os clorofenois s3o exemplos desta
pratica, uma vez que foram e ainda sdo utilizados devido as suas caracteristicas herbicidas e
biocidas. Uma das caracteristicas mais preocupantes destes compostos ¢ a persisténcia no
meio ambiente onde em alguns casos, estdo sujeitos a bioacumulagdo em organismos

subaquaticos (FELIS et.al, 1999).

Ao longo dos anos, o maior conhecimento sobre as propriedades toxicas destes
compostos levou a criagdo de leis cada vez mais rigidas. Atualmente, existem diversas
legislacdes em vigor, principalmente nos paises mais industrializados, as quais sdo
extremamente rigorosas quanto as quantidades de substincias téxicas que podem ser

descartadas no meio ambiente.

Dessa forma, muito esforgo e capital tém sido investidos em pesquisas, com o
intuito de desenvolver novas tecnologias para o tratamento de efluentes organicos clorados
(HITCHMAN et al. (1995)). Todo esse incentivo tem resultado no desenvolvimento de
algumas tecnologias para o tratamento de efluentes contendo organoclorados, as quais
ainda necessitam ser aperfeicoadas e diversificadas, considerando-se as especificidades da

substancia a ser tratada.

1.1 METODOS PARA O TRATAMENTO DE EFLUENTES ORGANOCLORADOS

Na maioria dos casos, os compostos aromaticos clorados se apresentam altamente
resistentes ao ataque quimico. Além disso, a legislagdo sobre o despejo de tais substincias
na natureza ¢ extremamente rigorosa. Nos paises desenvolvidos, tem-se utilizado com
bastante freqiiéncia, métodos térmicos de degradacdo destes compostos, envolvendo um
consumo energético extremamente elevado. Em muitas situagdes, tal caracteristica torna
estes métodos pouco atrativos, em virtude de seus elevados custos de implantagdo e
manutengdo. O exemplo classico dessa categoria de tratamento ¢ a incineragdo

(HITCHMAN et al. (1995)).

Os processos de tratamento de residuos organoclorados foram descritos de forma

detalhada em trabalhos anteriores realizados por nosso grupo de pesquisa (DA SILVA,
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2004; ZONETTI, 2006). As principais tecnologias desenvolvidas para o tratamento destes

residuos sdo descritas, de forma sucinta, na Tabela 1.1, a seguir.

Tabela 1.1 — Principais tecnologias para o tratamento de residuos organoclorados

(COSTNER et.al, 1998)

Tecnologia

Processo

Redugdo de substancias

quimicas em fase gasosa

O hidrogénio reage com compostos organicos clorados, como os PCPs
(bifenilas policloradas), a altas temperaturas, produzindo principalmente
metano e cloreto de hidrogénio. Altas eficiéncias de destruicdo. Todas as
emissdes e residuos sdo capturados para a andlise e reprocessamento, se

necessario.

Oxidagdo eletroquimica

A baixa temperatura e pressdo, oxidantes gerados eletroquimicamente reagem
com organoclorados, para formar didéxido de carbono, dgua e ions inorganicos.
Altas eficiéncias de destruigdo. Todas as emissdes e residuos podem ser

capturados para a analise e reprocessamento, se necessario.

Metal fundido

Organoclorados e outros materiais s3o oxidados em um barril de metal
fundido, produzindo hidrogénio, monéxido de carbono, escéria cerdmica e
subprodutos metalicos. As eficiéncias de destruicdo ndo sdo conhecidas, mas

as EDRs sio altas®.

Sal fundido

Organoclorados e outros materiais sdo oxidados em um barril contendo sal
fundido, produzindo diéxido de carbono, dgua, nitrogénio molecular, oxigénio

molecular e sais neutros. As eficiéncias de destrui¢do podem ser altas.

Oxidagdo em Agua em

condi¢des Supercritica

Sob alta pressdo e temperatura, organoclorados e outros materiais sdo
oxidados em agua. As eficiéncias de destruicdo nao sdo conhecidas, mas as
EDRs sdo altas®. Todas as emissdes e residuos podem ser capturados para a

analise e reprocessamento, se Necessario.

Arco plasma

Organoclorados e outros materiais sdo oxidados em temperaturas bastante
altas. As eficiéncias de destrui¢do ndo sdo conhecidas, mas as EDRs sdo altas®.

Dioxinas foram identificadas em residuos do processo.

Hidrodescloragio catalitica

Organoclorados reagem com hidrogénio na presenga de catalisadores de

metais nobres, produzindo HCI e hidrocarbonetos leves. Altas EDRs.

Descloragdo catalisada por

base

Organoclorados reagem com um polietilenoglicol alcalino, formando um éter
glicol e/ou um composto hidroxilado, que requer maior tratamento, e um sal.

Dioxinas foram identificadas em residuos de processo.

¢ As eficiéncias de destruigdo e remo¢do (EDRs) sdo determinadas considerando-se a ocorréncia de

compostos perigosos ndo destruidos em todos os residuos gasosos, liquidos e sélidos.
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REDUCAO QUIMICA DE COMPOSTOS CLORADOS EM FASE GASOSA

Trata-se da reducdo térmica dos compostos organoclorados pelo hidrogénio. A
reacdo ocorre em temperaturas superiores a 850 °C e produz metano e acido cloridrico
como produtos (COSTNER et.al.,, 1998). Num primeiro momento, a sua operacdo se
assemelha bastante ao da incineragdo, porém tem a grande vantagem de ndo produzir
dioxinas e/ou furanos, uma vez que opera na auséncia de oxigénio (SCHINKENDORF
et.al.,1995). Além disso, é totalmente eficiente na destruicdo de residuos tdxicos de
transformadores e capacitores elétricos, os denominados PCBs (bifenilas policloradas), e
também de residuos de pesticidas a base de DDT (dicloro difenil tricloroetano). Outra
vantagem ¢ a possibilidade de instalar uma unidade industrial para transformar o metano,
liberado durante a reagdo, em hidrogénio. Isso permitiria operar o processo sem qualquer
suprimento externo de hidrogénio. Apesar de todas essas vantagens, as desvantagens
também existem. A primeira delas se deve a elevada temperatura de operagdo e a segunda a
infra-estrutura requerida, dois itens responsaveis por grande parte dos custos de
implantagcdo e operagdo. Além disso, esse processo exige um rigoroso monitoramento de
todos os efluentes do processo e, também, um controle eficiente da taxa de gera¢do de
gases, sob pena de ocorrer uma sobrepressurizacdo do sistema, o que levaria a vazamentos

de compostos quimicos toxicos (SCHINKENDORF et.al.,1995).

DESCLORACAO QUIMICA DE COMPOSTOS ORGANOCLORADOS

A descloragdo por via quimica (Figura 1.1) ¢ um processo de tratamento de
compostos clorados que foi, inicialmente, desenvolvido pela "U. S. Environmental Agency"
- USEPA para descontaminar solos e sedimentos, os quais estavam poluidos com PCBs,
dioxinas e furanos. Esse processo usava bicarbonato de sodio (NaHCOs) no meio
contaminado, sendo que, em seguida, esse meio era aquecido até 330 °C para promover a

decomposi¢do parcial e a volatilizagdo dos contaminantes.
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Figura 1.1- Esquema reacional da descloragdo quimica do 2,3,7,8 — tetraclorodibenzeno-p-

dioxina (DA SILVA, 2004)

Portanto, esse ndo era um processo de tratamento definitivo, mas apenas de
tratamento primario. Depois de alguns anos, novas pesquisas melhoraram esse processo
original, substituindo a base NaHCOj3, até entdo utilizada, pelo polietilenoglicol (PEG). Em
geral, o PEG ¢ empregado sob as formas alcalinas a base de Na ou K (NaPEG ou KPEG,
respectivamente), que reagem com o composto clorado para formar um éter ¢ um sal do

metal alcalino (AMEND ¢ LEDERMAN, 1992).

Essas melhorias, que foram incorporadas ao processo, permitiram que 0 mesmo
fosse testado com sucesso em escala comercial. Mesmo com as melhorias mencionadas, o
processo de descloragdo quimica ainda apresenta sérios problemas, tais como a geracdo de
residuos solidos, que podem estar contaminados com dioxinas e furanos, além da eficiéncia

parcial de destrui¢do do residuo, necessitando assim, de um rigoroso monitoramento.

HIDRODESCLORACAO CATALITICA

A hidrodescloracdo catalitica de residuos toxicos contendo compostos
organoclorados, também conhecida por hidrogenagdo, vem sendo alvo de numerosos
estudos nos ultimos anos (KIM e ALLEN (1997)). Este interesse se deve ao fato de que
através deste processo existe a possibilidade de recuperacdo da matéria-prima empregada
na sintese do composto contaminante, reduzindo assim, os custos de operagdo. Outra
vantagem deste método é a sua menor demanda de energia em relagdo aos processos de
incineragdo (KALNES e JAMES (1988)). A hidrogenagdo catalitica pode ser conduzida em
fase gasosa (MARTINO et al. (1999)) ou em fase liquida (ANWER et al. (1989)), sob
condi¢des brandas de temperatura e pressdo (FELIS et al. (1999)). Em ambos os casos, ¢
possivel o emprego de diferentes tipos de catalisadores metalicos, embora os sistemas
cataliticos a base paladio ainda sejam os mais eficientes, pois preservam as insaturagdes das

moléculas do contaminante (WIERSMA et al. (1998)).
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De acordo com o exposto na literatura sobre os diversos tipos de tratamentos
empregados no tratamento de residuos contendo compostos organoclorados, conclui-se que
a hidrogenagdo catalitica apresenta consideraveis vantagens sobre os demais métodos de
tratamento, uma vez que alguns destes métodos sdo limitados, principalmente por seu custo
de implantagdo. Por esta razdo, a adocdo destes métodos leva a conseqiiente elevacio de
custos operacionais, muitas vezes, com uma eliminacdo apenas parcial da poluicdo
ambiental (LOPEZ et.al., 2006). Além disso, no caso dos métodos baseados em
biotratamentos, alguns pardmetros de operagfo, tais como pH e temperatura, sdo criticos,

exigindo um controle rigido e de custo elevado.

1.2 HIDRODESCLORACAO CATALITICA DE COMPOSTOS ORGANOCLORADOS

Como exposto anteriormente a hidrodescloragio catalitica apresenta uma série de
vantagens para o tratamento de efluentes toxicos contendo organoclorados. Na inten¢do de
se aperfeigoar o processo tem-se buscado um sistema catalitico a base de metal suportado
ou ndo, que seja eficiente (ativo e seletivo) e que permita operar, preferencialmente, em
condigdes de temperatura e pressdo ambientes. Assim, varios pesquisadores t€ém dedicado
seus esfor¢cos no sentido de avaliar diversos catalisadores (natureza dos metais e suportes),
bem como com o intuito de estudar as condigdes de reagdo para a hidrodescloragdo de

diferentes compostos organoclorados.

1.2.1 Condicdes reacionais da hidrodescloracgao catalitica

O conhecimento das condigdes reacionais que favorecem o processo de
hidrodescloragdo, tais como os catalisadores mais adequados, o meio reacional e sua
dindmica, além da desativagdo dos catalisadores ¢ de fundamental importancia para o
entendimento e a aplicagdo desta nova tecnologia, e alguns autores tém dedicado seus

esforgos neste sentido.

WIERSMA et al. (1998) avaliaram o desempenho de diferentes catalisadores a base
de metais nobres (Ru, Pd, Pt, Rh, Ir ¢ Re) suportados em carvdo ativo, aplicados na
hidrodescloragdo do diclorodifluormetano (CCI,F;). A avalia¢do catalitica dos diferentes
sistemas metalicos foi conduzida em fase gasosa, empregando-se temperaturas desde 450 K
até 540 K, a pressdo constante de 0,4 MPa. Baseados nos resultados dos testes cataliticos,
os autores concluiram que dentre todos os metais estudados, o Pd foi o mais ativo e seletivo

na hidrodescloragdo do CCLF, (Figura 1.2), enquanto que o catalisador a base de Re ndo
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apresentou qualquer atividade. Os demais metais (Ru, Pt, Rh e Ir) apresentaram um
comportamento intermediario entre aqueles mostrados por Pd e Re. Contudo, tais testes
também revelaram que os catalisadores contendo Pd, Ru e Rh sofreram uma desativacéo
gradativa ao longo da reac¢do. Segundo os autores, a desativagdo pode ter ocorrido, dentre

outros fatores, devido a formagdo de depositos de carbono sobre os sitios ativos dos metais.
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Figura 1.2 - Desempenho de diferentes catalisadores empregados na hidrodescloragéo
do CCI,F,. (Abreviagdes: Conv = conversdo do CCl,F»; 22 = seletividade para CHCIF;
32 = seletividade para CH,F, e 50 = seletividade para CH4) (WIERSMA et al.(1998)).

Contudo, ndo somente os metais nobres se mostraram capazes de realizar a
hidrodescloragdo de compostos organoclorados. FRIMMEL e ZDRAZIL (1997) estudaram
o desempenho de varios sulfetos de metais de transicdo n3o nobres na
hidrodesclorag¢do/hidrodessulfurizagdo de uma mistura gasosa composta por
diclorobenzeno/metiltiofeno, sob temperatura de 573 K e pressio de 1,0 MPa. Os
resultados dos testes cataliticos revelaram que os metais Ni, Co ¢ Mo podem ser
promissores na preparacdo de catalisadores para hidrodescloragdo, em particular o Ni, que
apresentou elevada seletividade. No entanto, os resultados mencionados foram obtidos em
condic¢des de temperatura e pressdo relativamente elevada, as quais ndo so interessantes do
ponto de vista pratico, embora o custo dos sistemas cataliticos a base desses metais seja
muito menor quando comparado ao custo dos catalisadores de Pd. Assim, a associagdo de
metais ndo nobres com metais nobres podera conduzir a sistemas cataliticos interessantes
do ponto de vista tecnologico e econdmico, desde que permitam operar em condi¢des de

temperatura e pressdo menos elevada.
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Embora os catalisadores de Pd apresentem os melhores desempenhos nas reagdes
de hidrodescloragio, fatores relevantes como a natureza do suporte e do substrato, além das
condi¢des de reagdo, podem ser decisivos no seu desempenho. Por exemplo, o tipo de
suporte pode diminuir a desativacdo do catalisador, um obstaculo comum presente na
operagio com tais sistemas cataliticos por tempos prolongados (ARAMENDIA et al.
(1999)). Dentro desse contexto, KOVENKLIOGLU ef al (1992) estudaram o
comportamento dos catalisadores Pd/carvdo e Pd/Al,O; frente a hidrodescloragdo do
tricloroetano, com o objetivo de compreender a influéncia da natureza do suporte sobre o
desempenho dos catalisadores de Pd. Os testes cataliticos foram conduzidos em fase
aquosa, sob temperatura e pressio que variaram desde 289 K até 328 K e desde 0,3 MPa até
0,4 MPa, respectivamente. Analisando os resultados, os autores concluiram que o
catalisador Pd/carvdo foi muito mais ativo do que seu similar suportado em alumina
(Pd/Al,0O3). Segundo os mesmos, isto ocorreu devido a caracteristica hidrofébica do carvao
frente aquela hidrofilica da alumina. Tal propriedade do carvio favoreceu o suprimento de
substrato aos sitios ativos do catalisador Pd/carvdo (via adsor¢do) e, conseqiientemente,
obteve-se uma maior atividade frente ao catalisador Pd/Al,O5. Baseados nestes resultados
os autores concluiram que o suporte carvdo foi tdo importante quanto o Pd para o melhor
desempenho apresentado pelo sistema catalitico Pd/carvdo. Outros trabalhos, tais como
aqueles conduzidos por ARAMENDIA et al. (1999) ¢ ANWER et al. (1989) também
evidenciam a importadncia da natureza do suporte no desempenho dos catalisadores

destinados a hidrodesclora¢do de compostos organoclorados.

A natureza do composto organoclorado a ser tratado também pode ter influéncia
sobre o desempenho de um dado catalisador formulado para a hidrodescloracdo. SHIN e
KEANE (1999) estudaram o desempenho catalitico do sistema Ni/SiO, frente a
hidrodescloragdo de diferentes compostos aromaticos clorados (clorofenois). Os testes
cataliticos foram conduzidos em fase gasosa e a pressdo atmosférica, sob temperaturas que
variaram desde 473 K até 573 K. Os resultados dos testes cataliticos revelaram que a
posicdo do substituinte (dtomo de cloro) na molécula base (fenol) afetou de maneira

relevante a seletividade do catalisador (Figura 1.3).



Revisao Bibliografica- 13

-__1'—'—'-—-—0—-—.'—"‘_"
55

(a)

35 1

5 rk-_—-_._'__.__.
807 R .

¥o4n -

w a4 .. A
u: '_._—._'_’_'_._—._'—’__‘
80 — * & - & P
601 (q)

40
" & & - &
ED T T T T 1
0 1 2 3 4
At h

Figura 1.3 - Seletividade ao longo da reagdo de hidrodescloragdo do 2,4-diclorofenol
(a), 2,5-diclorofenol (b) e 3,5-diclorofenol (c) (SHIN e KEANE (1999)). Produtos da

reagdo: (M) 4-clorofenol, ( #) 3-clorofenol, (o) 2-clorofenol, (“ ) fenol.

Segundo os autores, tal comportamento pode ter sido resultado de efeitos
estéricos, indutivos e/ou de ressonancia. Tais efeitos podem estar relacionados ao fato do
cloro ser um aceptor de elétrons, uma vez que tal propriedade varia com o numero e a
posi¢do dos atomos de cloro no anel aromatico. Portanto, este comportamento do cloro
pode alterar a for¢a de interacdo da molécula do substrato com a superficie do catalisador e,
conseqiientemente, afetar o seu desempenho. Comportamento semelhante também foi
relatado por FELIS et al. (1999), ao avaliarem o desempenho do catalisador Ru/carvao na

hidrodescloragdo de diversos clorofendis.

Outros fatores importantes, que podem ser determinantes quando da otimizacdo da
atividade e seletividade dos catalisadores s3o as condi¢cdes de reagdo, em particular a
temperatura ¢ pressdo de reacdo, bem como a presen¢a de aditivos no meio reacional.
Apesar de ndo se ter encontrado na literatura estudos que definam com clareza a influéncia
da temperatura ¢ da pressdo de reacdo com relagdo a hidrodescloracdo, alguns trabalhos
isolados, com catalisadores a base de Ni, mostram que existe uma tendéncia de aumento da
atividade e seletividade, quando se aumenta a temperatura de reacdo (SHIN e KEANE

(1999)). Por sua vez, FELIS et al. (1999), estudando a cinética da hidrodesclora¢do do
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pentaclorofenol para um catalisador Ru/carvdo em meio basico, constataram a existéncia de

um aumento linear da atividade catalitica com o aumento da pressdo parcial de hidrogénio.

No estudo da hidrodescloracdo catalitica em fase liquida, um dos fatores de maior
importancia ¢ a forte tendéncia de desativacdo dos catalisadores, em virtude da presenca de
acido cloridrico, formado durante a reacdo de hidrodescloragdo. Diversos trabalhos
sugerem que a resisténcia a desativacdo dos catalisadores devido ao HCI ¢ elevada quando

o tamanho das particulas metalicas do catalisador ¢ aumentado (DA SILVA, 2004).

BABU et.al. (2008) estudaram o efeito do tamanho de particula e da natureza do
precursor metalico sobre o desempenho de catalisadores Pd/TiO, na hidrodescloracéo
catalitica do clorobenzeno. Segundo os autores o método de prepara¢do e o precursor
metalico possuem forte influéncia sobre a configuragdo eletronica das particulas de Pd, que
por sua vez possuem uma forte ligacdo com o desempenho catalitico do sélido obtido. Os
autores concluiram ainda que o método de preparacdo e a natureza do precursor metalico
tém forte influéncia na resisténcia do catalisador a desativagao, em contradi¢do a trabalhos
anteriores os autores concluem que a maior dispersdo e um tamanho reduzido de particulas

conduzem a uma elevada atividade e estabilidade catalitica.

Alguns autores atribuem a desativacdo sofrida pelos catalisadores aplicados a
hidrodescloragdo catalitica em fase liquida a interacdo direta do HCl formado no meio
reacional com as particulas metalicas do catalisador (KIM et.al., 2006), porém nio existe
consenso entre os pesquisadores sobre o efeito do HCI sobre a atividade, estabilidade e
seletividade dos catalisadores aplicados a hidrodescloragido em fase liquida. Alguns autores
indicam que o HCI é um inibidor (reversivel) da reagdo de hidrodescloragdo enquanto
outros afirmam que o HCI possui um efeito de envenenamento irreversivel sobre os
catalisadores. E fato conhecido que o HCI interage com suportes inorgdnicos como a
alumina causando um aumento na acidez da superficie do suporte que pode favorecer a
formagdo de depositos de carbono na superficie do catalisador (LOPEZ et.al. 2006). Em
relacdo as reagdes de hidrodescloragdo em fase liquida é amplamente aceita a idéia de que o
envenenamento por acido cloridrico é a principal causa de desativa¢do do catalisador
empregado na reacdo. Com o objetivo de reduzir os danos causados pela presenga do HCI
no meio reacional tem sido pratica comum a adicdo de uma base no meio reacional visando

neutralizar o acido formado.
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De acordo com FELIS (1998), a adi¢do do hidroxido de sdédio ao meio reacional ¢
imprescindivel para obter uma maior atividade catalitica e evitar a desativacdo do
catalisador. Neste estudo, os resultados dos testes cataliticos com o sistema Ru/carvio,
empregado na hidrodescloracdo de diferentes clorofenois, revelaram que, na auséncia de
NaOH, a atividade do catalisador foi menor do que quando um excesso de NaOH foi
empregado. O mesmo ocorreu para quantidades da base insuficientes para neutralizar tanto
o HCI formado durante a reacdo, quanto a acidez superficial do suporte catalitico. A
explicacdo do autor, para esta influéncia benéfica da presenca do NaOH, considera que
com a neutralizagdo do HCI formado, evita-se a adsor¢cdo de ions cloro sobre a superficie
do Ru, a qual provocaria a desativac¢do dos sitios ativos. Além disso, ainda de acordo com o
autor, quando em meio basico, o clorofenol se dissocia mais facilmente, formando anions
fenolatos, os quais, por sua vez, adsorvem menos fortemente sobre o carvdo do que o
clorofenol. O resultado final é uma maior taxa de hidrodescloragdo do clorofenol e,
portanto, o tempo total de reacdo ¢ reduzido significativamente. Embora a desativagdo dos
catalisadores, um fendmeno importante e bastante comum inclusive nos catalisadores
voltados a hidrodesclorago, ndo seja causada exclusivamente pela adsor¢do dos ions cloro
presentes no meio reacional (CHOI ef al. (1996)), esta pode ser uma causa importante.
Nesse sentido, diversos sdo os trabalhos que tém relatado a desativagdo de catalisadores
devido a adsor¢do de ions cloro, oriundos do meio reacional, sobre os sitios metalicos

ativos (ESTELLE et al. (1996); COQ et al. (1993)).

