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RESUMO

Os compostos organoclorados sdo substincias quimicas que t€ém como
caracteristica uma elevada toxicidade e persisténcia, tanto no meio ambiente quanto nos
organismos vivos. Tal € o caso do pentaclorofenol, usado como herbicida e pesticida na
protecdo de lavouras e como biocida no tratamento de madeiras e couros. Um