Embora a presenca de base no meio reacional seja descrita como imprescindivel
para evitar a desativagdo do catalisador durante a reacdo de hidrodescloragdo, alguns
trabalhos recentemente divulgados (MORENO et.al. 2007) afirmam que, em alguns casos,
a presenca de uma base forte pode levar a lixiviacdo do metal e a destruicdo do sistema de
poros do suporte catalitico. Assim, a presenca de bases no meio reacional aparece como
sendo uma alternativa importante para evitar a desativagao do catalisador, que pode vir a
ser total em algumas situacdes, porém em alguns casos a presenca da base pode provocar a

destrui¢do das propriedades cataliticas do sélido empregado.

Conforme mencionado anteriormente, uma reacdo quimica quando catalisada e
conduzida em fase liquida, tem como uma de suas principais caracteristicas a formagao de
um meio reacional multifidsico extremamente complexo. Assim, toda essa complexidade

tem tornado o entendimento cinético da hidrodescloracdo catalitica de compostos
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organoclorados uma questdo das mais importantes. Isso ocorre, principalmente, porque ha
uma caréncia muito grande de informagdes conclusivas a respeito desse tema (URBANO ¢

MARINAS, 2001; YUAN e KEANE, 2003).

1.2.2 Cinética quimica da hidrodescloracio

Conforme ja mencionado, a compreensio da cinética quimica envolvida nas
reacdes de hidrodescloragdo catalitica depende de varios fatores, tais como: o tipo de
catalisador (COQ et.al. 1986), a estrutura quimica do substrato (SHIN e KEANE, 1999;
WEISS e KRIEGER, 1966), além daquelas varidveis ditas convencionais, como a
temperatura de reagdo e a pressdo de hidrogénio (VAIDYA e MAHAJANI, 2004). Apesar
de poder parecer uma situagdo cadtica, de um modo geral, os estudos publicados sobre esse
assunto revelaram que existe um consenso de opinides com relagdo a determinados pontos.
De acordo com URBANO ¢ MARINAS (2001), no caso de compostos organoclorados do
tipo aromatico, a remog¢do de atomos de cloro é mais facil do que naqueles compostos
clorados de natureza alifatica. Além disso, também é consenso que a facilidade de remogéo
do halogénio da molécula orgéanica ndo depende somente da natureza quimica da mesma,
mas também do tipo de halogénio a ser eliminado. Nesse caso, a ordem decrescente de
facilidade de remogdo ¢ a seguinte: R-I > R-Br > R-Cl >> R-F, onde "R" ¢ um radical
organico qualquer. Embora essa ordem de reatividade possua um paralelismo com a energia
de dissociagdo da ligagdo carbono-halogénio (Tabela 1.2), ela nem sempre é valida, uma
vez que a presenca de grupos doadores de elétrons, proximos da ligacdo carbono-halogénio,
beneficia a cisdo dessa ligacdo, provocando alteracdes nessa ordem de reatividade

(SIMAKOVA e SEMIKOLENOV, 1991) (Tabela 1.3).

Outra particularidade das reagdes de hidrodescloragdo catalitica ¢ a dependéncia
da taxa de reagdo com relagdo ao numero e a posi¢do dos atomos de halogénios na
molécula do substrato. Segundo SHIN e KEANE (1998), existem diferencas nas taxas de
hidrodescloragdo de monoclorofenois isoméricos, ou seja, no caso do orto, meta e para-
clorofenol. Estudando esses clorofendis, isoladamente ou misturados, os autores
constataram que o orto-clorofenol apresentou uma taxa de hidrodescloragdo bem inferior
aquela apresentada pelos demais isdmeros. De acordo com esses pesquisadores, esse
resultado mostra que o impedimento estérico, causado pela proximidade do atomo de cloro

do grupo hidroxila, deve ser considerado quando se estuda esse tipo de reagdo.
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Tabela 1.2 - Energia de dissociagdo homolitica de algumas ligacdes quimicas (URBANO e
MARINAS, 2001).

Ligacoes quimicas Energia de dissociacio (kJ/mol)
CH;-F 451
CH;-Cl1 349
CH;-Br 293
CH3-1 234
CH;-H 439
CH;-CH; 368

Além disso, esse estudo também revelou que o efeito indutor causado pelo grupo
hidroxila é predominante, face ao efeito ressonante do anel benzénico. Prova disso, ¢ o fato
de que a taxa de descloragdo do meta-clorofenol foi superior aquela do para-clorofenol.
Outra constatagdo feita por SHIN ¢ KEANE (1998) é que quando os monoclorofendis
foram misturados, ¢ essa mistura foi alimentada ao reator, a taxa de descloragdo do para-
clorofenol sofreu um forte declinio ao longo do tempo, diferentemente do comportamento

apresentado pelos isdmeros orto-clorofenol e meta-clorofenol.

Tabela 1.3 - Influéncia de grupos doadores de elétrons sobre a hidrodescloragio catalitica
(SIMAKOVA e SEMIKOLENOV, 1991).

Composto quimico Atividade inicial (moles.min'l.gca{l)
PhCH,CI 3,72x 107
PhCl 1,60 x 107
CICH,COOH 1,50 x 10™
CioH2:iCl <107
Ph = C¢HsOH

De acordo com esses pesquisadores, tal comportamento foi o resultado da menor
forca de interacdo do para-clorofenol com a superficie metalica, quando comparada as

interagdes das demais formas isoméricas com a superficie.
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SHIN e KEANE (1999) estudaram a hidrodescloracdo catalitica de varios
diclorofendis, além dos monoclorofendis. Nesse estudo, os autores constataram que 0s
resultados obtidos na hidrodescloragdo dos monoclorofendis também sdo validos para o
caso da hidrodescloracdo dos diclorofendis. Assim, todos os diclorofenodis que possuiam
um dos atomos de cloro na posi¢do orto, apresentaram taxas de descloragdo inferiores
aquelas dos demais diclorofendis. No entanto, vale ressaltar que esses resultados foram
obtidos com reagdes em fase gasosa, empregando-se catalisadores Ni/SiO; e, que quando as
mesmas reagdes foram conduzidas em meio liquido, empregando-se catalisadores Pd/C, os
resultados foram muito diferentes (HOKE et.al., 1992). Além da comprovacdo do efeito
estérico, causado pelo atomo de cloro na posi¢do orto, esse estudo também mostrou que
existe uma forma preferencial para a remog¢ao dos atomos do anel aromatico. Em geral, os
atomos de cloro sdo removidos em etapas, conforme ¢ ilustrado na Figura 1.4, porém, se
esses atomos estiverem em posicdes adjacentes, podem ser eliminados de uma sé vez. Esse
¢ um resultado muito importante, pois revela que a hidrodescloragao catalitica pode ocorrer
de modo direto e/ou por etapas. Diante dessa importante constatagdo, pesquisadores
investigaram a validade dessas formas de remogdo dos atomos de cloro empregando
moléculas policloradas (KEANE et.al.,2004; SCHUT e REINHARD, 1998), como, por
exemplo, o hexaclorobenzeno. Verificou-se que, mesmo diante de moléculas com muitos
atomos de cloro, o caminho de remogao preferencial ainda continuava sendo aquele por
etapas, particularmente quando os atomos de cloro estdo relativamente afastados entre si.

O entendimento desses mecanismos de reacdo ¢ fundamental para aprofundar o
conhecimento a respeito da hidrodescloragio catalitica dos compostos organoclorados. No
entanto, variaveis que apresentam comportamentos imprevisiveis, como a posi¢do e o
numero de atomos de cloro presentes na molécula do composto clorado, sdo responsaveis
pela inexisténcia de um mecanismo unico para explicar a hidrodesclorago catalitica. Além
dessa variavel, pode-se também citar o tipo de substrato (alifatico ou aromatico) e o tipo de
reacdo (fase liquida ou gasosa), dentre outros fatores (URBANO e MARINAS, 2001), que
também apresentam comportamentos imprevisiveis, mas que sdo fundamentais no estudo
cinético da hidrodescloracdo. Em resumo, a obten¢do de um mecanismo universal para esse
tipo de reacdo ainda ndo foi possivel, porém ja se podem estabelecer mecanismos para

alguns tipos de hidrodescloracéo catalitica.
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Figura 1.4 - Rotas de hidrodesclora¢do do diclorofenol com as respectivas constantes da
taxa (mol.h.g™") (SHIN e KEANE, 1999).

Desse modo, COQ et al. (1993) verificaram que, para a hidrodescloragdo de
moléculas organicas de baixo peso molecular, um mecanismo cléssico (Figura 1.5) do tipo
Langmuir-Hinshelwood, onde prevalece a adsor¢do competitiva dos reagentes pelos sitios

ativos, representa de forma satisfatoria os dados experimentais.
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CF,Cl, +  + - CF,CL°
H, + I o o

CF,Ccl," + H° ks produtos

Figura 1.5 - Mecanismo da hidrodescloragdo catalitica do CF,Cl, (COQ et.al., 1993).

Além desse mecanismo, outro que também ¢ bem aceito (COQ et.al., 1986), tanto
para moléculas leves, quanto para as de elevado peso molecular, é baseado no mecanismo
proposto por MARS e VAN KREVELEN (1954) para a oxidagdo seletiva de
hidrocarbonetos (Figura 1.6). Esse mecanismo é valido para reagdes em fase gasosa e ¢
composto por duas etapas importantes: uma etapa de clorag@o da superficie metalica (etapas
1 e 2) e outra etapa de descloragdo dessa mesma superficie (etapa 3). Em sintese, esse
mecanismo trata de um processo de oxidagdo (sujar) /reducdo (limpar) dos atomos
metalicos de superficie. Por esse mecanismo, fica claro que a hidrodescloragao e a
desativacdo do catalisador, pelo acido cloridrico formado, ocorrem simultaneamente.
Porém, a desativacdo ¢ favorecida pelo fato de que a formagdo do acido cloridrico ¢ mais

rapida do que a limpeza da superficie metalica (CHEN et.al., 2002).

k

Pdi—H + CHyCly, — = Pd—g1 + CeHgy (Etapal)
ky

Pi—H + HCL, —s Pd—C1 + H; (Etapa 2)

Figura 1.6 - Mecanismo da hidrodescloragio catalitica do CcHsCl (COQ et.al., 1986).

Outro mecanismo de reacdo ¢ discutido por HASHIMOTO et.al. (2005) que
estudaram a hidrodescloracdo, em fase gasosa, de clorobenzeno sobre catalisadores de Pd e
Pt suportados em alumina. Segundo os autores na reag¢do de hidrodescloracdo ocorre a
formag@o de ion hidreto na superficie do metal depositado sobre a alumina e este ataca o

carbono eletronicamente deficiente da molécula de clorobenzeno adsorvida sobre os sitios
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acidos da alumina, produzindo a molécula de benzeno e o ion cloreto, este por sua vez
+ P : 4 :
reage com o H' presente na superficie do metal. Este mecanismo é mais bem representado

na Figura 1.7 a seguir, onde M representa Pd ou Pt e L representa um sitio acido de Lewis.

M+H, >M+H +H"
L+Cl-CH; > L« ClI-C.H,
L—CH,+H > L« Cl +C.H,
L« ClI"+H" - L+HCI
M+CH, > M« C.H,

M« CH,+6H>M+CH,
L+CH, > L« C.H,

L« CH,+6H—>L+CH,

Figura 1.7 — Mecanismo de hidrodesclorag@o do clorobenzeno em fase gasosa

(HASHIMOTO et.al, 2005)

No entanto, esses mecanismos de reagdo foram propostos para reacdes de
hidrodescloragdo conduzidas em fase gasosa e, ndo devem ser extrapolados, diretamente,
para as reagdes realizadas em fase liquida. Isso porque ha evidéncias claras de que a
hidrodescloragio ocorre por rotas diferentes, a depender do estado fisico do meio reacional
(HOKE et.al., 1992; SHIN e KEANE, 1999). Portanto, mesmo com os varios estudos
conduzidos em fase gasosa, os resultados obtidos ndo se estendem as reacdes em fase
liquida. Com relac@o a essas ultimas, embora varios tenham sido os estudos realizados,
ainda ndo existem informagdes suficientes para explicar, de modo claro, qual é o

mecanismo predominante nessas reagdes.

Contudo, em geral, o fato do hidrogénio adsorver dissociativamente ¢ bem
documentado e aceito, inclusive quando se trata de reagdes de hidrodescloracdo catalitica
(ESTELLE et.al, 1996; COQ et.al.,1986; SHIN ¢ KEANE, 1998). Por sua vez, com relagdo
ao substrato clorado, esse consenso ja ndo existe. No entanto, sabe-se que sua adsorgéo
sobre a superficie metalica, de modo geral, ocorre através do atomo de cloro (SHIN e

KEANE, 1998). Além disso, no caso dos organoclorados aromaticos, a depender do sistema
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catalitico que esteja sendo empregado, ha a possibilidade do anel benzénico ndo sofrer
qualquer tipo de ataque, até¢ a saida do ultimo atomo de cloro do mesmo (SCHUT e
REINHARD, 1998). De acordo com WEISS e KRIEGER (1966), compostos
organoclorados, contendo insaturagdes, podem formar espécies quimicas polarizadas,
através da formacdo de ligagdes duplas carbono(-)-cloro(+), onde o atomo de cloro
apresenta carga positiva. Assim, esse fato pode explicar a facilidade de remocdo do
halogénio, descrito anteriormente, que ocorre quando no anel aromatico estd presente um
substituinte doador de elétrons (SIMAKOVA e SEMIKOLENOYV, 1991). Essa hipotese da
dupla ligagdo carbono-cloro também pode ser a explicagdo para o fato da hidrodescloragao
catalitica, na maioria das vezes, ocorrer segundo um mecanismo eletrofilico (KEANE et.al.,
2004). Portanto, a adsor¢do dos reagentes sobre a superficie do catalisador, em particular a
do substrato clorado, é um dos fatores que dificultam a compreensdo do mecanismo das
reacdes de hidrodescloracdo catalitica em fase liquida. Além desse fator, pode-se também
citar a forca de adsor¢do do substrato sobre a superficie metalica (IMMARAPORN et.al.,
2004), a natureza das espécies quimicas presentes no meio reacional, bem como o pH desse
meio, uma vez que tal pardmetro tem influéncia sobre o ponto isoeletronico do suporte
empregado (AUGUSTINE, 1996). No que diz respeito ao suporte, um dos pontos
importantes ¢ a capacidade de retencdo residual dos reagentes no interior dos seus poros,
conforme comentado anteriormente. Por exemplo, a titdnia retém quantidades despreziveis

de compostos organoclorados, quando comparada ao carvao ativo (MATOS et.al., 2001).

1.3 OS CATALISADORES EMPREGADOS PARA A HIDRODESCLORACAO

Diversos sistemas cataliticos tém sido empregados na execugdo da
hidrodescloragdo de compostos clorados tdxicos (ALONSO et.al.,2002). Toda essa
diversidade tem sido possivel gragas a variada disponibilidade de suportes (ARAMENDIA
et.al., 1999) e metais (ANJU et.al,, 1972) que podem ser utilizados na preparagdo de
catalisadores para esse fim. A literatura tem relatado principalmente a utilizagdo de metais
preciosos como catalisadores para reagdes de hidrodescloragdo, porém o alto custo destes
materiais se torna um fator proibitivo para aplica¢des industriais, fato mais pronunciado
frente a rapida desativag@o destes catalisadores, neste sentido metais ndo nobres como Fe,
Co e Ni tém sido investigados como forma de substituir os metais atualmente empregados

(CHARY et.al., 2006). Dentre estes metais, o niquel tem se mostrado como um possivel
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substituto, ¢ alguns trabalhos recentes tém sido publicados ressaltando as qualidades deste

metal na hidrodescloragdo de organoclorados ( CHARY et.al., 2006; KIM et.al., 2006)

1.3.1 Precursores metalicos

Os precursores metalicos influenciam fortemente nas propriedades finais dos
catalisadores. A interagdo metal-suporte determinara a dispersdo do catalisador e, portanto,
a atividade e seletividade do mesmo. Fenomenos como o auto-envenenamento de ions
oriundos do precursor também deve receber especial atengao.

ARAMENDIA et al. (1999) citam o efeito do auto-envenenamento de ions cloro
provenientes do precursor PdCl,, sobre a atividade do catalisador Pd/SiO, — AIPOy,
aplicados a hidrodescloragdo catalitica do clorobenzeno. Neste trabalho os autores
compararam o desempenho de catalisadores sintetizados partindo-se de cloreto ¢ do acetato
de palddio. Os resultados obtidos indicam uma baixa atividade e conversao final para o
catalisador oriundo do precursor clorado, o que segundo os autores, deve-se ao
envenenamento do Pd por ions cloreto, provenientes do precursor metalico.

KIM et al. (2006) estudaram o efeito do sal precursor sobre o desempenho catalitico
do catalisador Ni/Al,O3; na hidrodesclora¢do do 1,1,2 tricloroetano. Os autores utilizaram
trés diferentes precursores (Ni(NOj3),, NiCl, e NiSOy) e verificaram que as propriedades
fisico-quimicas dos catalisadores obtidos dependem fortemente da natureza do sal precursor
utilizado. Segundo os autores, o catalisador proveniente do precursor clorado apresentou
um maior tamanho de particulas metalicas, bem como uma maior atividade inicial em
relacdo aos demais catalisadores.

Os autores observaram ainda que apds um periodo inicial de rea¢do o precursor
nitrado apresentou uma baixa conversdo devido a uma severa desativacdo causada pela
interacdo entre HCI e as particulas de niquel metalico. Os demais catalisadores foram
relativamente resistentes a desativag¢do, de acordo com os autores, este fato se deve ao
elevado tamanho de particula obtido para estes catalisadores que inibe a interagdo HCI —

Ni.

1.3.2 Suportes para catalisadores aplicados na hidrodescloracio catalitica

A literatura descreve uma vasta gama de suportes com diferentes propriedades
fisico-quimicas para a preparagdo de catalisadores de hidrodescloragdo, porém diversos

pesquisadores descrevem o carvdo ativo como o mais indicado para esta finalidade
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(ANWER et.al.,1989; SHINDLER et.al., 2001; KOVENKLIGLU et.al., 1992), como pode
ser ilustrado através dos resultados apresentados na Tabela 1.4, que dizem respeito a
hidrodescloragdo catalitica do 4-cloroanisol em solventes organicos, sob temperatura
ambiente e empregando formiato de amodnia como agente redutor. De acordo com
KOVENKLIOGLU et al.(1992), o melhor desempenho dos sistemas cataliticos que
empregam carvdo ativo como suporte, frente aos demais, diz respeito a natureza
hidrofobica do carvdo. Essa caracteristica ¢ benéfica no sentido de que promove um
aumento da concentragdo de substrato nas proximidades do sitio ativo, o que,
consequentemente, aumenta a taxa de reacdo de maneira significativa. Porém, da mesma
forma que a hidrofobicidade do carvao pode ser benéfica, ela também pode tornar o uso do
carvao proibitivo para o tratamento de organoclorados toxicos. O carvdo ativo pode reter
quantidades relevantes de substrato/produtos no seu interior (YUAN e KEANE, 2003). Isso
resulta em sélidos contaminados, de dificil regeneracdo ao final da reacdo (GOTO
et.al.,1986) . Essa constatagio gera uma grande contradi¢do, uma vez que a fungido do
catalisador € eliminar o carater toxico do composto clorado, preservando assim o meio
ambiente. Esse problema de reten¢do de compostos organicos pelo carvao ativo, apesar de
ndo ser abordado em trabalhos da area de catalise, ndo pode ser desconsiderado, uma vez
que o carvao ativo ¢ um dos adsorventes mais utilizados para a remocdo de contaminantes
orgénicos de meios aquosos, como, por exemplo, na remog¢ao de fendis da dgua (STREAT

et.al., 1995; LASLO et.al., 2004).

Tabela 1.4 — Efeito da natureza do suporte sobre a hidrodescloragido do 4-cloroanisol

Catalisadores Frac¢ao molar de anisol (%)
5%Pd/C 100,0
5%Pd/Al,O3 1,7
5%Pd/Kielselgur <0,1
5%Pd/BaSO, <0,2
5%Pd/CaCOs 0,0

Outro problema apresentado pelos suportes a base de carvdo ativado se refere ao

efeito desativador, promovido pela facil adsor¢do dos substratos organicos sobre o carvao
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ativo. Segundo YUAN e KEANE (2003), a adsor¢do do 2,4-diclorofenol, bem como dos
produtos oriundos da sua hidrodescloragio catalitica sobre o catalisador Pd/C, causaram-lhe
apreciavel desativagdo, quando comparado ao catalisador Pd/AL,O;. Além disso, a forte
adsor¢do dos componentes do meio reacional sobre o catalisador Pd/C, provocou uma
reducdo de cerca de 50% na sua area superficial especifica, constatada depois do mesmo ter
sido usado. De acordo com esses pesquisadores, a camada de organicos adsorvidos impediu
a saida das moléculas de acido cloridrico (HCI) formado nos poros do catalisador pela
reagdo de hidrodescloracdo. Isso teria ocasionado o envenenamento dos sitios metalicos

pelos ions cloreto, o que explicaria a forte desativacdo do catalisador Pd/C.

Portanto, embora o uso do carvdo ativo, como suporte de catalisadores para a
hidrodescloragdo catalitica, seja largamente difundido, é necessario levar em conta a forte
adsorc¢éo que, em geral, os compostos organicos apresentam quando estdo em contato com
o carvdo ativo. Assim, a escolha do tipo de carvdo ativo a ser usado na preparacdo dos
catalisadores pode ser de fundamental importancia. Para essa escolha, deve-se considerar a
natureza complexa da quimica superficial dos carvdes ativos (BANSAL et.al., 1988) frente
ao meio reacional como um todo. Nos ultimos anos, em alternativa aos problemas
apresentados pelo carvdo ativo, alguns pesquisadores vém empregando em seus trabalhos
um oxido como suporte. O tipo de o6xido a ser selecionado depende das caracteristicas do
meio reacional, como, por exemplo, do valor do pH (CHOI et.al., 1996). Oxidos com
diferentes propriedades fisico-quimicas vém sendo empregados, como no caso da silica,
alumina, magnésia e titdnia (KIM et.al.,1995; MOON et.al.,1998). No caso da titdnia, tem-
se a vantagem de que a adsor¢do de compostos organicos clorados no interior de seus poros

¢ desprezivel, face aquela apresentada pelo carvao ativo (MATOS et.al., 2001).

Os principais suportes inorganicos utilizados na preparacdo de catalisadores sao:
alumina, silica, zeolitas e demais 6xidos como TiO,, MgO, ZrO, etc. (URBANO ¢
MARINAS, 2001). A principal desvantagem deste tipo de suporte ¢ sua fragilidade frente
ao ataque acido de HCI e HF formados durante algumas rea¢des, conduzindo a degradagéo

do catalisador (KIM et al., 2006).

PADMASRI et al. (2004) estudaram o efeito de diferentes precursores sobre o
desempenho de catalisadores de paladio na hidrodescloragdo de CClyF,. Os autores
comparam o desempenho de hidrotalcitas com suportes 6xidos como MgO, Al,O3 e Cr,0s e

verificaram a superioridade das hidrotalcitas em relagdo a atividade e rendimento em
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relagdo aos suportes 6xidos em virtude dos ataques acidos sofridos por estes ultimos devido

a formagdo de HCI no meio reacional.

YUAN et al. 2007 estudaram a influéncia do suporte sobre o desempenho de
catalisadores a base de niquel na hidrodescloracdo de 2,4 diclorofenol. Os autores
utilizaram uma fra¢@o massica de 5 % do metal ativo, sendo os catalisadores preparados
pelo método de co-impregnagdo. Os autores sintetizaram catalisadores suportados em silica
e titdnia e obtiveram uma faixa similar de didmetro médio de particulas para ambos os
suportes (1-6 nm). Os autores reportam que o catalisador suportado em titania apresentou
maiores taxas de hidrodescloracdo e uma melhor seletividade em comparagdo com os
sistemas suportados em silica, este comportamento, segundo os autores, deve-se a interagdo
Ni-TiO, que modifica a densidade eletronica dos sitios ativos e leva intrinsecamente a um
catalisador mais eficiente. A literatura descreve a titdnia como um 6xido altamente estavel
tanto em meio acido quanto basico, pois ndo esta sujeito ao ataque acido do HCI como a

alumina (VAIDYA et al. 2004).

1.3.3 A fase ativa dos catalisadores de hidrodescloracio

Assim como tem ocorrido no caso dos suportes, para a preparagao de catalisadores
de hidrodescloragdo catalitica, a utilizagdo de metais como fase ativa tem sido
diversificada, empregando-se tanto metais nobres (WIERSMA et.al., 1998), quanto metais
basicos (FRIMEL e ZDRAZIL, 1997; CHARY etal., 2006). Para reacdes de
hidrodescloragdo em fase liquida, a literatura descreve os catalisadores de palddio como os
mais indicados (URBANO e MARINAS, 2001). A Tabela 1.5 apresenta a influéncia da
natureza de diversos metais sobre a hidrodesclora¢do do CCLF, e a seletividade de CH,F>,.
Esta desclorag@o foi realizada em fase gasosa, empregando temperatura numa faixa de 180

°C - 267 0C, pressdo total igual a 4 bar e uma razao H,/CCl,F; que variou de 1,5 a 6,0.
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Tabela 1.5 - Influéncia da natureza do metal sobre a conversdo do CCL,F, € a seletividade

de CH,F, (WIERSMA et.al., 1998).

Catalisadores Conversio (%) Seletividade (%)
1%Pd/C 80 70
1%Rh/C 60 45
1%Pt/C 20 50
1%Ru/C 30 10
1%Ir/C 15 10

O emprego de catalisadores a base de paladio, para a hidrodescloracdo de
compostos organicos, ¢ bastante abrangente, indo desde a descloragdo de compostos
organicos com estrutura quimica simples, como os CFCs (IMMARAPORN et.al., 2004),
passando pelas olefinas cloradas (KIM e ALLEN, 1997) e englobando os compostos
clorados com estruturas quimicas mais complexas, tais como os clorofendis (YUAN e
KEANE, 2003) e os bifenis policlorados (BALKO et.al., 1993). Apesar de toda essa
abrangéncia, ainda ndo ha trabalhos publicados que expliquem, de forma clara, esse bom
desempenho dos catalisadores a base de paladio frente aos demais. Isso, provavelmente, se
deve ao fato de que o comportamento catalitico dos solidos contendo paladio depende de
muitas variaveis, tais como do tipo de suporte (GOLUBINA et.al., 2003), de precursor
metalico (KRISHNANKUTTY e VANICCE, 1998) e do pH do meio reacional
(ARAMENDIA et.al., 2002).

Embora eficiente como fase ativa de catalisadores de hidrodescloragao, o paladio é
um metal de custo elevado e, portanto, é importante considerar a relagdo desempenho
catalitico/custo final no momento de decidir sobre o tipo de catalisador que sera utilizado
num determinado processo de cunho comercial. Diante disso, alguns estudos vém sendo
realizados no sentido de baratear o custo do catalisador. Esses estudos, de um modo geral,
tém pesquisado a eficiéncia do niquel (ESTELLE et.al., 1996; KEANE et.al., 2004; KIM
et.al., 2006) e do cobalto, uma vez que estes representam os metais basicos mais
promissores para a preparagdo de catalisadores ativos na hidrodescloragdo de compostos

clorados toxicos. Embora esses metais basicos sejam ativos na reag¢do de hidrodescloragao,
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a grande desvantagem ¢ que sua atividade catalitica s6 se manifesta a temperaturas bem
acima daquelas necessarias para realizar a hidrodescloragdo com catalisadores a base de
paladio, ou seja, temperaturas muito superiores a ambiente, da ordem de 300 °C (SHIN e
KEANE, 1999). Assim, perante esse inconveniente, alguns pesquisadores decidiram
estudar uma alternativa intermediaria, que trata de desenvolver catalisadores bimetalicos a
base de paladio, tendo um metal basico como segundo elemento. Nessa empreitada, varios
catalisadores foram estudados, dentre os quais se destacam: Pd-Fe (ZHANG et.al.,
1998;BERRY et.al.,2000), Pd-Ni (RENOUPREZ et.al., 1997; SIMAGINA et.al., 2003) ¢
Pd-Co (COQ et.al.,1993). De acordo com MALINOWSKI et a/.(1999), a eficiéncia desse
tipo de catalisador bimetalico depende, primariamente, da existéncia de uma forte interagao

entre o paladio e o segundo metal.

ZONETTI (2007) estudou o desempenho catalitico do paladio suportado em titania
na hidrodesclorag@o catalitica em fase liquida de pentaclorofenol. Os resultados obtidos por
ZONETTI confirmam as observagdes da literatura de que catalisadores Pd/TiO; sdo
promissores sistemas cataliticos para o tratamento de organoclorados quando se deseja
preservar suas insaturagdes. Ainda segundo ZONETTI a adi¢@o de ruténio ao catalisador de
Pd eleva a atividade catalitica, porém este aumento de atividade é acompanhado pela

saturacdo da molécula do contaminante.

GOLUBINA et al. (2006) estudaram o efeito da adi¢do de ferro ao catalisador a
base de paladio aplicado a reagdo de hidrodescloragdo de 1,4 diclorobenzeno e 2,4,8 e
triclorobenzenofurano e hexaclorobenzeno. Os autores afirmam que a adi¢cdo de ferro ao
catalisador permite reduzir o teor de paladdio presente no catalisador enquanto mantém a
mesma atividade catalitica, segundo os autores a atividade catalitica ¢ fortemente
dependente da razdo metal-metal do catalisador. A formagdo de uma superficie enriquecida
com palédio e liga Pd-Fe , resultou em um aumento da atividade catalitica dos catalisadores
bimetalicos, os autores afirmam ainda que a formagdo de FeCl; durante a reagdo previne a

reacdo do cloro com o paladio que provocaria a desativagdo do mesmo.

Estudo similar foi desenvolvido por LIEN e ZHANG (2007), estes autores
avaliaram as propriedades cataliticas do paladio aditivado por ferro na reagdo de
hidrodescloragdo do tetracloroetileno. Segundo os autores o solido bimetalico Pd/Fe

apresenta excelente desempenho catalitico e, os resultados indicam a presen¢a de uma
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estrutura bimetalica na superficie do so6lido. Estes resultados estdo de acordo com o exposto

por GOLUBINA et al. (2006).

WU et.al. (2008) avaliaram o desempenho catalitico de catalisadores bimetalicos
paladio-niquel na hidrodesclora¢do do clorobenzeno, segundo os autores o catalisador
bimetalico apresentou resultados superiores em relagdo ao so6lido monometalico de paladio
em relacdo a atividade catalitica. Este melhor desempenho, segundo os autores, &
decorréncia da formagdo de uma liga Pd/Ni na superficie do catalisador bimetalico que
promove uma maior resisténcia ao envenenamento por cloro, favorece a adsor¢do de
reagentes ¢ a dessor¢do de produtos.

SIMAGINA et.al. (2003) avaliaram o desempenho de catalisadores bimetalicos Pd-
Ni suportados em carvao ativado na hidrodescloracdo do hexaclorobenzeno. Segundo os
autores o grau de desclorago alcancado € proporcional a quantidade de paladio presente na
superficie do catalisador. Os autores descrevem ainda que os catalisadores bimetalicos
contendo de 20 a 50 % de niquel apresentam boa atividade catalitica apesar de menor
quando em comparagdo do catalisador monometalico de paladio.

Pelo exposto, o paladio aparece como o metal mais indicado para a preparagdo de
catalisadores a serem empregados na hidrodescloracdo de compostos clorados téxicos. No
entanto, considerando-se o elevado preco desse metal, as condigdes de reacdo e a conversado
desejada, dentre outros fatores, pode-se recorrer a alternativas, teoricamente mais baratas,
como o uso de catalisadores a base de metais basicos, ou catalisadores bimetalicos a base

de paladio, que sera um dos alvos de estudo deste trabalho.

O ruténio ¢ descrito pela literatura como o metal mais ativo para reagdes de
hidrodescloragdo, porém o metal promove também a hidrogenac¢do da molécula, removendo
suas insaturagdes. Catalisadores bimetalicos Ru-Pd suportados em titdnia foram alvo de
estudo de VAIDYA et al. 2004, e descrevem a mistura de Pd ¢ Ru como promissor para o
tratamento de residuos organoclorados tdxicos, pois o sistema catalitico une a elevada
atividade catalitica do paladio com o custo mais reduzido do ruténio. Os autores avaliaram
o desempenho deste sistema na reagdo de hidrodesclora¢do de 4 clorofenol, preparando
catalisadores monometalicos de referéncia contendo 5 % do metal ativo e um catalisador
bimetalico 4 % Ru e 1 % de Pd. De acordo com os resultados obtidos pelos autores o

catalisador monometalico de paladio apresentou-se como o mais ativo e o catalisador
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Ru/TiO, apresentou a menor atividade, enquanto o catalisador bimetdlico apresentou

atividade intermediaria em comparagdo aos valores obtidos para os s6lidos monometalicos.

ZONETTI et.al., (2006) estudaram a hidrodescloragdo do pentaclorofenol com
catalisadores de Pd/TiO, e Ru/TiO; contendo 3 % de metal ativo, além de um catalisador
bimetalico Pd-Ru/TiO;, contendo 2 % de Pd e 1 % de Ru, os resultados obtidos pelos

autores ¢ ilustrado pela Figura 1.8.
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Figura 1.8 — Conversdo de pentaclorofenol ao longo da reacdo de hidrodescloracao

(ZONETTI et.al., 2006)

Observa-se uma elevada atividade catalitica para os catalisadores contendo Ru.
Apbs cerca de 20 minutos de reagdo, a conversdo total ¢ atingida para os catalisadores,
enquanto que apenas 40 % da conversdo obtida com o catalisador Pd/TiO, no mesmo
intervalo de tempo. A Tabela 1.6 mostra o desempenho dos catalisadores utilizados pelos

autores na reacéo de hidrodescloragio do pentaclorofenol.
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Tabela 1.6 — Desempenho dos catalisadores Pd-Ru/TiO; na hidrodesclorag@o do
pentaclorofenol (ZONETTI et.al., 2006)

-ro(umol de
Catalisador . Rfenol (%) Rcicloexanol (%) X (%)
PCP/gc,.min)
Pd/TiO, 280 91 0 91
Ru/Ti0O, 2.600 0 100 100
Pd-Ru/TiO, 4.400 0 100 100

PCP = pentaclorofenol; R; = Rendimento apds 3 horas de reacgdo

Os resultados obtidos pelos autores mostram que o catalisador Pd-Ru/TiO,
apresenta uma taxa inicial de reagdo expressivamente mais elevada que os solidos
monometalicos. A presen¢a do Ru torna o catalisador altamente seletivo para a obtengdo do
cicloexanol, através da hidrogenacdo do anel benz€nico, enquanto que o catalisador de
Pd/TiO,, apesar de ser pouco ativo, mostra-se muito seletivo para a formacdo de fenol
(ZONETTI et.al., 2006).

Apesar de apresentar um custo menor em relagdo ao paladio, o ruténio também
apresenta um custo elevado, o que pode tornar proibitiva sua aplicacdo em sistemas
cataliticos de escala industrial. Assim como no caso do paladio uma alternativa interessante
¢ a preparagdo de catalisadores bimetalicos, visando a reduc¢do do teor de metal nobre
presente no catalisador. Alguns autores descrevem sistemas bimetalicos a base de ruténio.

SREBOWATA et al. (2007) descrevem a aplicagdo de um catalisador bimetalico
Ru-Ni suportado em silica aplicado a hidrodescloragdo do 1,2 dicloroetano. Foram
sintetizados catalisadores monometalicos com 5 % de metal ativo e solidos bimetalicos
variando-se o teor de Ni presente. Segundo os autores, todos os catalisadores apresentaram
uma pequena desativagdo e o niquel apresentou-se como um catalisador melhor do que
ruténio com base na atividade global e na seletividade em etileno. Em relagdo aos
catalisadores bimetalicos os autores reportam que estes catalisadores apresentaram
atividade superior a ambos os solidos monometalicos, apresentando aumento na
seletividade em etileno. De acordo com os autores estes resultados sugerem que para os
catalisadores bimetalicos a reacdo ocorre sobre a superficie do niquel, pois Ni e Ru sio
praticamente imisciveis, o que deve ter provocado o surgimento de diferentes fases, uma

rica em Ni e outra rica em Ru.
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1.3.4 Desativacio dos catalisadores de hidrodescloracio

A rapida desativacdo do catalisador € o principal problema apontado pelos criticos
da hidrodescloracdo catalitica de compostos organoclorados (COSTNER et.al.,1998). Para
o caso de reagdes em fase gasosa a desativagdo do catalisador esta ligado a diferentes
fendmenos, como o envenenamento da fase ativa pelo HCI produzido no decorrer da
reacdo, sinterizacdo das particulas metalicas e deposi¢do de coque sobre a superficie
catalitica (ORDONEZ et. al, 2003). Muitos pesquisadores tém dedicado seus esforgos no
sentido de melhor compreender o efeito dos diversos fatores sobre o fendmeno de

desativacdo dos catalisadores de hidrodesclora¢do, bem como seu mecanismo.

LOPEZ et. al (2006) estudaram o processo de desativacdo do catalisador Pd/AL,O;
aplicado a hidrodescloragdo, em fase gasosa, de tetracloroetileno, clorobenzeno e
diclorometano. Em seu trabalho os autores investigaram o efeito da natureza do substrato
organoclorado e do acido cloridrico sobre o processo de desativacdo do catalisador e
verificaram haver uma significativa perda da estrutura porosa do catalisador devido a
formagdo de depdsitos de coque sobre sua superficie. Segundo os autores, a natureza destes
depositos € diferente para cada um dos organoclorados tratados. Este comportamento se
deve aos diferentes mecanismos de formagdo dos depositos carbonaceos revelando desta
forma, um importante efeito do substrato sobre o processo de desativagdo. Os resultados
apresentados pelos autores mostram que existe uma clara relacdo entre a perda de area
superficial com a quantidade de depdsitos de carbono que é elevada quando a reagdo ¢

realizada sob baixas pressdes e temperaturas reduzidas.

Em relacdo a presenga de HCl no meio reacional, os autores reportam uma
significativa reducdo da atividade catalitica quando do aumento da concentracdo do acido
no meio reacional, segundo os autores, a presen¢a de HCI adicional reduz a seletividade
para a total hidrodescloragdo dos organoclorados estudados. Os autores afirmam ainda que
a alta concentragdo de HCI favorece a deposicdo de coque na superficie do catalisador além
da sinterizagdo das particulas de Pd devido a formagao de compostos halogenados volateis

que promovem a coalescéncia das particulas metalicas.

No que se refere as rea¢des de hidrodescloracdo conduzidas em fase liquida,
existe certo consenso entre os pesquisadores de que o envenenamento pelo HCI ¢ a
principal causa de desativacdo (YUAN e KEANE, 2003). Essa desativagdo pode ocorrer

pelo efeito nocivo do acido halogenado, formado como subproduto de reacdo, sobre os
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sitios metalicos do catalisador (CHANG etal.,, 1999; CESTEROS et.al.,, 2000;
TAVOULARIS ¢ KEANE,1999; CAMPBELL ¢ KEMBALL,1963). No entanto, como
citado anteriormente, a desativag¢do pela formagdo de depdsitos de carbono sobre os sitios
ativos também pode ocorrer (MENINI et.al.,2000; OCAL et.al., 1999), bem como pela
sinterizagdo da fase ativa que é mais comum em rea¢do conduzidas a temperaturas
elevadas (MURTHY et.al, 2004), ou ainda pela degradacdo do catalisador, devido a
corrosividade do acido formado (FORNI et.al.,1997; LOPEZ et.al., 2006). Porém, dentre
todas essas formas mencionadas, o maior responsavel pelas desativacdes cataliticas € o
envenenamento dos sitios ativos pelo acido halogenado, o qual pode ser combatido pela
utilizagdo de uma base no meio reacional. Essa base serve para neutralizar o acido
halogenado formado, levando a um sal halogenado como produto, o qual ¢ muito menos
nocivo a fase ativa do catalisador. No entanto, esses sais também podem agir como
inibidores da atividade catalitica, hipotese essa restrita a alguns poucos estudos (UKISU

et.al.,2000).

A adsor¢do do cloro sobre metais ¢ um fendmeno bastante conhecido,
particularmente, para os metais de transicdo (DA SILVA, 2000). No caso das reagdes de
hidrodescloragdo catalitica, essa adsor¢do do cloro influencia ¢ muito o desempenho dos
catalisadores. De uma forma geral, o cloro desativa o catalisador pela forte adsor¢do sobre
o sitio ativo, impedindo o mesmo de adsorver as moléculas dos reagentes (COQ et.al.,
1986). Segundo KIM et. al, (2006) a interagdo entre acido cloridrico ¢ o metal leva a
transformacdo da fase ativa do catalisador em um cloreto metalico, que ¢ inativo para a
hidrodescloragdo. Essa desativacdo também pode ocorrer pela reagdo dos ions cloreto com
o metal superficial, originando cloretos metalicos volateis (WIERSMA et.al., 1998). Tanto
as reacdes conduzidas em fase gasosa (COQ et.al., 1993), quanto as reagdes conduzidas em
fase liquida (ARAMENDIA et.al., 2002), podem sofrer desativacdo catalitica pelo cloro. A
presenca dos ions cloreto no meio reacional ndo afeta somente a atividade catalitica, mas
também a seletividade da hidrodescloracio (TAVOULARIS e KEANE,1999). A escolha
adequada do tamanho das particulas metalicas, que devem compor um catalisador eficiente,
¢ importante (COQ et.al.,1986; KIM et. al, 2006). Em geral, essa escolha recai sobre as

particulas grandes, dada a sua maior resisténcia a desativacdo pelo cloro.

Por sua vez, a desativagdo através do mecanismo de deposi¢do de carbono sobre os

sitios ativos, embora menos abrangente do que a desativacdo pelo cloro, também tem sua
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importancia. Isto, principalmente no caso da hidrodescloracdo de hidrocarbonetos, onde os
depositos de carbono sdo bastante comuns. Na maioria das vezes, tais depositos sdo os
responsaveis pelas mudangas significativas em parametros de reagdo importantes, tais como
a atividade ¢ a seletividade dos catalisadores (TAVOULARIS e KEANE, 1999; OCAL
et.al.,1999). Além desse mecanismo secundario de desativacdo catalitica, outros, de menor
importancia, sdo a sinterizagdo da fase ativa do catalisador ¢ a corrosdo da mesma pelo
acido halogenado, formada durante a descloragdo. Em geral, a sinterizagdo das particulas
metalicas pode ser causada pelo ataque do suporte pelo acido halogenado levando a
mudancas estruturais e rearranjo das particulas metéalicas no catalisador (MURTHY
et.al.,2004). Esse comportamento depende principalmente das condi¢cdes de reacgdo
empregadas, assim como do tipo de catalisador usado. Ja a desativacdo dos catalisadores,
em particular aqueles a base de paladio, pela corrosio da fase ativa metalica e/ou do suporte
pelo acido halogenado, ndo é um fato incomum (ARAMENDIA et.al., 1999; LOPEZ et.al,
2006). WIERSMA et al. (1998) constataram um comportamento atipico de redispersdo
metalica, quando estudaram o desempenho de catalisadores de paladio na hidrodescloragio
do diclorodifluormetano. Contudo, como ja foi dito, esse ndo representa um problema
significativo, uma vez que o uso de uma base no meio reacional ajuda a eliminar o

fenomeno da corrosdo (ZHANG et.al.,1994; UKISU, 2008).

1.3.5 Aspectos sobre o meio reacional da hidrodesclora¢io em fase liquida

Antes de iniciar o estudo detalhado da hidrodescloracdo catalitica, é pertinente
ressaltar as diferencas de se estudar esse tipo de reacdo em fase liquida ou em fase gasosa.
Em geral, os residuos toxicos se apresentam na forma liquida, sendo, portanto o estudo da
hidrodescloragao catalitica em fase liquida de fundamental importancia para os casos onde
se pretende extrapola-lo para aplica¢des praticas. Por sua vez, a hidrodescloragdo catalitica
em fase gasosa ¢ importante para se obter, por exemplo, informag¢des cinéticas, empregando

para tal, reacdes modelo (KAWABATA et.al, 2006).

A hidrodescloragdo catalitica de compostos clorados, conduzida em fase liquida,
pode ser governada por varios outros fatores, além do catalisador propriamente. Dentre
esses fatores, destacam-se: o tipo de solvente empregado no meio reacional (FELIS et.al.,
1999;ANWER et.al.,, 1989), a natureza quimica do substrato (SIMAKOVA e
SEMIKOLENOV, 1991; LOPEZ et.al., 2006), a transferéncia dos reagentes e produtos
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entre as fases que compdem o meio reacional (YUAN e KEANE, 2003), além das variaveis
de reacdo, como a, temperatura de reacdo e a pressdo de hidrogénio no reator

(KOVENKLIOGLU et.al., 1992; COQ et.al., 1986).

O meio reacional de hidrodescloragdo

A desativagdo do catalisador metalico pelo acido cloridrico, formado durante reagéo
¢ um fato que deve ser considerado na escolha do solvente a ser usado no meio reacional
(URBANO e MARINAS, 2001). Nessa escolha, também se deve considerar a baixa
solubilidade dos compostos organoclorados em agua (CROSBY, 1981;VERSCHUEREN,
1996), em particular, no caso dos clorofenois. Assim, varios solventes ndo aquosos tém
sido empregados nos estudos realizados nos ultimos anos (RODRIGUEZ e LAFUENTE,
2002; SAJIKI et.al. 2002).

Trabalhos recentemente divulgados tém reportado a tentativa de modificar o meio
reacional através da adig¢do de diferentes compostos, no intuito de prevenir ou minimizar a
desativagdo do catalisador. A titulo de exemplo, UKISU (2008) estudou a hidrodescloragdo
de p-clororoanisol, 2-cloronaftaleno e 2-cloroetilbenzeno em meio alcalino modificado com
a adigdo de propanol ou metanol, utilizando catalisadores de paladio suportado em carvao
ativo, alumina e titdnia. Segundo o autor a adicdo de apenas 1% de metanol no meio
reacional elevou de forma significativa a taxa de reacdo. De acordo com os autores, a
presenca de alcoois juntamente com uma base forte (NaOH) no meio reacional melhora a
transferéncia de hidrogénio para o substrato.

Porém, o maior interesse recai sobre a contaminacdo das aguas por compostos
organoclorados toxicos, provenientes de fontes diversas (SCHREIER e REINHARD,1995;
KAHKONEN et.al.,1998; MATATOV e SHEINTUCH, 2002). Desse modo, o uso da agua,
como solvente presente no meio reacional, ¢ de fundamental importancia, uma vez que
permite uma avaliagdo técnica mais realista das propostas para a hidrodescloragdo catalitica
de organoclorados tdxicos.

Contudo, antes de adotar a 4gua como solvente era necessario resolver o problema
da baixa solubilidade dos compostos clorados nesse solvente. Isso foi feito com base no
conhecimento de que, em meio basico, os organoclorados sdo soliveis em agua
(MORRISON e BOYD, 1992). Assim sendo, o uso de uma base no meio reacional liquido
passou a ser quase uma unanimidade, sendo utilizados varios tipos de base (SAJIKI

et.al.,2002), apesar de ndo haver consenso com relacdo a mais adequada (URBANO e
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MARINAS, 2001). Dentre todas as opg¢des de bases, o hidroxido de sddio (NaOH) tem se
destacado como uma das mais utilizadas, embora existam divergéncias com relagdo a
estabilidade quimica do paladio, quando em solugdes aquosas da mesma (ZHANG
et.al.,1994). A Tabela 1.7 apresenta os resultados obtidos por YUAN e KEANE (2004) que
estudaram o efeito do tipo de base sobre o catalisador 1% Pd/C, o qual foi empregado na
hidrodescloragdo do 2,4-diclorofenol em fase liquida. No entanto, sdo necessarios alguns
cuidados na escolha dos constituintes do meio reacional. A possibilidade de degradagdo do
catalisador pela base adicionada ao meio reacional ndo ¢ um fendmeno comumente
considerado na literatura especializada, restringindo-se apenas a alguns poucos estudos
(KIM et al., 2006). Isso pode significar que, se houve degradacdo do solido em alguns
casos, essa poderia estar associada as condigdes especificas de reagdo, que foram
empregadas nesses estudos. Além disso, a titulo de exemplo, GREENWOOD e
EARNSHAW (1997) afirmam que o paladio massico nfo ¢ atacado pelas bases
convencionais. Segundo os autores, esse ataque s6 acontece quando o metal ¢ posto em

contato com 6xidos fundidos de metais alcalinos ou com perdxidos.

Tabela 1.7 - Efeito do tipo de base sobre o catalisador 1%Pd/C, empregado na
hidrodescloragdo do 2,4-diclorofenol (YUAN e KEANE, 2004).

Bases Atividade inicial (mmolCl.min'l.gca{l)
nenhuma 0,9
LiOH 1,5
NaOH 1,7
KOH 1,0
RbOH 1,3
CsOH 1,2

Apesar de ainda ndo se conhecer, com exatiddo, todas as possiveis fun¢des que
uma base exerce no meio reacional (URBANO e MARINAS, 2001), ao menos duas delas
tém sido universalmente aceitas. A primeira ¢ a propriedade de aumentar a solubilidade dos
compostos organoclorados em agua (YUAN e KEANE, 2004), e a segunda de servir como

agente de reten¢@o de ions cloreto, fungdo essa muito importante, uma vez que esses ions
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possuem uma grande capacidade de envenenamento dos sitios ativos dos catalisadores de

hidrodescloragdo (ARAMENDIA et.al.,1999; YUAN ¢ KEANE, 2004).

Além do problema da solubilidade dos compostos organoclorados téxicos em
agua, e da formag@o do acido cloridrico durante a hidrodescloragdo catalitica, existe
também a complexa transferéncia de massa de reagentes e produtos, através do meio
reacional liquido (YUAN e KEANE, 2003; ROBERTS, 1976). Operar sob condi¢do de
limitag@o a transferéncia de massa tem como principal desvantagem a reducdo da taxa de
reagdo, causada pela reduzida oferta de reagentes aos sitios ativos. Além dessa
desvantagem, outra, nio menos importante, ¢ a dificuldade de obter dados cinéticos
confiaveis, haja vista que sob restri¢do a transferéncia de massa, pardmetros importantes,
como ordem de reagdo e energia de ativacdo, sdo fortemente influenciados (FIGUEIREDO
e RIBEIRO, 1989). Deste fato surge a importancia de considerar a possibilidade da
existéncia ou ndo de restricdes a transferéncia de massa no meio reacional, naquelas
condi¢des escolhidas para conduzir a reagdo. Tradicionalmente, essa verificagdo vem sendo
feita empregando-se algumas das metodologias padrdes (KOROS e NOVAK, 1967;
MEARS, 1971). A informagdo, assim obtida, pode ser analisada e, se o regime dominante
for a restricdo a transferéncia de matéria, é possivel modifica-lo, conduzindo-o a operar sob
controle da cinética. Para tal, basta manipular algumas variaveis de reacdo, tais como a taxa
de agitac@o e a temperatura. Sob regime cinético, ¢ entdo possivel otimizar as variaveis de
reacdo, de modo a operar, por exemplo, na melhor condicdo de atividade e seletividade. Em
relacdo a hidrodesclora¢do do pentaclorofenol, DA SILVA et.al (2007) realizaram um
estudo de otimizacdo das condi¢des reacionais para a hidrodescloragcdo em fase liquida
deste substrato sobre catalisadores de paladio suportados em titania. Os autores concluem
que a taxa de agitacdo do meio reacional € a variavel de maior influéncia sobre a conversao
de pentaclorofenol e afirmam ainda que a reagdo de hidrodescloragcdo ¢ favorecida por

elevadas taxas de agitagao.

Frente ao exposto na presente revisdo da literatura, conclui-se que existe um
consenso de que a hidrodescloragdo catalitica em fase liquida apresenta vantagens
significativas em rela¢do aos demais métodos de tratamento de residuos organoclorados
toxicos. A literatura afirma ainda que os metais mais promissores para as reagdes de

hidrodescloragdo sdo o paladio e o ruténio, sendo que este ultimo leva a total hidrogenacdo
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da molécula do substrato, enquanto o palddio preserva as insaturagdes presentes na

molécula.

A aplicacdo de catalisadores bimetalicos em reagdes de hidrodescloragdo ¢ uma
tendéncia para novos estudos na area, em um esfor¢o para melhorar a seletividade do
catalisador em relacdo a compostos de maior interesse econdmico, bem como para a
redu¢do do custo do catalisador, através da adigdo de um metal basico ao mesmo. Dos
aditivos avaliados o niquel tem se mostrado o mais promissor devido a sua atividade para

reagdes de hidrodescloragio e do seu custo reduzido.

Em relag¢do ao processo de desativacdo dos catalisadores, verifica-se a existéncia
de um certo consenso entre os pesquisadores, no sentido de que, para reagdes realizadas em
fase liquida, o principal fenomeno responsavel pela desativacdo ¢ a formacdo do HCI no
meio reacional. Para evitar tal fendmeno, a literatura cita, de forma unanime, a adicdo de

uma base ao meio reacional com o objetivo de neutralizar o acido formado.
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2 MATERIAIS E METODOS

No presente estudo, foram preparados catalisadores mono e bimetéalicos suportados em
dioxido de titdnio e alumina, que foram -caracterizados ¢ testados na reacdo de
hidrodescloragdo do pentaclorofenol em fase liquida. Este capitulo €, portanto, destinado ao
detalhamento das condi¢des experimentais empregadas na preparagdo dos catalisadores e

na caracterizagdo dos solidos obtidos, assim como nos testes cataliticos realizados.

2.1 PREPARACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnagdo sucessiva a
seco, de modo a obter fragdes massicas totais de 5% para os metais. No caso dos
catalisadores bimetalicos, os dois metais foram adicionados simultaneamente sobre o
suporte (co-impregnacdo). A escolha deste método de preparagdo se justifica em fungéo
de que toda a fase ativa depositada sobre o suporte é normalmente retida pelo mesmo,
possibilitando, assim, que o teor nominal de metal seja muito préximo ao desejado.
Além disso, a impregnagdo a seco promove a formacdo de particulas metalicas de
tamanho relativamente elevado, frente a outros métodos, o que é desejavel para a

estabilidade do catalisador nas reacdes de hidrodescloragio catalitica (KIM et.al., 2006).

Para a preparag@o dos catalisadores um 6xido de titanio, TiO, (Aldrich, 99%),
com fase cristalina anatase e um oxido de aluminio a-Al,O3 (Alfa Aesar, 99,9%) foram
empregados como suportes. Os compostos RuClsxH,O (Aldrich, 99%), H,PdCl4
(Degussa, solugdo aquosa 20%), PdCl, (Aldrich, 99%), NiCl,.6H,O (Aldrich, 99%) e

FeCl3.6H,O (Aldrich, 99%) foram utilizados como precursores dos respectivos metais.

Os suportes utilizados possuem como caracteristica principal uma baixa area
superficial especifica, uma vez que em trabalhos anteriores (DA SILVA, 2004),
verificou-se que suportes de area superficial especifica elevada poderiam adsorver o
contaminante, dificultando a reagdo de hidrodescloracdo. O teor de agua presente no
precursor RuCl;xH,0 foi determinado em 10,5% em massa pelo fabricante e verificado

experimentalmente em trabalhos anteriores (MOURA, 1998).

Para o caso dos catalisadores de Pd, produzidos com o precursor PdCl,, foi
necessario dissolver o sal precursor metalico antes da impregnacdo, devido a sua baixa

solubilidade em agua. Para tanto, o procedimento descrito por VOGEL, 1979 foi seguido



Materiais e Métodos- 40

para a dissolugdo de sais metalicos. Segundo o autor, o Pd se dissolve em agua régia,
formando fons [PdCL4]* e [PdCls]*. Quando a solugdo obtida é evaporada, hd perda de
cloro e, tratando-se o residuo com agua destilada, obtém-se uma solu¢@o de ions Pd(II), que
¢ a espécie mais estavel. Desta forma, o PdCl, foi dissolvido em um volume minimo
necessario de agua régia, seguido de evaporacdo até a secura e solubilizacdo do sélido

obtido em agua destilada.

Apos a impregnacdo o solido resultante permaneceu em repouso por cerca de 24
horas, a temperatura ambiente, de modo a permitir a difusdo dos metais para o interior dos
poros do suporte. Depois, o sdlido foi submetido a uma etapa de secagem em estufa,
durante aproximadamente 12 horas, a temperatura de 120 °C, para a eliminagido do excesso
de solvente.

O volume da solugdo aquosa de sal precursor adicionado a massa de suporte foi
definido com base no volume de saturacdo determinado para a titania (0,5 mL/g) e para a
alumina (0,5 mL/g). Assim, iguais volumes de solugdo aquosa do sal precursor foram
adicionados, sucessivamente, & massa de suporte. Entre uma impregnagéo e outra, a massa
solida permaneceu sob agitagdo até a obtengdo de uma pasta com coloragdo homogénea. A
seguir, a pasta obtida foi seca em estufa a 70 °C e, apos resfriamento, o solido obtido foi
macerado em almofariz, de maneira a obter um didmetro reduzido para as particulas de
catalisador. Este procedimento foi repetido pelo numero de vezes necessario para que a
solucdo aquosa do metal fosse totalmente adicionada ao suporte. Os catalisadores
monometalicos (Ru/TiO,, Ru/Al,O3, Pd/TiO,, Pd/Al,O3, Ni/TiO,, Fe/TiO,, Fe/Al,03) foram
preparados para ter uma fracdo massica de 5% para o metal, com excecdo dos sdlidos
1Pd/TiO; e 3Pd/TiO,, que foram utilizados no estudo do efeito do teor de paladio no
desempenho catalitico.

A Tabela 2.1 retne os catalisadores bimetalicos que foram preparados para o
presente estudo sobre os efeitos da adi¢do de metais basicos aos catalisadores a base de Pd
e Ru, além dos catalisadores apresentados foram preparados também os soélidos
monometalicos correspondentes, para referéncia. Assim, como no caso dos monometalicos,
os sdlidos bimetalicos foram preparados de forma a ter uma fragdo massica total de 5%

para o metal.
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Tabela 2.1 — Composi¢do nominal dos catalisadores bimetalicos preparados.

Fracio massica do metal (%) Fracéo atomica do metal (%)
Catalisador

Ru Pd Ni Fe Ru Pd Ni Fe
1Pd4Ru/TiO; 1 4 - - 21 79 - -
3Ru2Ni/TiO, 3 - 2 - 47 - 53 -
2Ru3Ni/TiO, 2 - 3 - 28 - 72 -
1Ru4Ni/TiO, 1 - 4 - 13 - 87 -
3Pd2Ni/TiO; - 3 2 - - 45 55 -
2Pd3Ni/TiO, - 2 3 - - 27 73 -
2Pd3Fe/TiO, - 2 - 3 - 26 - 74

As formulacdes dos catalisadores foram estabelecidas com base nos resultados
obtidos em trabalhos anteriores de DA SILVA (2004) e ZONETTI (2007), que estudaram,
respectivamente, os efeitos das condi¢des reacionais e de preparagdo sobre o desempenho

catalitico na hidrodescloragdo do pentaclorofenol.

2.2 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

Os catalisadores preparados foram caracterizados com o intuito de melhor
compreender sua morfologia e suas propriedades fisicas e quimicas. Na medida do possivel,
espera-se poder relacionar estas propriedades com o desempenho obtido pelos solidos no
decorrer dos testes cataliticos, apesar da grande diferenca entre as condi¢des dos solidos no

meio reacional e nos estudos de caracterizacio.

2.2.1 Determinaciio da area superficial especifica

A area superficial especifica de um sélido poroso é geralmente determinada
empregando-se o modelo de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.), através da fisissor¢do de
N, a 77 K sobre sua superficie. Esta técnica tem por objetivos determinar, além da area

superficial especifica, o volume de poros dos sélidos avaliados.

A determinagdo da area superficial especifica do TiO, e dos catalisadores
monometalicos Ru/TiO,, Pd/TiO, e Ni/TiO, foi realizada com o objetivo de avaliar a

evolugdo da area superficial especifica, induzida pela adicdo do metal ao suporte.
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Para as medidas experimentais, utilizou-se um medidor de area superficial ASAP

2000 da Micromeritics Inc..

2.2.2 Reducio a temperatura programada (RTP)

A RTP ¢ a técnica mais usual para o estudo do comportamento da reducdo de
catalisadores metalicos suportados. O método tem como fundamento a medida da
quantidade de hidrogénio (agente redutor) consumido, associada a reducdo de espécies
oxidadas presentes na amostra, quando esta ¢ submetida a uma taxa de aquecimento
linear em condicdes de temperatura programada. Esta técnica utiliza uma mistura de
hidrogénio-gas inerte como o agente redutor, na qual € possivel medir o consumo de

hidrogénio mediante um detector de condutividade térmica.

A analise dos perfis de redugdo, obtidos para os solidos, permite estudar a
formacdo das fases ativas dos catalisadores preparados. A Figura 2.1 ilustra o
equipamento experimental que foi utilizado para os testes de redugdo a temperatura

programada.
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2. Vilv. 3 vias 6. Valv. 6 vias

3; 7. Vélv. abre/fecha painel 9; 10; 11. Estah. tensio
4; 8. Vélv. abre/fecha parede 12. Peneira molecular

Figura 2.1 - Esquema da instalag@o experimental do equipamento de RTP

Os ensaios foram realizados empregando um reator em quartzo, no qual foram

introduzidas amostras de aproximadamente 50 mg de catalisador. O catalisador foi
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submetido a um fluxo de 60 mL/min de uma mistura gasosa composta de hidrogénio e
nitrogénio (2% H,/N»). A faixa de temperatura da analise esteve compreendida entre 25

°C e 700 °C, empregando-se uma taxa de aquecimento de 10 °C/min.

2.2.3 Espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS)

A técnica de XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy) tem como principais
caracteristicas a sensibilidade a superficie dos materiais estudados, determinac¢do e
quantificacdo de todos os elementos, exceto H ¢ He, e a habilidade de determinar o estado
quimico dos elementos analisados. Tal técnica, utilizada em diversas areas, ¢ muito
empregada em catalise para obter informacdes sobre a superficie dos solidos. A analise de
superficie por XPS envolve a irradiagdo de um solido com um feixe de raios X, de energia
conhecida, e a medida do nimero de elétrons caracteristicos gerados na intera¢do do foton
com a matéria em fungdo de sua energia cinética. Cada elemento possui um espectro
particular, onde seus picos de energia possuem intensidades caracteristicas, que estdo

associados a distribui¢do e densidade de elétrons nos seus orbitais.

A espectroscopia de fotoelétrons ¢ baseada no efeito fotoelétrico, e consiste em
irradiar a amostra a ser analisada com raios X com nivel conhecido de energia ¢ medir a

distribuicdo de energia cinética dos elétrons gerados na interagdo do féton com a matéria.

Os principais componentes de um espectrofotdometro de fotoelétrons sdo a fonte
de radiacdo, analisador de energia dos elétrons, detector de elétrons, o sistema de vacuo ¢ as

unidades de controle e aquisi¢do de dados.

Os espectros de XPS foram obtidos com o objetivo de identificar as fases
presentes nos solidos, quantificando-se os elementos de forma relativa. Nesse estudo, a
caracterizacdo de solidos, apdés o seu emprego no meio reacional, pode fornecer
informagdes importantes sobre a evolucdo das caracteristicas superficiais do catalisador ao
longo da reag@o. As andlises foram realizadas por um analisador hemisférico HA100 VSW,
operando em modo de energia de transmissdo fixo (energia de passagem de 44 eV ), o qual
fornece uma largura de linha de 1,6 eV de Au 4f7/2. A radiagdo AlKa (1486,6 eV) foi

utilizada para a excitagdo ¢ a pressdo durante as medidas foi sempre inferior a 2.10™® mbar.

Para os catalisadores de metais basicos, Ni e Fe, estas analises foram realizadas no

Instituto de Catalisis y Petroleoquimica da Universidad Autdnoma de Madrid (UNED).
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2.2.4 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

A microscopia eletronica de varredura é uma técnica largamente empregada na
caracterizagdo dos mais diversos materiais. No microscopio eletrdnico de varredura a
imagem ¢ formada coletando-se um sinal particular em func¢do da posi¢do do feixe de
elétrons sobre a amostra. Na deteccdo de elétrons secundarios, que sdo os principais
formadores de imagens, é produzido um sinal elétrico a cada ponto varrido na superficie da
amostra. Ao mesmo tempo, este sinal ¢ varrido através da tela de um tubo de raios
catodicos, enquanto o brilho deste sinal ¢ modulado por um amplificador de corrente do
detector.

Neste trabalho, a analise por microscopia eletronica de varredura foi extremamente
util para avaliar a dispersdo metalica na superficie dos catalisadores preparados. O

equipamento utilizado nestas analises foi um microscépio eletrénico de varredura (MEV +

EDX) marca Leica, modelo: LEO 440i.

Analise espectrométrica de raios X (EDX)

Em um microscopio eletronico de varredura equipado com microsonda para analise
espectrométrica de raios X, a superficie da amostra ¢ varrida com feixes de elétrons. A
conseqiiente interacdo do fino feixe de elétrons com a superficie da amostra produz
particulas e radiagdo, que podem ser utilizadas para formar imagens ampliadas ou realizar
uma analise quimica da amostra. Diversos tipos de sinais sdo produzidos, resultantes da
interagdo do feixe de elétrons com a superficie da amostra, incluindo elétrons retro-
espalhados, secundarios e Auger; fotons de fluorescéncia de raios X e outros fotons de
varias energias. Destes sinais, os mais comuns sdo: elétrons retro-espalhados e secundarios
que formam a base das imagens da microscopia eletronica de varredura e emissdo de raios
X, o qual € utilizado para a analise de EDX.

A analise de EDX consiste em, através de um detector de energia dispersiva, que
recebe as emissdes de raios X, converter este sinal em cargas elétricas. Estas cargas sdo
convertidas em sinais e, quando processadas, identificam a energia dos raios X e,
conseqiientemente, seus elementos.

As analises de EDX foram realizadas num microscopio eletronico de varredura,
marca Leica, modelo LEO 440i. A preparacdo da amostra consistiu na carbonizacdo do
material, que ¢ um processo onde um fio de carbono ¢ queimado e depositado sobre a

amostra. A seguir, as amostras sdo colocadas no porta-amostra do microscopio, onde se
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procede a andlise através do bombardeamento de elétrons, que interagem com os atomos do

sélido.

2.2.5 Microscopia eletronica de transmissio (TEM)

Uma caracterizagdo microestrutural desejavel envolve a determinacdo da estrutura
cristalina, composi¢do quimica, quantidade, tamanho, forma e distribuicdo das fases. A
determinagdo da natureza e a orientagdo preferencial das fases (textura e microtextura) e a
diferenca de orientagdo entre elas (mesotextura) também tém estreita relagdo com o
comportamento dos materiais. A microscopia eletronica de transmissdo (TEM) é uma
técnica complementar a microscopia eletronica de varredura (MEV). Esta técnica permite a
analise de defeitos e fases internas dos materiais, como discordancias, falhas de distribui¢ao
e detecg@o de pequenas particulas de diferentes fases.

O microscopio eletronico de transmissdo consiste de um feixe de elétrons e um
conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma coluna
evacuada com uma pressdo em torno de 10° mmHg. Um microscépio moderno possui de
cinco a seis lentes magnéticas, localizadas ao longo do feixe de elétrons.

O principio de funcionamento do microscopio eletronico de transmissdo € analogo ao
do microscopio Otico, assemelhando-se a um projetor de slides (CANEVAROLO JR.,
2004). Assim, a luz incide sobre a superficie do material a ser analisado, e a luz transmitida
produz uma imagem que contém detalhes estruturais do material iluminado. A microscopia
eletronica de transmissdo segue o mesmo principio, porém, neste caso, um feixe de elétrons
¢ acelerado sobre a amostra que ¢ transparente ao feixe de elétrons. A parcela de elétrons
refratados através da amostra ¢ projetada sobre uma tela fosforescente, onde a imagem pode
ser observada diretamente. A Figura 2.2 ilustra os componentes basicos de um microscopio

eletronico de transmissao.
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Figura 2.2 - Esquema de um microscoépio eletronico de transmissdo (CANEVAROLO JR.,
2004)

A aplicagdo desta técnica teve por objetivo uma avaliagdo da homogeneidade dos
solidos preparados, tamanho médio de particulas metalicas dispersas sobre o suporte
utilizado e da interagdo metal-metal nos catalisadores bimetalicos, identificando as
diferentes fases formadas na superficie do suporte. Os didmetros médios das particulas
metalicas foram determinados a partir do valor da distancia entre duas retas tangentes aos
lados opostos da particula, tragadas em uma dada diregdo mantida para todas as particulas
presentes na imagem obtida (método de Feret) (SOARES NETO, 1998).

As analises foram realizadas em um microscopio de alta voltagem (40 a 100 kV),
com corrente de filamento de 2,5 a 100 pA e filamento de tungsténio como fonte emissora
de elétrons.

Cada amostra foi inicialmente macerada e dispersa em um tubo de ensaio, contendo
etanol, com o auxilio de um aparelho de ultra-som. A seguir, uma gota da suspensao obtida
foi depositada sobre uma micrograde de cobre revestida de carbono. Esta amostra foi seca a

temperatura ambiente e analisada no microscopio na resolugdo desejada.
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As andlises das imagens obtidas, por esta técnica de caracterizagdo, permitiram
verificar a homogeneidade do tamanho das particulas metalicas, assim como determinar o

diametro médio destas particulas.

2.3 TESTES CATALITICOS

A Figura 2.3 apresenta, esquematicamente, o conjunto experimental utilizado na
realizacdo dos testes cataliticos. Estes foram conduzidos com o objetivo de avaliar o
desempenho (atividade, conversio e rendimento) dos catalisadores na reagdo de
hidrodescloracéo do pentaclorofenol. A montagem experimental basica é composta por um
reator, um reservatorio de gas e seu controlador de pressdo, um moddulo para controle da
temperatura e da agitacdo, além de um frasco para introducdo de reagentes liquidos no
reator. O reator, com capacidade total para 300 mL, foi construido em a¢o inoxidavel
(AISI 316) e adquirido junto a ‘“Parr Instruments Co”. O moddulo de controle de
temperatura e agitacdo utilizado é o modelo 4842 do mesmo fabricante. J& o controlador de
pressdo do reservatorio de gas é o modelo BRGDS da “Autoclave Engineers”. O frasco

para reagentes liquidos foi construido em ago inoxidavel e tem capacidade para 30 mL.
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Legenda:
PG-1 a PG-4 = manometros; VRP = valvula reguladora de presséo;
V-1 a V-9 = vélvulas-agulha; FR = frasco para reagentes;

MC = controlador do reservatorio de gas; TP = transdutor de pressio;
VP-1 e VP-2 = vélvulas pneumaticas; M = agitador;
R = valvula de retengio; F = filtro de gases;

RG = reservatorio de Ho.

Figura 2.3 - Conjunto experimental utilizado para a realizacdo dos testes cataliticos.

O funcionamento do sistema ocorre da seguinte forma: o gas de interesse ¢
alimentado ao reservatorio de gés a partir de um cilindro comercial, onde ¢ armazenado a
uma pressdo que pode variar entre 5 ¢ 9 MPa. Na seqiiéncia, o gas é enviado para o reator,
o qual opera a uma pressdo menor do que a do reservatorio, de acordo com o valor de
pressdo desejado. Durante a reag@o, o reservatorio e o reator ficam em comunicacéo, ja que
a reag@o ocorre a uma pressio controlada e constante, sendo o consumo de gas monitorado
através da queda de pressdo no reservatorio de gas. O monitoramento de tal consumo foi
realizado pela coleta do valor da pressdo do gas no reservatorio, a intervalos regulares de
tempo. Estes dados experimentais servem para calcular a taxa de consumo de hidrogénio

durante a reacéo.
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2.3.1 Procedimento experimental

As reagdes de hidrodescloracdo do pentaclorofenol foram conduzidas em um
reator Parr do tipo “slurry”. O meio reacional consistiu em pentaclorofenol, agua, hidroxido
de sodio, hidrogénio e catalisador. Inicialmente, o pentaclorofenol (massa = 0,205 mg) foi
dissolvido em um volume de 25 mL de uma solug¢do aquosa 0,35 M de NaOH (Merck,
99%) e introduzido no frasco de reagente com 75 mL de NaOH e 500 mg de catalisador.
Antes da reag¢@o, o reator foi purgado com nitrogénio ¢ depois com hidrogénio. A utilizagao
do NaOH no meio reacional se justifica pela necessidade em neutralizar a acidez do meio
reacional, em fungdo da liberagdo de HCIl durante a reagdo. Depois da temperatura de
reagdo estar estabilizada em 110 °C, o reator foi pressurizado com hidrogénio a 0,5 MPa ¢ a
agitacdo era entdo ligada e ajustada para o valor desejado de 1000 rpm, dando-se inicio,
assim, a reagdo. A pressdo de hidrogénio no reator foi mantida constante no decorrer da
reacdo, na medida em que o hidrogénio era consumido pela reagdo. Para isso, um tanque
pulmio, com pressdo de H, superior a do reator, alimenta o reator com H; ao longo da
reacdo. A temperatura dos testes cataliticos foi mantida em 110 °C por meio de um

controlador de temperatura acoplado ao reator.

As condi¢des reacionais que foram utilizadas nos testes cataliticos foram otimizadas
por DA SILVA (2004), em um trabalho anterior, onde, como citado anteriormente, estudou
o efeito das condi¢des reacionais sobre a conversdo de pentaclorofenol e o rendimento de
fenol. A reacdo de hidrodescloracdo do pentaclorofenol foi acompanhada por meio da
analise de amostras retiradas do meio reacional, coletadas a intervalos periddicos de tempo,

as quais foram analisadas mediante o uso de cromatografia gasosa.

As amostras do meio reacional foram analisadas utilizando-se um aparelho
cromatografo equipado com detector FID, modelo HP 5890 SERIES II, com uma coluna
capilar tipo OV-1701, de dimensdes iguais a 30 m x 0,25 mm x 0,25 um.

A metodologia para quantificagdo dos produtos da reagdo, através da
cromatografia gasosa, envolveu a necessidade da derivatizagdo dos clorofendis obtidos,
devido a caracteristica de elevada polaridade e baixa pressdo de vapor desses compostos. A
derivatizag¢do consiste na acetilacdo dos clorofendis pelo anidrido acético, realizada em
meio aquoso basico (pH na faixa de 9 a 10), seguida da extracdo, em hexano, dos ésteres

fendlicos formados.
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2.3.2 Analise cromatografica do meio reacional

O método analitico desenvolvido para a realizagdo das analises quimicas dos
produtos e reagentes envolvidos na hidrodescloragdo do pentaclorofenol, emprega uma
curva de calibragdo com padronizagdo interna, construida com seis pontos experimentais.
Para a construg@o de tal curva, utilizou-se pentaclorofenol (98%), 2,4,6-triclorofenol (98%),
2,4-diclorofenol (99%), 2-clorofenol (99%), fenol (99%), todos adquiridos junto a Aldrich
e o cicloexanol (Riedel-de Haen ,99%). Além desses padrdes cromatograficos, foi utilizado
também o 2-naftol (Vetec, 99%), como padrio interno. Antes de serem injetadas no
cromatdgrafo as amostras foram derivatizadas (acetilagdo) com anidrido acético (Merck,
98,5%) e os ésteres fenolicos obtidos foram extraidos da fase aquosa com hexano (Merck,
98%). A derivatizacdo dos clorofenois é realizada num tubo de ensaio de vidro com
capacidade para 20 mL, dentro do qual sdo colocados 0,5 mL da amostra, 4,5 mL de uma
solucdo tampao (NaHCOs; - NaOH), contendo o padrdo interno, a qual mantém o pH entre
9-10, além de 1 mL de hexano. Em seguida, o tubo de ensaio foi agitado por 3 minutos. Por
fim, usando uma microseringa com capacidade para 1pL, retira-se a quantidade de fase

organica necessaria para inje¢ao no cromatografo.

Condig¢oes cromatograficas

As condig¢des cromatograficas utilizadas foram as seguintes;
e Temperatura do injetor = 250 °C
e Fluxo de hélio pela coluna = 2 mL/min

e Programacdo da temperatura da coluna:

e Temperatura inicial = 100 °C (0,5 minutos)
e Taxa de aquecimento = 16 °C/min
e Temperatura final = 250 °C (0,7 minutos)

e Temperatura do detector = 250 °C

2.3.3 Derivatizacio de clorofenéis

A reagdo de derivatizacdo consiste em transformar o fenol em éster fendlico (Figura

2.4), que ¢ um composto de menor ponto de ebulicdo e polaridade que o fenol.
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Figura 2.4 - Reagfo de derivatizacdo (acetilagdo) do fenol.

Contudo, durante a derivatizagdo pode haver a ocorréncia simultinea de duas
reacdes: a acetilacdo dos compostos fendlicos e a hidrolise do anidrido (Figura 2.5),
levando a formacéo de acido acético.

MalOH
Onpr O 20 0. O o, OHNa+

CH, CH, CH, CH

Figura 2.5 - Formagao de acido acético a partir de anidrido acético.

A maneira de promover a acetilagdo frente a hidrolise ¢ manter o pH do meio na
faixa de 9 a 10, empregando uma solugdo tampdo. Outro motivo para usar uma solug@o
basica ¢ a baixa solubilidade dos fendis em dgua. Este problema € contornado empregando
um meio basico, o qual, de acordo com a literatura, promove a solubilizacdo dos fendis via
formacdo dos ions fenolatos (DA SILVA, 2004).

Para a estabilizacdo do pH ¢ empregada uma solugdo aquosa de NaOH com
concentracdo de 0,35 mol/L.

OH O-Ma+
+ NaOH,, — + H,O

Insallvel Sallvel

Figura 2.6 - lonizacdo do fenol em solugo basica

2.3.4 Avaliacdo do desempenho catalitico
A partir dos valores das concentragdes dos diferentes componentes presentes no
meio reacional, obtido por intermédio da cromatografia gasosa, calculam-se os rendimentos

de fenol e cicloexanol (R) e a conversdo de pentaclorofenol (X), a qual € uma medida, de
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facil compreensdo, da atividade catalitica. As expressdes adotadas nos referidos calculos

sdo as seguintes:

[PcF], -[PcF],

X (%)= [pcF], 100
S(%) = [FoH], x 100
[PCF], -[PCF],
R(%):mxloo
[PCF],

onde:
[PCF]y ¢ a concentragdo de pentaclorofenol no inicio da reacéo;

[PCF]; e [FOH]; sdo as concentrag¢des de pentaclorofenol e fenol, respectivamente, em um

dado tempo de reagio t.

A taxa inicial de reagfo (-1¢) foi determinada a partir dos dados de concentragéo de

pentaclorofenol em func@o do tempo.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo se destina a apresentagdo e discussdo dos resultados obtidos no
presente estudo. As andlises aqui apresentadas tém por objetivo um conhecimento mais
aprofundado das caracteristicas fisicas e quimicas dos catalisadores alvo deste trabalho. A
caracterizag@o dos solidos envolve estudos sobre a morfologia, a composi¢do quimica total
e superficial dos catalisadores, bem como sobre a formacdo de fases ativas.

Em relagdo a nomenclatura dos catalisadores, os solidos ndo empregados na reagio
de hidrodescloragdo sdo chamados de “novos”, enquanto que, os que foram aplicados na

reagdo sdo chamados de “usados”.

3.1 EFEITOS DA ADICAO DOS METAIS SOBRE A AREA SUPERFICIAL
ESPECIFICA

De acordo com a literatura (MOURA, 1998), suportes de baixa area superficial
especifica conduzem a catalisadores com areas superficiais muito préximas as do suporte
utilizado. No presente estudo, foram avaliados os efeitos da adicdo do metal sobre a area
superficial especifica resultante dos catalisadores suportados em TiO,. Os resultados

obtidos através da adsor¢do de N, sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Caracteristicas texturais do suporte TiO; e de catalisadores monometalicos

“novos”.
Sélido S, (m*/g) V, (cm’/g) D, (A°)
TiO, 10 0,025 96
5Pd/TiO, 8 0,035 166
5Ru/TiO, 6 0,020 128
5Ni/TiO, 9 0,030 113

S, = Area superficial especifica; V, = Volume de poros; D, = Didgmetro médio de poros

Os resultados mostram que, de forma geral, ocorre uma pequena reducdo da area
superficial especifica quando os metais sdo adicionados ao suporte, tal reducdo ¢
acompanhada também de um aumento no volume e no didmetro médio de poros. No
entanto, tais diferengcas podem ser consideradas significativas, dada a sensibilidade do
método de analise utilizado. Os ligeiros aumentos no didmetro médio e no volume de poros

estdo de acordo com o observado por ZONETTI (2007).
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Portanto os resultados obtidos indicam que a adicdo de metal ao suporte TiO, tem

pouca influéncia sobre as caracteristicas texturais dos catalisadores.

3.2 DETERMINACAO DA COMPOSICAO QUIMICA ELEMENTAR

Os catalisadores “novos” e “usados” foram submetidos a analises de EDX,
realizadas com o objetivo de estimar a composi¢io quimica total dos catalisadores. E
importante considerar uma possivel existéncia de erros nos valores das fracdes massicas
obtidas, pois as quantidades absolutas dos diferentes elementos presentes nos catalisadores
podem variar de uma regido analisada para outra, em razio de eventual heterogeneidade do
material. No entanto, a analise ¢ de grande relevancia para efeito de comparacio entre a
composi¢do quimica elementar dos catalisadores e sua composi¢do superficial, obtida
através da técnica de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS).

Os resultados da composicdo quimica total, obtida para catalisadores

monometalicos “novos” e “usados” sdo apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Composi¢ao quimica total de catalisadores monometalicos suportados em

TiO,.
Fraciao Massica (%) Razio Atémica
Catalisador Pd Ru Ni Ti (0) Cl | Me/Cl | Me/Ti | Ti/O
5Pd/TiOz novo | 1,2 - - 47 51 0,90 | 044 | 0,011 | 0,31
5Pd/TiO; usado | 2,0 - - 46 52 0,00 - 0,020 | 0,29
S5Ru/Ti0O; novo - 1,4 - 48 50 0,70 | 0,70 | 0,014 | 0,32
SRu/TiOzusado - 1,8 - 43 55 0,20 | 3,20 | 0,020 | 0,26
5Ni/TiO; novo - - 4,0 43 51 2,0 1,20 | 0,070 | 0,28
5Ni/TiO; usado | - - 5,0 48 47 0,11 28,0 | 0,090 | 0,34

Me = metal ativo

Os resultados indicam que, para os catalisadores avaliados, apenas os sdlidos
contendo niquel apresentam valores proximos a sua composi¢do nominal (5%), enquanto
que os teores de paladio e ruténio se apresentam muito abaixo.

As fragdes massicas de titdnio e oxigénio obtidas para os catalisadores analisados

estdo abaixo da composicdo tedrica do oxido de titdnio (60% de Ti e 40% de O), principal
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componente dos catalisadores. Verifica-se ainda que as razdes atomicas Ti/O obtidas para
os catalisadores avaliados estdo abaixo do valor tedrico (Ti/O = 0,5).

A analise de cloro presente nos catalisadores indica a presenga deste elemento na
superficie de todos os solidos “novos” avaliados. A presenga de cloro residual nos
catalisadores “novos” se deve a adicdo do sal precursor clorado durante a etapa de
preparagdo. Cabe observar que os solidos “novos” ndo foram submetidos a nenhum
tratamento térmico subseqiiente a impregnagdo, que poderia levar a diminuigdo do teor
deste elemento no catalisador.

Comparando-se as razdes atdmicas metal ativo/cloro dos catalisadores, percebe-se
uma significativa reducdo da quantidade de cloro presente nos catalisadores “usados” com
relagdo aos respectivos solidos “novos” provavelmente em func¢io da presenga de NaOH no
meio reacional. Tais resultados estdo de acordo com os obtidos por ZONETTI (2007), que
também verificou uma significativa redugéo na quantidade de cloro nos catalisadores, apos
sua utilizagdo na reagéo de hidrodescloragdo do pentaclorofenol com presenca de NaOH no
meio reacional.

Em termos relativos, os resultados das fra¢des massicas e das razdes atdmicas metal
ativo/Ti, em massa de metal, indicam ndo haver alterag@o significativa da quantidade de
metal no catalisador depois da reagdo. E, portanto, pouco provavel que metal ativo deixe a
superficie do sdlido no decorrer da reagdo, para atuar em fase liquida como no caso da

catalise homogénea.

3.3 ESTUDO DA COMPOSICAO QUIMICA DE SUPERFICIE

A composi¢do quimica de superficie dos catalisadores foi estudada através da técnica
de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS). Os espectros foram obtidos
para os catalisadores novos e usados suportados em TiO,, com o objetivo de identificar as
diferentes fases presentes na superficie dos sélidos, assim como para avaliar alteragcdes da

composi¢do superficial apds a reagdo.

3.3.1 Composicio de superficie para os catalisadores monometalicos de Pd/TiO,

Os espectros obtidos para os catalisadores monometalicos 5Pd/TiO, s@o apresentados

na Figura 3.1.
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Figura 3.1 — Espectros de XPS do Pd3d para o catalisador 5Pd/TiO,: (a) novo e (b) usado.

A analise dos espectros da Figura 3.1 permite inferir que existem mudangas
significativas no estado fisico do metal Pd na superficie do catalisador de Pd/TiO;, quando
sao comparados os espectros para o catalisador “novo” e “usado”.

Em relagdo ao catalisador 5Pd/TiO; “novo”, verificam-se dois picos de energia de
ligagdo para o Pd3ds, (Figura 3.1a) com valores de 336,9 e 335,3 eV, indicando que o
paladio se encontra em duas fases distintas na superficie do solido. Para o catalisador de

Pd/TiO, “usado” (Figura 3.1b), verifica-se também a presenca de dois picos de energia de
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intensidades distintas, com valores de 335,2 ¢ 333,7 eV. O pico do catalisador “novo”
correspondente a energia de 335,3 eV, sofre apenas um pequeno deslocamento no caso do
catalisador “usado” (335,2 eV). A éarea relativa desse pico sofre um pequeno aumento,
passando de 14 % no caso do catalisador “novo” para 16 % de area relativa no caso do
catalisador “usado”.

O pico do catalisador “novo” correspondente a energia de 336,9 eV sofre um
deslocamento no caso do catalisador “usado” (333,7 eV), sendo que a area relativa deste
pico passa de 86% no caso do sdlido “novo” para 84% para o caso do sdlido “usado”.

Na Tabela 3.3 sdo apresentados os valores de energia de ligacdo dos elementos das

provaveis fases presentes na superficie dos sélidos avaliados.

Tabela 3.3 — Energias de liga¢do de referéncia para as provaveis espécies presentes nos

catalisadores de Pd/Ti0,

Espécie | Elemento | Energia de ligagio Pd3ds; (eV)
PdCl, Pd 337,6;337 ¢ 337,8

PdO Pd 335,6; 366,3 € 366,9

PdO, Pd 3379

Pd° Pd 334,1; 335; 335,2 ¢ 335,8
TiO; Ti 458,6; 458,8 e 459,1

TiCly Cl 198,2

PdCl, Cl 198.4; 198,5 ¢ 198,9

Fonte: http://www .lasurface.com; http://srdata.nist.gov/XPS

A Tabela 3.4 apresenta as energias de ligagdo obtidas através das analises de XPS
dos catalisadores monometalicos de paladio. Comparando-se os valores de energia de
ligagdo apresentados nas Tabelas 3.3 e 3.4, observa-se que para o catalisador “novo” 5
Pd/TiO,, o valor obtido de 336,9 eV para o Pd3ds, ¢ muito proximo do valor referente ao
Pd na fase PdCl, (337 eV). Esta espécie ¢ proveniente do sal precursor utilizado para a
sintese do catalisador de Pd/TiO,, uma vez que o so6lido ndo foi submetido a qualquer

tratamento térmico posterior & impregnagio.
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Ja para o catalisador de Pd/TiO, “usado”, ndo se verifica a presenca da fase PdCl,
mas os valores de energia de ligagdo para este sélido estdo mais proximos do valor de
referéncia para o Pd° (334,1 e 335,2 eV). Tal resultado indica que todo o metal presente na
superficie do catalisador foi conduzido a sua forma reduzida durante a reagéo,

provavelmente devido a presenca de hidrogénio no meio reacional.

Tabela 3.4 — Energias de ligacdo para o catalisador SPd/TiO,

Energia de ligacio (eV)

Catalisador
Pd 3d Cl2p | Ti2p O 1s

5Pd/TiO; novo 335,3e336,9 | 198,8 | 458,9 | 530,1 e 531,5

5Pd/TiO, usado 335,2e333,7 | 197,6 | 458,4 | 529,5 e 531,5

E importante destacar que os resultados da Tabela 3.4 também indicam a presenga
de Pd” na superficie do catalisador “novo”, com energia de ligagdo da ordem de 335,3 eV.
Em virtude do sdlido ter sido preparado a partir do precursor PdCl,, e ndo ter sido
submetido a nenhum processo de redugio, ndo se esperaria a presenga de paladio metalico
na superficie desse catalisador. A presenca de paladio sob a forma de Pd® nos espectros de
XPS pode ser devido ao processo de evacuacdo e de irradiacdo da amostra com raios-X. Tal
fenomeno também foi observado por ZONETTI (2007) que estudou o efeito das condi¢des
de preparacdo de catalisadores de Pd/TiO, sobre o desempenho catalitico destes na
hidrodescloragio do pentaclorofenol em fase liquida.

No que se refere as energias de ligagio referentes ao Cl 2p pode-se, observar que os
valores de energia de ligagdo obtidos (198,8 ¢ 197,6 eV) estdo muito proximos dos valores
de referéncia para o PdCl, (198,9 eV) e TiCls (198,2 eV), respectivamente. Tais resultados
levam a considerar uma possivel formagédo de TiCl, na superficie do catalisador, durante o
decorrer da reagfo. Ja as energias de ligagdo obtidas para o Ti 2p 4584 e 458,9 eV, nos
catalisadores “novo” e “usado” respectivamente estdo dentro da faixa de energia de

referéncia para o TiO, (458,6 —459,1 eV).

3.3.2 Composicao de superficie para os catalisadores monometalicos de Ru/TiO,

Para o catalisador monometalico SRu/TiO; novo, os espectros de XPS obtidos para

o0 Ru3ds, indicam a presenca de dois picos com niveis de energia de 280 eV e 281,6 eV,
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indicando a presenca de duas fases distintas do ruténio na superficie do catalisador . Apds a
aplicagfo do catalisador na reago, observa-se um ligeiro deslocamento destes picos para os
niveis 280,1 eV e 281,5 eV, respectivamente. No entanto, observa-se um significativo
aumento da area relativa do pico correspondente a energia de ligagdo de 280 eV, passando
de 7 % para o so6lido SRu/TiO; “novo” para 24% no caso do sélido “usado”. Este aumento
de area ¢ acompanhado pela diminui¢@o da area relativa ao outro pico (281,5 eV) de 26%
para o sdlido Ru/TiO; “novo” para 13% no caso do sélido Ru/TiO; “usado”.

A Tabela 3.5 apresenta os valores de energia de ligacdo tomados como referéncia

para os elementos possivelmente presentes na superficie do sélido Ru/TiOs.

Tabela 3.5 - Energias de ligag¢ao de referéncia para as provaveis espécies presentes

nos catalisadores de Ru/Ti0,

Espécie | Elemento | Energia de ligacio Ru3ds; (eV)
RuCls Ru 281,8

RuO, Ru 280,7 a281,5

RuO; Ru 282,5

RuOy4 Ru 2833

Ru® Ru 279,7; 280,0

TiO, Ti 458,6; 458,8 ¢ 459,1

TiCly Cl 198,2

RuCl; Cl 197,3; 199,0

Fonte: http://www.lasurface.com; http://srdata.nist.gov/XPS

A Tabela 3.6 apresenta os valores de energia de ligacdo obtidos experimentalmente
para o catalisador monometalico SRu/Ti0,. Comparando-se os valores das energias de
ligagdo das Tabelas 3.5 e 3.6 verifica-se que para o catalisador SRu/TiO; “novo”, os valores
de energia de ligacdo obtidos experimentalmente para o Ru 3d 280 e 281,6 eV, estdo muito
préximos dos valores de referéncia para a fase Ru’ (280 eV) e cloreto de ruténio (281,8
eV), respectivamente. Assim como no caso do sélido monometalico SPd/TiO, a presenga

da fase RuCl; se explica em fung¢fo do sal precursor utilizado na sintese do catalisador.
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Os resultados da Tabela 3.6 indicam a presenca de ruténio metalico na superficie do
catalisador SRu/TiO; “novo”. A presenca desta fase, apesar de inesperada, uma vez que os
catalisadores ndo sofreram nenhum processo de ativagio prévia, no entanto, como discutido
previamente, a presenga de ruténio sob a forma de Ru® nos espectros de XPS pode ser
devido ao processo de evacuagio e de irradiacdo da amostra com raios-X.

Analisando-se os resultados para o catalisador 5SRu/TiO, “usado” verifica-se
também a existéncia da fase RuCl;, porém com uma area relativa significativamente menor
em relagdo ao catalisador Ru/TiO; “novo”, indicando que apenas uma parte do ruté€nio sob
a forma de RuCl; foi reduzida durante a reagao.

Cabe ressaltar que o valor de 281,5 eV obtido para o catalisador SRu/TiO; “usado”
corresponde ao valor de referéncia para a fase RuO, (Tabela 3.5). No entanto, a presen¢a de
oxido de ruténio na superficie do sélido Ru/TiO, “usado” € pouco provavel, uma vez que o
solido ndo ¢ exposto a presenca de oxigénio no decorrer da reagdo. A tUnica fonte de
oxigénio disponivel seria a do suporte TiO,, o que também ¢ pouco provavel, uma vez que

a reducdo deste 0xido apenas ocorre em condi¢des de temperatura mais elevada.

Tabela 3.6 - Energias de ligacdo obtidas para o catalisador SRu/TiO,

Energia de ligacéio (eV)

Catalisador
Ru 3d Cl2p | Ti2p O 1s

5Ru/TiO; novo 280,0 ¢ 281,6 | 197,2 | 459,1 | 528,5¢530,4

5Ru/TiO,usado | 280,1 e 281,5 | 197,9 | 458,4 | 530,0 e 532,1

Em relacdo as energias de liga¢do referentes ao Cl 2p pode-se observar que os
valores obtidos (197,2 e 197,9 eV) estdo muito proximos dos valores de referéncia para o
cloro 2p no RuCl; (197,3 eV). Logo, apos a reagdo, ainda se tem RuCls na superficie do
catalisador. Ja os niveis de energia obtidos para o Ti 2p (458.4 e 459,1 eV) estdo dentro da
faixa de energia de referéncia para o suporte TiO, (458,6 —459,1 eV).
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3.3.3 Composicio de superficie para os catalisadores bimetalicos Pd-Ru/TiO,

O catalisador bimetalico 4Pd1Ru/Ti0O; também foi caracterizado através de analises
XPS, para determinag@o das fases presentes na superficie antes e depois da aplicacdo na
reagdo. Os espectros obtidos para este catalisador, referentes ao Pd 3ds;, sdo apresentados
na Figura 3.2.

Para o catalisador 4Pd1Ru/TiO; “novo” (Figura 3.2a) observa-se a presen¢a de dois
picos para energias de ligacdo de 335,7 e 337,2 eV, com areas relativas de 26% e 34%,
respectivamente. De acordo com a Tabela 3.3, estes niveis de energia sdo caracteristicos
das fases paladio metalico (Pd’) e PdCl,, respectivamente. Conforme analise anterior a
presenca da fase cloreto de paladio se deve a natureza do sal precursor adicionado ao
suporte na sintese do catalisador. Apds a aplicagdo do catalisador na reagdo, verifica-se um
deslocamento destes picos para niveis de energia da ordem de 334,8 eVe 336,5 eV, porém a
area referente ao paladio metalico se eleva de 26% para 47%, enquanto ha uma diminuigo
na area relativa ao PdCl, de 34% para 13%. Tal comportamento sugere uma reducdo do
palddio durante a rea¢do, em funcdo da exposicdo ao hidrogénio presente no meio

reacional, conforme observado no caso do catalisador monometalico de Pd.
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Figura 3.2 — Espectros XPS Pd 3d para o catalisador 4Pd1Ru/TiO, — (a) novo e (b) usado.

Os valores de energia de ligacdo obtidos experimentalmente para o catalisador

4Pd1Ru/TiO; sao apresentados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 - Energias de ligacdo para o catalisador bimetalico 4Pd1Ru/TiO,

Energia de ligacio (eV)
Catalisador

Ru 3d Pd 3d Cl2p | Ti2p Ols

4Pd1Ru/TiOznovo | 280,0 € 282,3 | 335,7e¢337,2 | 198,8 459,0 530,8

4Pd1Ru/TiOsusado | 280,0 ¢ 282,4 | 334,8 € 336,5 | 198,0 458,5 529,5
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Em relagdo ao ruténio os espectros obtidos para o Ru 3ds,, indicam a presenga de
dois picos com energia de liga¢do de 280,0 eV e 282,4 eV para o catalisador 4Pd1Ru/TiO,
“novo”, com areas relativas de 10 e 20%, respectivamente. Segundo dados da Tabela 3.5,
estes niveis de intensidade correspondem as fases ruténio metalico e 6xido de ruténio,
respectivamente. No caso do catalisador 4Pd1Ru/TiO, “usado”, ndo se verifica nenhum
deslocamento dos picos referentes ao ruténio. Contudo verifica-se um aumento da
quantidade relativa ao ruténio metalico presente na superficie do catalisador,
provavelmente decorrente da redug¢do da fase RuCl; para ruténio metalico no decorrer da
reacao.

Quanto as energias de ligagao referentes ao Cl 2p, pode-se observar que os valores
obtidos (198,8 e 198,0 eV) estdo muito proximos dos valores de referéncia para o RuCls
(199,0 eV) e TiCly (198,2 eV). Por sua vez os niveis de energia obtidos para o Ti 2p (459,0
e 458,5 eV) estdo dentro da faixa de energia de referéncia para o TiO; (458,6 — 459,1 eV).

As razdes atomicas entre diferentes elementos, presentes na superficie dos
catalisadores Pd-Ru/TiO,, foram determinadas experimentalmente, a partir dos espectros
obtidos para os estados de energia Pd 3ds;, Cl 2p, Ti 2p e O 1s. A Tabela 3.8 apresenta os

valores obtidos para diversas razdes atomicas.

Tabela 3.8 — Razdes atomicas para elementos presentes nos catalisadores Pd-Ru/TiO,

Razio Atémica
Catalisador

P/Ti | RwTi | Pd/Ru | PA/Cl | Ruw/Cl | Ti/O
5Pd/Ti0; novo 0,06 _ } 0,76 - 0,42
5Pd/TiO; usado 0,15 _ - 3,1 - 0,32
5Ru/TiO; novo ; 0,50 - - 0.34 0,39
SRu/TiO; usado 3 1.20 - - 2,3 0,19
4PdIRWTiOzmovo |0 16 | 029 | 0,63 | 058 | 092 | 035
APAIRWTiOwsado |15 | 031 | 039 | 028 | 073 | 036

Obs. erro de cerca de 20%

Analisando-se inicialmente o s6lido monometalico de Pd/TiO,, percebe-se um

consideravel aumento da razdo atdmica Pd/Ti originado pela reacéo, passando de 0,06 no
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catalisador “novo” para 0,15 para o catalisador “usado”. Tal resultado pode indicar que,
apods a reagdo, o paladio se encontra mais exposto na superficie do catalisador, este fato
pode estar ligado a redug@o do teor de cloro no catalisador.

Analisando-se a seguir o catalisador monometalico de Ru/TiO,, verifica-se que a
razdo atomica Ru/Ti aumenta de 0,50 no sélido “novo” para 1,20 no sélido “usado”. Como
no caso do catalisador monometalico de paladio, tal resultado sugere que o ruténio se
encontra mais exposto na superficie do catalisador aplicado na reacdo. Ja o sdlido
bimetalico 4Pd1Ru/TiO; “novo” apresenta uma razio atdmica inicial Pd/Ti de 0,18. Apos a
reagdo, verifica-se uma diminui¢do para 0,12, enquanto que a razdo Ru/Ti praticamente nao
se altera, no caso deste catalisador bimetdlico. Quanto a razdo atdmica Pd/Ru no
catalisador bimetalico, observa-se uma consideravel diminuicdo para o catalisador
4Pd1Ru/TiO, “usado”, passando de 0,63 no so6lido novo para 0,39 no usado. Tal
diminuigdo aponta para um empobrecimento da superficie em Pd, o que pode estar
relacionado a semelhanca do comportamento catalitico desse solido bimetalico e do
catalisador monometalico de Ru/Ti0O.

Para ambos os catalisadores monometalicos aumentos nas razdes Pd/Cl e Ru/Cl
apods a reacdo sugerem uma redugdo do teor de cloro presente na superficie do catalisador
no decorrer da reacdo. Este resultado estd de acordo com os resultados obtidos com as
analises de EDX, apresentadas anteriormente na Tabela 3.2. Por fim, As razdes Ti/O
apresentam valores proximos aos obtidos através das analises de EDX, bem como ao valor
tedrico para o suporte TiO; (Ti/O = 0,5). No entanto, o baixo valor obtido para o catalisador
SRu/TiO; “usado” (0,19) pode ser um indicativo de erro na analise.

Os resultados obtidos indicam, portanto que, nos catalisadores monometalicos, o
metal ativo se encontraria mais exposto na superficie do sélido apds a reacdo. Para o
catalisador bimetalico 4Pd1Ru/TiO,, os resultados indicam que, apds a reagdo a superficie

do sélido estaria enriquecida em ruténio.

3.3.4 Composicio de superficie para os catalisadores bimetalicos PdNi/TiO; e
RuNi/TiO,
Anadlises de XPS foram realizadas para avaliar a composi¢do quimica de superficie
para os catalisadores bimetalicos a base de Pd ou Ru “usados”, contendo Ni como aditivo.

O espectro obtido para o catalisador 2Pd3Ni/Ti0O, “usado” é apresentado na Figura 3.3.
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Figura 3.3 - Espectro XPS Pd 3d para o catalisador 2Pd3Ni/TiO, “ usado”.

Para este catalisador observa-se a presenca de dois picos para energias de ligagcao de
335,2 eV e 337,6 eV, com areas relativas de 75% e 25%, respectivamente. De acordo com
os valores de referéncia apresentados na Tabela 3.3, para o catalisador 2Pd3Ni/TiO,
”usado”, os niveis de energia de ligacdo obtidos indicam a presenca do paladio em duas
fases distintas, sugerindo a reducéo de parte do metal durante a reagdo. A energia de 337,6
eV indica a presenca de paladio ainda na forma do precursor PdCl, apds a aplicacdo do
catalisador na reagdo. Estes resultados indicam, portanto, que apenas parte do paladio foi

reduzido durante a reagdo de hidrodescloracao.

Quanto ao niquel no catalisador 2Pd3Ni/TiO; “usado”, o espectro obtido para o Ni
2p sdo apresentados na Figura 3.4.

Observa-se a presenga de dois picos de energia de ligagdo de 853,8 eV ¢ 856,4 ¢V,
respectivamente. Segundo a literatura, estas energias de ligacdo podem ser atribuidas a
presencga das espécies NiO e/ou Ni,Os na superficie do catalisador. Estes resultados levam a
supor que como no caso do sélido 5Ni/TiO, “usado”, o niquel estaria reduzido no meio

reacional e sofreria oxidag@o ao ser exposto ao oxigénio atmosférico.
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As energias de ligag@o para os catalisadores 2Pd3Ni/TiO, e 2Ru3Ni/TiO; “usados”

sdo apresentados na Tabela 3.9.

Para o catalisador 2Ru3Ni/TiO; “usado”, a energia de ligacdo de 280,2 eV indica a

presenga de ruténio metalico na superficie do catalisador apds a reagdo. O que indica que

todo o ruténio se reduziria durante a rea¢do de hidrodescloragao.

Tabela 3.9 - Energias de ligacao para os catalisadores bimetalicos 2Pd3Ni/TiO; e

2Ru3Ni/TiO; “usados”.

Energia de ligacao (eV)
Catalisador - -
Pd 3d Ru 3d Ni 2p Ti2p O1ls Cl2p
e 3352e¢ - 853,8 ¢
2Pd3Ni/TiOsusado 337.6 856.4 458,9 | 5303 198,7
- 8532 ¢
2Ru3Ni/TiOsusado - 280,2 253 7 458,7 | 530,1 198,3

Os resultados da Tabela 3.9 para o Ti 2p indicam ainda que o Ti presente em ambos

os solidos se encontra apenas na fase TiO,.
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3.3.5 Composicio de superficie para catalisadores de PdFe/TiO,

O espectro XPS para o catalisador monometalico 5Fe/TiO; “novo” ¢ apresentado na

Figura 3.5.
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Figura 3.5 - Espectro XPS Fe 2p para o catalisador 5Fe/TiO; “novo”

Para o Fe 2ps», observa-se um pico principal de energia de ligagdo da ordem de 711
eV que, segundo a literatura, indicaria a presenca de Fe,O; (referéncia 711 eV) na
superficie do catalisador, o que seria pouco provavel, no entanto, este valor esta préoximo ao
valor de referéncia para o ferro na fase FeCl; (709,9 eV). Conforme esperado, o ferro se
apresentaria na forma do precursor clorado antes da reagdo de hidrodescloragéo.

O espectros de XPS referentes ao Pd 3ds), para o catalisador bimetalico 2Pd3Fe/TiO,

“novo” e “usado”, sdo apresentados na Figura 3.6.
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Figura 3.6 - Espectros XPS Pd 3d para o catalisador 2Pd3Fe/TiO,




Resultados e Discussao- 69

Para o catalisador 2Pd3Fe/TiO; “novo” observa-se um pico de energia de ligacdo de
338,1 eV. De acordo com estudos anteriores (ZONETTI, 2007) ¢ com os dados de
referéncia da Tabela 3.3, uma energia de ligacdo igual a 338,1 eV, obtida para o Pd 3d no
catalisador de 2Pd3Fe/TiO; “novo”, indica que o Pd se encontra sob a forma do precursor
clorado de PdCl,. Apds reacdo, a energia de ligacdo para o Pd 3d no catalisador de
2Pd3Fe/TiO, usado (334,7 eV) é caracteristica do Pd".

Na Figura 3.7 estdo apresentados os espectros XPS para o Fe 2p presente no

catalisador bimetalico 2Pd3Fe/TiO, “novo” e “usado”.
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Figura 3.7 - Espectro XPS Fe 2p para o catalisador 2Pd3Fe/TiO;
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Comparando-se os espectros obtidos observa-se para o catalisador “novo” um pico
na energia de ligagdo referente a 710,8 eV enquanto no caso do catalisador “usado” este
pico sofre um pequeno deslocamento para 710 eV. Comparando-se estes valores na com os
de referéncia da literatura, conclui-se que a energia de ligacdo de 710,8 eV para o Fe 2p
estaria proximo ao valor de referéncia para o precursor FeCls (709,9 eV).

Por outro lado, a energia de ligagdo de 710,0 eV obtida para o Fe 2p indica a
possibilidade da presenca de uma fase FeO, que possui energia de ligagdo de referéncia de
710 eV, coexistindo com a fase FeCls. A possivel presenca da fase FeO no catalisador
bimetalico de 2Pd3Fe/Ti0, “usado”, reforca a suposi¢do de que pode haver reducio da fase
FeCl; durante a reacio produzindo Fe’ e que este ao ser exposto ao oxigénio atmosférico
sofreria oxidacdo, dando origem a fase FeO.

A Tabela 3.10 apresenta as energias de ligacdo obtidas no presente estudo através dos

espectros das amostras analisadas.

Tabela 3.10 - Energia de ligagao para o catalisador bimetalico 2Pd3Fe/TiO,

Energia de ligacio (eV)
Catalisador
Pd 3d Fe 2p Ti 2p
2Pd3Fe/TiO; novo 338,1 710,8 458,8
2Pd3Fe/TiO,usado 3347 710,0 458,3

Para Ti 2p as energias de ligacdo obtidas estdo proximos aos valores de referéncia
para o Ti na forma do suporte TiO;.

Pelo exposto, os resultados de XPS levam a crer que, ao longo da reag¢fo de
hidrodescloracdo, o paladio e o ferro seriam reduzidos no catalisador 2Pd3Fe/Ti0,. Tal
suposi¢do estd de acordo com a hipdtese da existéncia de sitios ativos do tipo Pd>"-Pd’
(GOLUBINA et. al., 20006).

As razdes atomicas entre os diferentes elementos quimicos presentes nos

catalisadores sdo apresentadas na Tabela 3.11.
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Tabela 3.11 - Razdes atomicas dos elementos presentes nos catalisadores PdFe/Ti0,

Razdes atomicas
Catalisador
Pd/Ti Fe/Ti Pd/Fe
5Fe/TiO; “novo” - 0,20 -
2Pd3Fe/TiO; “novo” 0,16 0,27 0,64
2Pd3Fe/TiO; “usado” 0,28 0,18 1,53

Obs. erro de cerca de 20%

Em relacdo ao catalisador bimetalico 2Pd3Fe/Ti0,, verifica-se um sensivel aumento
nas razdes Pd/Ti e Pd/Fe quando da aplicagdo do sdlido na reacdo de hidrodescloracio.
Estes resultados indicam que apos a reac¢do, o paladio se encontraria mais exposto na
superficie do sélido, conforme citado anteriormente, este fato pode estar ligado a redugéo

do teor de cloro na superficie do catalisador apds a reagdo.

3.3.6 Composicao de superficie para catalisadores de Ni/TiO;

Os resultados obtidos para a andlise de XPS para o catalisador monometélico a

base de niquel sdo apresentados na Tabela 3.12.

Tabela 3.12 - Energia de ligacdo e razao Ni/Ti obtida para o catalisador monometalico

SNi/TiO,
Energia de ligacio (eV) Razio atomica
Catalisador
Ni 2p Ti 2p Ni/Ti
5Ni/TiO; novo 856,1 e 862,1 459,6 026
5Ni/TiO; usado 861,2 ¢ 861,4 458,4 031

Os resultados da Tabela 3.12 indicam que no catalisador 5Ni/TiO, “novo” o Ni se
apresenta em duas fases diferentes na superficie do so6lido: a energia de ligagdo de 856,1 eV
indica a presenca do NiCl,, precursor empregado na preparagdo, enquanto que a energia de
862,1 eV corresponde a fase NiO, esta ultima em quantidade muito menor em relagdo a

primeira. Uma vez que catalisador de Ni/TiO, ndo passou por nenhum tratamento térmico
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oxidativo, ¢ plausivel a presen¢a predominante do precursor NiCl, na superficie desse
catalisador. Para o catalisador SNi/TiO, “usado” os resultados da Tabela 3.12 indicam que
o niquel pode estar presente nas fases NiO e/ou Ni,Os, o espectro XPS para este solido ¢
apresentado na Figura 3.8. A presenca destes 0xidos pode ser explicada considerando que o
niquel se reduziria no meio reacional, sendo oxidado quando da exposi¢do do catalisador
usado ao oxigénio atmosférico. Para o catalisador novo e usado observa-se a presenga do Ti

apenas na forma do TiO».
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Figura 3.8 - Espectro XPS Ni 2p para o catalisador SNi/TiO, “usado”

A analise dos resultados apresentados na Tabela 3.12 indicam que, para o catalisador
monometalico de niquel, a raz8o Ni/Ti se manteve praticamente constante durante a
aplicag@o do catalisador na reag@o. Este fato indica que ndo houve perda de metal para o

meio reacional durante a reagao.
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3.4 ESTUDO DA DISPERSAO E DO TAMANHO DE PARTICULA METALICA

3.4.1 Microscopia eletronica de transmissao

O estudo dos catalisadores através da microscopia eletronica de transmissdo teve
como principal objetivo estimar o tamanho médio de particula metalica dispersa sobre o
suporte.

As imagens obtidas para os catalisadores monometalicos SRu/TiO, e 5Pd/TiO;

“usados” sdo apresentadas nas Figura 3.9 e 3.10.

Figura 3.9 — Imagem de microscopia eletronica de transmissdo para o catalisador SRu/TiO;

“usado”
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Figura 3.10 — Imagem de microscopia eletronica de transmissdo para o catalisador

5Pd/TiO; “usado”

Para o catalisador SRu/TiO, (Figura 3.9), observa-se pequenas particulas isoladas,
no entanto, percebe-se a existéncia de aglomerados constituidos por diversas particulas
unidas entre si. No caso do catalisador Pd/TiO, (Figura 3.10), observa-se uma grande
populacdo de pequenas particulas, distribuidas de maneira relativamente uniforme sobre a
superficie do suporte.

Comparando-se os catalisadores bimetalicos Ru-Ni/TiO, e Pd-Ni/TiO, “usados”,
verifica-se uma maior homogeneidade na distribui¢do das particulas sobre a superficie do
suporte para o catalisador 2Pd3Ni/TiO, (Figura 3.12), enquanto o solido 2Ru3Ni/TiO,
(Figura 3.11) apresenta grandes aglomerados de particulas metalicas, o que leva a crer que
o paladio tende a promover uma maior homogeneidade de distribuicdo das particulas de
metal precursor sobre o suporte, enquanto o ruténio favorece a aglomeracdo. Tal

comportamento referente ao ruté€nio também foi observado por SOARES NETO, 1998.
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Figura 3.11 — Imagem de microscopia eletronica de transmissdo para o catalisador

2Ru3Ni/TiO; “usado”
|

Figura 3.12 - Imagem de microscopia eletronica de transmissdo para o catalisador

2Pd3Ni/TiO; “usado”
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O catalisador 2Ru3Ni/TiO, “usado” foi submetido a andlise de microscopia
eletronica de varredura com o objetivo de avaliar a homogeneidade de distribui¢do do metal
ativo sobre o suporte catalitico empregado. A Figura 3.13 apresenta a micrografia para o

sélido 2Ru3Ni/Ti0, “usado”.

=

3pn H Mag= 2.00 K X 2Ru3Ni LRAC/FEQ/UNICAMP 2'?—Mar‘—288€2

Figura 3.13 — Micrografia obtida para o catalisador 2Ru3Ni/TiO; “usado”

A analise da Figura 3.13 mostra uma homogeneidade da distribuicdo dos metais
sobre o suporte catalitico, permite concluir, portanto, que o método de preparacdo dos
catalisadores produziu sélidos com boa dispersdo. Tal caracteristica ¢ altamente desejavel
em catalisadores, particularmente naqueles aplicados a hidrodesclorag@o catalitica.

Os didmetros médios das particulas metéalicas dos catalisadores monometalicos
SRu/TiO, e 5Pd/TiO, foram estimadas entre 2 ¢ 3 nm, enquanto para os catalisadores
bimetalicos estes valores se elevam para 5 ou 6 nm. Conforme citado na revisao
bibliografica realizada neste trabalho, um tamanho elevado de particula metdlica ¢
desejavel para catalisadores aplicados a hidrodesclorag¢@o, uma vez que particulas metalicas
maiores tendem a exibir uma maior resisténcia a desativacdo catalitica devido ao ataque por

HCIL. Portanto, pode haver uma vantagem na utilizagdo de catalisadores bimetalicos para
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reacdes de hidrodescloracdo, no que se refere a manuteng¢do da atividade ao longo da

reacao.

3.5 ESTUDO DA FORMACAO DE FASES ATIVAS

A anélise dos perfis de RTP (redugao a temperatura programada) obtidos para alguns
sistemas cataliticos avaliados permitiu obter informagdes sobre a formagdo das fases ativas
dos catalisadores. A Figura 3.14 apresenta o perfil de reducdo para os catalisadores

SRu/Ti0,, SNi/TiO; e 2Ru3Ni/TiO,.
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Figura 3.14 — Perfil de RTP para os catalisadores SRu/TiO,, SNi/TiO;e
2Ru3Ni/TiOs.

Observando-se inicialmente o perfil de RTP para o catalisador monometalico de
ruténio na Figura 3.14, verifica-se a presenga de um pico principal de consumo de
hidrogénio, com maximo em torno de 470 K. Esse pico foi atribuido a redu¢@o do precursor
cloreto de ruténio (ZONETTI et.al., 2006).

Em relagéo ao catalisador monometalico SNi/TiO,, o perfil RTP apresenta um pico
largo de consumo de hidrogénio, cujo maximo esta em torno de 800 K, com um ombro em
torno de 650 K. Tal conjunto de picos ¢ atribuido a reduc¢do do precursor NiCl, (cloreto de
niquel), o que estd de acordo com o observado por YAN et.al., 2003.

O perfil RTP para o catalisador bimetalico 2Ru3Ni/TiO,, apresenta dois picos

principais de consumo de hidrogénio: um situado a 500 K, que corresponderia a redugdo do
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RuCl;, e o outro a aproximadamente 670 K, provavelmente relativo a redu¢do do NiCl.
Verifica-se, portanto, que a redugdo do ruténio se torna mais dificil na presenga do niquel,
uma vez que esta redugdo ocorre a uma temperatura mais elevada em relagdo ao caso do
catalisador monometalico de Ru/TiO, (470 K). Este efeito pode estar ligado ao bloqueio
fisico do RuCl; provocado pela presenga do NiCl, no catalisador bimetalico. No entanto, o
ruténio facilita a reducdo do niquel, provavelmente através da ativagdo catalitica do
hidrogénio. Tais resultados permitem supor que o método de co-impregnacdo empregado
para a preparagdo dos catalisadores bimetalicos, conduziu a formag@o de uma fase mista
Ru-Ni, relativamente homogénea. Em condigdes reacionais, o hidrogénio presente no meio

pode reduzir ambos os metais, levando a uma interacdo bimetalica Ru-Ni.
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3.6 DESEMPENHOS CATALITICOS NA HIDRODESCLORACAO DO
PENTACLOROFENOL

Os desempenhos dos catalisadores estudados foram avaliados através da reag¢do de
hidrodescloragdo do pentaclorofenol em fase liquida. Os resultados obtidos estdo

apresentados na Tabela 3.13.

Tabela 3.13 — Desempenhos cataliticos na hidrodescloragido do pentaclorofenol

S l ('ro)
a
Tipos Sélidos Precursor [Mj Xpcr (%) | R (%) | Rc (%)
gcat.min
Sunories Tio, | 3 10 10 0
P ALO; | e 0 0 0 0
y il 1 | NVTiO: NiCl,.6H,0 980 74 62 12
Ni":(;:e ancos @l spe/Tio, FeCl;.6H,0 73 38 38 0
5Fe/ALO; FeCly.6H,0 130 48 48 0
y il 1 | SRWTIO> RuCl;.xH,0 1.076 100 0 100
Rl;)nome aneos  CC 1 SRWTIO, (A) RuCls.xH,0 70 25 5 20
5Ru/AlLO; RuCl;.xH,0 890 100 0 100
1Pd/TiO, PdCl, 680 62 49 13
3Pd/TiO, PdCl, 620 89 89 0
Monometalicos de | 5Pd/TiO, PdCl, 700 93 93 0
Pd SPd/TiO, (R) PdCl, 700 35 28 7
5Pd/TiOA(P) H,PdCl, 350 64 33 31
5Pd/AlL0O; PdCl, 840 100 43 57
Bimetalico de ) RuCl5.xH,0
R IRUAPA/TIO, L 150 100 0 100
RuCl;.xH,O
3Ru2Ni/Ti02 N1C1236H220 765 1 00 0 1 00
Bimetalicos de o RuCl;.xH,0
Ru-Ni ZRu3NVTIO, NiClL.6H,0 34 100 0 100
R RuC13.xH20
1Ru4Ni/TiO; NGl 6H.0 454 100 0 100
. H,PdCl,
3Pd2Ni/TiO, NICh 610 540 08 73 25
Bimetalicos de R H,PdCly
N 2Pd3Ni/TiO, NICh 610 205 100 57 43
- PdCl,
2Pd3Ni/TiO, NICh 610 366 100 63 37
Bimetalico de 2Pd3Fe/TiO, PdCl, 690 85 85 0
Pd-Fe FeCls.6H,0

(-rg) — taxa inicial de hidrodesclorag¢do do pentaclorofenol

A= Meio reacional acido (sem NaOH)
P=Precursor H,PdCl,
R=Ativado

Xpcr — conversdo de pentaclorofenol apés 3 horas de reagdo
Ry — rendimento de fenol apés 3 horas de reagdo
R — rendimento de cicloexanol apos 3 horas de reacdo
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3.6.1 Taxa de reaciio dos suportes empregados

Com o intuito de avaliar a taxa de reagdo nos suportes, foram realizados testes
cataliticos em branco.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3.13, verifica-se que a titania
apresenta uma taxa de reaglo relativamente pequena, da ordem de 3 pmolPCF/gcat.min,
mostrando-se seletiva somente a formagdo de fenol. Por sua vez a alumina ndo apresenta
nenhuma atividade catalitica propria, para as condi¢des reacionais avaliadas. De acordo
com a literatura (VAIDYA, 2004), a pequena taxa de reagdo apresentada pela titdnia pode
estar relacionada a forma cristalina utilizada, uma vez que a fase anatase possui
propriedades cataliticas superiores as fases rutilo e brookita, devido ao arranjo cristalino
dos sdlidos. No que se refere a a-alumina, esta possui como caracteristica fisica principal
uma reduzida area superficial, assim como a titania utilizada. O Al,O; é um forte acido de
Lewis, o que, segundo a literatura (PADMASRI et. al., 2004), favorece o ataque por HCl e
a deposicdo de residuo de carbono sobre a superficie do sélido. O comportamento
observado confirma o descrito na literatura quanto a maior estabilidade da TiO, no meio

reacional frente a alumina (DA SILVA, 2004).

3.6.2 Desempenho dos catalisadores monometalicos

No caso dos catalisadores monometalicos estudados, os resultados da Tabela
3.13 revelam que o catalisador 5Ni/TiO, apresenta atividade inicial relativamente elevada.
Além disso, conduz a uma expressiva conversao final (74%), sendo seletivo ao fenol (62%)
com pequena formacgdo de cicloexanol (12%). J& o catalisador 5Fe/TiO, apresenta uma
baixa atividade catalitica, além de uma reduzida conversdo final (38%), apresentando-se
totalmente seletivo a formagao de fenol.

Dentre todos os catalisadores monometalicos avaliados, o solido 5SRu/TiO,
apresenta a maior atividade catalitica, acompanhada por uma conversio total de
pentaclorofenol, sendo exclusivamente seletivo ao cicloexanol. Por sua vez, o catalisador
5Pd/TiO, preparado com o precursor PdCl, apresenta uma atividade catalitica inicial
menor que a do sélido SNi/TiO,, porém com maior conversao final (93%) e mostrando-se
exclusivamente seletivo ao fenol, conforme observado por ZONETTI (2007).

A Figura 3.16 apresenta a evolugdo da composi¢ao do meio reacional em fungio
do tempo de reacdo para o catalisador 5Pd/TiO,. Conforme se pode observar, ndo ha

formacdo de cicloexanol em nenhum momento da reagdo. Em relacdo ao catalisador
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SRu/TiO; (Figura 3.15), verifica-se uma elevada atividade catalitica e a total conversdo do
pentaclorofenol em apenas 60 minutos de reacdo. Tal resultado estd de acordo com a
literatura, onde se afirma que o paladio preserva as insaturacdes da molécula de

pentaclorofenol, enquanto o ruténio promove a total hidrogenacéo.

RuI'I'iO2
0,008 -
X

go,ooe-
[] X
3 ] = PCF
& e FENOL
© 0,004 x  CICLOEXANOL
£
Q
Ix) 4 /m
f=
[<] [ ]
© 0,002

0,000 e r —— v v —

1 T 1 T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo de reagao (min)

Figura 3.15 — Composi¢do do meio reacional ao longo da reagdo para o catalisador
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3.6.2.1 Efeitos da natureza do precursor de paladio

Com o objetivo de estudar o efeito do precursor metalico no desempenho dos
catalisadores de paladio, foram avaliados dois precursores distintos, o H,PdCl4 e o PdCl,.

Para o catalisador 5Pd/Ti0,, observa-se um grande efeito do precursor metalico
utilizado na sintese desse catalisador. Quando o precursor utilizado ¢ o H,PdCly, os
resultados da Tabela 3.13 mostram que o catalisador 5Pd/TiO,(P) apresenta metade da
atividade catalitica que o so6lido SPd/TiO, preparado com PdCl,. Além disso, observa-se a
diminui¢do da seletividade de fenol, com aparecimento de cicloexanol e diminuicdo
significativa da conversao final.

Tal fato pode estar ligado ao maior teor de cloro no precursor H,PdCly e/ou ao
fato de que a sintese do catalisador SPd/TiO,(P) ¢ realizada através da adigdo de uma
solucdo desse precursor em acido cloridrico. Conforme literatura (DA SILVA, 2004), uma
maior quantidade de cloro na superficie do sélido final induz a desativacdo do catalisador,

assim como a exposi¢ao do metal ao meio agressivo contendo HCI.

3.6.2.2 Efeitos do teor de paladio

A quantidade de metal no catalisador também mostra influéncia sobre o
desempenho catalitico dos catalisadores monometalicos de paladio. De acordo com os
resultados da Tabela 3.13, ao aumentar a quantidade de metal no catalisador Pd/TiO,
observa-se que a atividade catalitica inicial pouco se altera, no entanto tem-se um aumento
da conversdo final de pentaclorofenol bem como do rendimento de fenol (Figura 3.17).
Contudo, quando se aumenta a quantidade de metal ativo de 3% para 5%, o ganho em
conversdo e rendimento ndo € tdo significativo. Tal fato leva a crer que existe um limite
econdmico para a adicdo de paladio ao catalisador de Pd/TiO,, a partir do qual o ganho em
desempenho catalitico ndo compensaria o aumento do custo de adicdo do metal nobre. Para
baixos teores do metal ativo (menores que 3% em massa), observa-se uma diminui¢do na
seletividade de fenol do catalisador Pd/TiO,. Este comportamento pode estar relacionado ao
maior tamanho de particula metalica formado durante a reacdo, quando se utiliza maiores
quantidades de metal no catalisador, uma vez que particulas metalicas maiores apresentam

maior resisténcia a desativagao por HCI (DA SILVA, 2004).



Resultados e Discussao- 84

90

—=— Conversao de PCF
—=— Rendimento de Fenol

Conversao de PCF (%)
(2}
o
1

30

2 4
Teor de Pd (% massa)

Figura 3.17 — Efeitos do teor de metal sobre o desempenho catalitico do catalisador

Pd/TiO, *

*0 ponto correspondente ao catalisador 0,6% de Pd/TiO, foi obtido por ZONETTI (2007), que trabalhou sob

as mesmas condigdes experimentais.

3.6.2.3 Efeitos da natureza do suporte

Os resultados da Tabela 3.13 também permitem inferir os efeitos da natureza do
suporte sobre o comportamento dos catalisadores avaliados. Para o catalisador
monometalico de ferro, observa-se um significativo aumento da atividade catalitica inicial
quando se utiliza a alumina como suporte, em relacdo a titdnia. No entanto, para o
catalisador monometalico de ruténio verifica-se um comportamento contrario, ou seja,
menor atividade catalitica inicial com Ru/Al,O3 em relagdo a Ru/Ti0,. J4 para o catalisador
monometéalico de palddio, a ado¢do de alumina como suporte catalitico conduz a um
aumento da atividade catalitica, assim como observado para o catalisador monometalico de
ferro, porém o catalisador Pd/Al,O3 se mostrou pouco seletivo ao fenol (43%), com relagdo
ao solido Pd/TiO; (93%).

Estes resultados sugerem a existéncia de uma interagdo entre o metal ativo e o
suporte dos catalisadores aplicados a hidrodescloracéo do pentaclorofenol que ¢ dependente
da natureza do metal e do suporte. Para o ferro a substitui¢do da titania pela alumina como

suporte foi acompanhado de uma elevagdo na conversdo de pentaclorofenol e a total
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seletividade ao fenol foi mantida. O mesmo néo se observa para o caso do paladio uma vez
que a utilizagdo da alumina como suporte promoveu a conversdo total do reagente, mas
reduziu de forma significativa a seletividade em relag@o ao fenol. Como as caracteristicas
fisicas dos suportes utilizados foram similares, o comportamento observado deve estar
relacionado as diferentes propriedades quimicas dos suportes. Segundo LOPEZ et. al.,
(2008), a desativagdo de catalisadores suportados em alumina esta relacionada com o
ataque do oxido por HCI, que levaria a um aumento na acidez da superficie catalitica, uma
vez que cloretos de aluminio sdo fortes acidos de Lewis, o que poderia favorecer a
deposi¢do de carbono sobre a superficie do catalisador, levando a desativa¢do ou

modificagdo de sitios ativos, o que poderia explicar o comportamento observado.

3.6.2.4 Efeito da presenca de HCI no meio reacional

Um teste catalitico foi realizado modificando-se o meio reacional através da retirada
da base (NaOH) do mesmo, com o intuito de observar os efeitos do acido cloridrico sobre o
desempenho catalitico. Optou-se por conduzir esse teste com o catalisador SRu/TiO,, uma
vez que este solido apresentou a maior atividade catalitica dentre todos os catalisadores

testados. Os resultados obtidos nesse teste sdo apresentados na Figura 3.18.
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Figura 3.18 — Efeito da presengca do NaOH ao meio reacional para o catalisador SRu/TiO,:

(a)-com adi¢do de NaOH, (b)- sem NaOH

Com relacdo ao teste padrio conduzido sem a presenca de NaOH no meio reacional

(Figura 3.18Db), observa-se uma drastica diminui¢do da atividade catalitica inicial, bem

como da conversio final e do rendimento de cicloexanol. De acordo com a literatura (KIM

et.al., 2006), a presenca de HCI no meio reacional desativa o catalisador, o que pode ser

claramente constatado através do resultado obtido. Tal desativacdo, conforme descrito na

revisdo da literatura realizada para o presente estudo esta ligada a deteriorag@o dos sitios

ativos pelo acido halogenado, além disso, pode haver deposicdo de cloro sobre os sitios

ativos do catalisador
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3.6.2.5 Efeitos da temperatura de pré-ativacio para catalisadores de Pd

ZONETTI (2007) estudou o efeito da ativagdo sobre o desempenho de catalisadores
monometalicos de paladio empregados na hidrodescloragdo do pentaclorofenol. A autora
conclui que a reducdo sob H, conduzida a temperaturas moderadas (573 K), € prejudicial ao
desempenho do catalisador, diminuindo a atividade catalitica inicial, bem como a
conversao final de pentaclorofenol. Nesse contexto, um teste com o catalisador SPd/TiO;
foi realizado, tendo-se reduzido o mesmo a temperatura ambiente, antes de aplicar este
solido na reacdo de hidrodescloragdo. Os resultados indicaram nao haver influéncia da
redugdo sobre a atividade catalitica inicial. Porém, verificou-se que ha uma diminuicdo
expressiva da conversdo final de pentaclorofenol e do rendimento de fenol. Tal
comportamento refor¢a a hipdtese de que, para reagdes de hidrodescloragdo, os sitios ativos
se formariam durante a reag@o e, portanto, a ativagdo prévia prejudicaria este processo.

Alguns autores (GOLUBINA et al.(2006)) sugerem que os sitios ativos para reagdes
de hidrodescloragdo dependem de um equilibrio entre o metal reduzido e o ion metélico na
superficie do catalisador. Desta forma, a pré-ativagdo seria prejudicial ao desempenho
catalitico, uma vez que todo o metal ja estaria reduzido antes da reacdo. Contudo, os
resultados obtidos indicam haver um efeito da temperatura de redugio para os catalisadores
de paladio, uma vez que a diminui¢do da temperatura de redug¢do provocou menores danos
as propriedades cataliticas do solido, em relagdo aos efeitos observados por ZONETTI

(2007).
3.6.3 Desempenho dos catalisadores bimetalicos

3.6.3.1 Catalisador bimetalico a base de metais nobres Pd-Ru

De acordo com os resultados da Tabela 3.13, a associa¢do Pd-Ru, promovida no
catalisador 4Pd1Ru/TiO,, conduz a uma expressiva reducdo da atividade catalitica inicial
em relacdo ao observado para os catalisadores monometalicos 5Pd/TiO; e 5Ru/TiOs,.
Contudo, a seletividade e a conversdo finais desse catalisador sdo iguais as obtidas com o
solido monometalico de Ru.

A evolugdo da composi¢do do meio reacional, obtida para o catalisador

4Pd1Ru/TiO,, ¢ apresentada na Figura 3.19.
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Figura 3.19 - Composi¢ao do meio reacional ao longo da reagio para o catalisador

4Pd1Rw/TiO,

Os resultados indicam que o catalisador de Ru-Pd ndo ¢ exclusivamente seletivo ao
cicloexanol ao longo da reag¢do, como o observado com o sélido monometalico SRu/Ti0O,
(Figura 3.15). Neste caso, verifica-se a formagdo de fenol no inicio da reacdo o qual ¢
posteriormente convertido a cicloexanol. Este comportamento observado para sistemas
cataliticos Ru-Pd também foi descrito por ZONETTI (2007), para maiores teores de
ruténio. Portanto a adi¢cdo de pequena quantidade de ruténio ao catalisador de Pd/TiO; ¢
suficiente para torna-lo altamente seletivo ao cicloexanol. Tal fato pode estar ligado aos
resultados obtidos com as analises de composi¢do superficial dos catalisadores (Tabela
3.8), que indicam um enriquecimento da superficie catalitica com o ruténio em detrimento

da quantidade de paladio na superficie do suporte.

3.6.3.2 Efeitos da adicao de Ni ao catalisador de Ru/TiO,

Os resultados da Tabela 3.13 indicam que a adi¢cdo de niquel aos catalisadores de
ruténio provoca inicialmente uma diminuicdo da atividade catalitica inicial, que passa por

um minimo para 3% de Ni, e tende a aumentar novamente, conforme ilustrado na Figura

3.20.
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Figura 3.20 — Efeito do teor de Ni sobre a atividade do catalisador Ru-Ni/TiO;

Contudo a conversdo ¢ a seletividade de cicloexanol finais s3o mantidas em 100%
ainda com a adicdo de 4% de niquel ao catalisador. A Figura 3.21 apresenta a distribuic@o
dos componentes do meio reacional ao longo do tempo para os catalisadores bimetalicos de

ruténio e niquel.
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Figura 3.21 - Composi¢io do meio reacional ao longo da reacdo para o catalisador Ru-Ni:

(a) 3RU2Ni/TiOs, (b) 2RU3Ni/TiOs, (c) 1Ru4Ni/TiO».
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Para todos os catalisadores de Ru-Ni/TiO,, observa-se a formacéo de fenol no inicio da
reagdo, particularmente para o catalisador bimetalico com maior teor de niquel (Figura
3.21). O fenol formado inicialmente ¢ posteriormente hidrogenado a cicloexanol, que ¢ o
unico produto ao final das trés horas de reacdo. Assim como o observado para o sistema
Ru-Pd a presenca de pequena quantidade de ruténio no catalisador é suficiente para tornar o

mesmo altamente seletivo ao cicloexanol.

3.6.3.3 Efeitos da adicao de Ni aos catalisadores de Pd/TiO,

Nos catalisadores de paladio, a adi¢do do niquel apresenta um efeito semelhante ao
observado para a adi¢cdo de Ni aos catalisadores de Ru/TiO,, no que se refere a atividade
catalitica inicial. Conforme se pode observar na Figura 3.22, a atividade passa por um
minimo, para 3% de niquel no catalisador de 2Pd3Ni/TiO,(PdCl,), voltando a aumentar

para 100% de niquel no catalisador (sélido SNi/TiO3).

©

o

o
1

600 —
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o

300 . T T T
0,0 0,5
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Figura 3.22 - Efeito do teor de Ni sobre a atividade do catalisador Pd-Ni/TiO,

Por outro lado a adigcdo de niquel ao catalisador de Pd/TiO; eleva ligeiramente a
conversdo final do catalisador, apesar de diminuir o rendimento de fenol com formagéo
significativa de cicloexanol em relagdo ao catalisador monometalico de paladio.

A Figura 3.23 apresenta a evolugdo da composicdo do meio reacional ao longo da

reacdo, para os catalisadores bimetalicos Pd-Ni/TiO,. Observa-se que quando o precursor
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metalico € o H,PdCl, o fenol formado ao longo da reagdo ndo é hidrogenado a cicloexanol,
permanecendo numa concentragdo constante, por outro lado quando o precursor ¢ o PdCl,
ha a formacdo de fenol que posteriormente ¢ hidrogenado a cicloexanol, assim como o
observado para o sistema Ru-Ni. No caso do catalisador bimetalico 2Pd3Ni/TiO, percebe-
se um efeito significativo da natureza do sal precursor sobre as propriedades cataliticas.
Para o precursor H,PdCly; tem-se uma menor atividade catalitica inicial que com o
precursor PdCl,, como observado para o catalisador de Pd/TiO,. Por outro lado, a natureza
do sal precursor tem pouco efeito sobre a conversdo final e seletividade do catalisador

2Pd3Ni/TiO;.



Resultados e Discussao- 93

0,008
0,007 (a)

0,006

PCF
FENOL
CICLOEXANOL

X

Concentragao (mol/L)
o o o
o o o
o o o
w S (5]
1 1 1
®

0,002 X

0,001

s - | |
0,000 - :
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo de reagao (min)

0,008
" = PCF (b)

_ e FENOL
5' 0,006 | x  CICLOEXANOL
[<]
E
8
& 00044 | o ° °
| %
2 X
[« X
© 0,002

)

X

0,000 —per———

e B S S R
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo de reagao (min)

0,008 4
0,007 4

(c)

0,006 4

0,005

PCF
FENOL
CICLOEXANOL

0,004 4

X

0,003 4

Concentragao (mol/L)

0,002 4

0,000 Vv EN————— - -——————— .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
Tempo de reacao (min)
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3.6.3.4 Efeitos da adicio de Fe ao catalisador de Pd/TiO;

O ferro foi avaliado como aditivo ao catalisador de paladio, para efeito de
comparacdo com o niquel. Os resultados da Tabela 3.13 mostram que a adigdo de ferro ao
catalisador de paladio produz alteragdes pouco significativas na atividade catalitica inicial,
na conversdo final de pentaclorofenol e no rendimento de fenol do catalisador, com relagao
ao sistema S5Pd/TiO,. Comparando-se o catalisador 2Pd3Fe/TiO, com o catalisador
3Pd/TiO,, observa-se que a atividade catalitica inicial desses sdlidos, expressa por unidade
de massa total de catalisador, sdo muito proximas (690 e 620 pumol de PCF/gcat.min,
respectivamente). No entanto, quando se compara a atividade catalitica por massa de
paladio presente no solido, o valor da atividade catalitica do s6lido bimetalico 2Pd3Fe/TiO,
¢ aproximadamente o dobro do valor obtido para o catalisador monometalico 3Pd/TiO,,
cabe ressaltar ainda que a conversao final e o rendimento de fenol s3o muito proximos. A
Figura 3.24 apresenta a evolucdo da composi¢do do meio reacional ao longo da reacdo, para

o catalisador bimetalico 2Pd3Fe/TiO,.
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Figura 3.24 — Composi¢do do meio reacional ao longo da reagdo para o catalisador

2Pd3Fe/TiO,

Para efeito de comparag@o, a Figura 3.25 apresenta o resultado de uma estimativa
para a conversio e¢ o rendimento de fenol que seriam obtidos para um catalisador

monometalico contendo 2% de Pd (2Pd/TiO,). De acordo com essa estimativa, um
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catalisador monometalico 2Pd/TiO, apresentaria uma conversao final de cerca de 80% e um
rendimento de fenol de aproximadamente 75%. Assim sendo, o catalisador 2Pd3Fe/TiO,
apresentaria conversdo maior (85%) e um rendimento de fenol mais elevado (85%), sendo
exclusivamente seletivo ao fenol (Figura 3.24). Desta forma, fica evidente o efeito positivo
da adi¢do de ferro ao catalisador de paladio, tanto no que se refere a conversdo quanto a

seletividade de fenol.

90 +
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—#— Rendimento de Fenol

(%)
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Figura 3.25 — Estimativa do desempenho para um catalisador de 2Pd/TiO,*

*0 ponto correspondente ao catalisador 0,6% de Pd/TiO, foi obtido por ZONETTI (2007), que trabalhou sob
as mesmas condi¢des experimentais.

GOLUBINA et al.(2006) apresentaram evidéncias dos efeitos positivos da adigdo de
ferro a catalisadores de paladio aplicados a hidrodescloragdo de hexaclorobenzeno em fase
liquida. Segundo os autores, a adicdo de Fe ao catalisador de Pd aumenta a atividade
catalitica e produz uma maior conversdo do substrato. Tal comportamento, segundo os
autores, estaria ligado a um menor tamanho de particula metalica quando da adigdo de ferro
ao catalisador, o que sabidamente tende a elevar a atividade catalitica.

Os resultados obtidos revelam que o ferro é um interessante substituto para o
paladio, tendo em vista seu custo reduzido frente ao metal nobre, possibilitando uma

redugdo de cerca de 1/3 da quantidade do metal nobre no catalisador.
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4 CONCLUSOES

Os resultados obtidos no presente estudo permitiram observar efeitos marcantes da
adicdo de Ni e Fe aos catalisadores a base de Pd e Ru, empregados na hidrodescloracido do
pentaclorofenol em fase liquida. Além disso, pode-se avaliar também a influéncia da
natureza dos suportes TiO; e Al,O3 e do tipo de sal precursor para o Pd (PdCl, e H,PdCly).

Enquanto o suporte Al,O; ¢ completamente inativo para a reacdo de interesse, o
solido TiO, apresenta uma baixa atividade catalitica, levando a formacdo de pequenas
quantidades de fenol. Para o catalisador monometalico de Fe, o suporte Al,O3; conduz a
uma maior atividade que o suporte TiO,, juntamente com um ligeiro aumento da
seletividade de fenol. Ja para o catalisador monometalico de Ru, observa-se um efeito
contrario, ou seja, uma maior atividade com o suporte TiO,. Por sua vez, o catalisador
monometalico de Pd apresenta uma maior atividade quando suportado em Al,O3, mas perde
a elevada seletividade de fenol observada com Pd/TiO,.

Os resultados das analises de XPS e de MEV-EDX revelam que nio ha perdas
significativas de metal durante a reagdo com os catalisadores monometalicos de Ni/TiO;,
Pd/TiO; e Ru/TiO,. As imagens obtidas com MET mostram uma tendéncia de aglomeragéo
das particulas de ruténio ao longo da reagdo, contrariamente ao observado para o
catalisador de Pd/Ti0,.

Dentre os catalisadores monometalicos estudados, o catalisador de Ni/TiO, se
mostra muito mais ativo que o catalisador de Fe/TiO,, sendo ambos seletivos para a
obtenc¢do de fenol. J4 no caso dos metais nobres, o sistema de Ru/TiO, é um pouco mais
ativo do que o catalisador de Ni/TiO,, mostrando-se totalmente seletivo para a producéo de
cicloexanol. Por outro lado, o catalisador de Pd/Ti0O,, altamente seletivo para a produgdo de
fenol, ¢ menos ativo que os catalisadores de Ni/TiO, ¢ Ru/TiO,. Tem-se, portanto, a
seguinte ordem para a atividade catalitica inicial: Ru/TiO, = Ni/TiO, > Pd/TiO, >>
Fe/Ti0,.

O aumento do teor do metal no catalisador monometalico de Pd/T10,, desde 1 % até
5 % em massa de Pd, aumenta a conversdo do pentaclorofenol, bem como o rendimento de
fenol. A redugdo prévia sob H, desse catalisador de Pd/TiO, diminui a conversdo de
pentaclorofenol, assim como a seletividade de fenol.

A natureza do sal precursor tem forte influéncia sobre o desempenho catalitico do

catalisador monometalico de Pd/TiO,. O sal de PdCl, conduz a um catalisador mais ativo
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que o precursor H,PdCly, o qual diminui a elevada seletividade de fenol do catalisador
Pd/TiO,, tendo-se uma formagdo consideravel de cicloexanol, este resultado foi confirmado
para o catalisador 2Pd3Ni/TiO,.

No caso dos catalisadores bimetalicos, verifica-se que a adicdo de pequena
quantidade de Ru ao catalisador de Pd ¢ suficiente para tornar o sélido totalmente seletivo a
cicloexanol. Por outro lado, a adi¢do de Ni aos so6lidos de Ru/TiO;, e Pd/TiO, provoca um
aumento no tamanho de particula metalica, o que pode aumentar a resisténcia dos
catalisadores a desativagdo. Em particular, a adicdo de Ni ao catalisador de Ru/TiO;
dificulta a reducdo do metal nobre, enquanto que este, por sua vez, facilita a reducdo do
metal basico.

Na hidrodescloragdo do pentaclorofenol, a adi¢do de Ni ao catalisador de Ru/TiO,
diminui a atividade catalitica inicial com relagcdo aos solidos monometalicos de Ni/TiO; e
Ru/TiO,. No entanto, a elevada seletividade de cicloexanol ¢ mantida, possibilitando,
portanto, uma diminui¢@o do custo do catalisador sem perda de seletividade.

Ja a adi¢do de uma pequena quantidade de Ni ao catalisador de Pd/TiO; (catalisador
3% Pd e 2% Ni) promove um aumento da atividade catalitica, da conversdo final de
pentaclorofenol e do rendimento de fenol. No entanto, teores mais elevados deste metal
basico (2% Pd e 3% Ni) diminuem significativamente a atividade catalitica e o rendimento
de fenol. Os resultados de XPS indicam que nos catalisadores bimetalicos de Pd-Ni/TiO,
apenas parte do Pd se encontra reduzido apds a reacdo de hidrodescloragdo. Por outro lado,
a presenga de oOxidos de Ni na superficie do catalisador de Pd-Ni/ TiO, usado (apos
empregado na reagdo) sugere que uma parte do Ni pode ser reduzida durante a reagdo,
sendo oxidada quando da exposi¢ao do catalisador ao ar atmosférico.

Por sua vez, a adi¢do de Fe ao catalisador de palddio Pd/TiO, praticamente ndo
altera a atividade catalitica inicial observada para os catalisadores monometalicos de Pd.
No entanto, promove um aumento efetivo da atividade em relacdo a quantidade de massa
de Pd no solido de Pd-Fe/TiO,, preservando a elevada conversdo e a seletividade de fenol.
Assim, ¢ possivel uma reducdo de 33 % da quantidade de metal nobre no catalisador, sem
prejuizo do desempenho catalitico. Os resultados de XPS indicam que apenas parte do Pd ¢
reduzido no catalisador de Pd-Fe/TiO; durante a reagdo. A presenca de FeO na superficie
do catalisador de Pd-Fe/TiO, usado (apés empregado na reagdo) sugere que uma parte do
Fe pode ser reduzida durante a hidrodescloragdo, sendo oxidada pela exposi¢do ao ar

atmosférico.
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Pelo exposto, pode-se concluir que o ferro é um aditivo mais promissor aos
catalisadores de Pd do que o niquel, para a reagdo de hidrodescloragdo do pentaclorofenol
em fase liquida, quando se deseja maximizar o fenol. Além de uma elevada conversdo e
seletividade de fenol a atividade catalitica do catalisador bimetalico Pd-Fe ¢ apenas
ligeiramente menor em relag@o ao catalisador monometalico de Pd.

A utilizagdo do PdCl, como sal precursor para a preparagdo dos catalisadores de
paladio se mostra vantajosa em relagdo ao H,PdCl4, quando o fenol é o produto desejado.

Em relacdo aos suportes estudados ambos apresentam caracteristicas favoraveis a
reagdo de hidrodescloracdo, no entanto, a utilizacdo da TiO, se mostra mais vantajosa em
funcdo da maior estabilidade ¢ manutencdo da alta seletividade de fenol para o catalisador

de Pd.
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5 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a continuidade das pesquisas sobre a hidrodescloragdo do pentaclorofenol em fase
liquida, sugere-se a realizagdo de um estudo sobre os outros métodos de preparagdo dos
catalisadores empregados a reagdo, visando uma maior resisténcia catalitica ao ataque do
HCI formado no meio reacional.

Considerando os bons resultados obtidos neste trabalho para o catalisador
2Pd3Fe/Ti0,, propde-se avaliar, de forma mais aprofundada, os efeitos da relagdo Pd/Fe
sobre o desempenho catalitico.

Novos estudos podem objetivar também a avaliagdo de outros metais (nobres e
basicos) em catalisadores monometalicos ou como aditivos aos catalisadores de Ru e Pd.
No sentido de ampliar a escala do processo de tratamento de residuos organoclorados, via
hidrodescloragdo catalitica em fase liquida, outra opg¢do interessante seria avaliar o
desempenho catalitico em reator continuo, para uma melhor compreensdo da estabilidade

dos catalisadores frente as condigdes do processo.
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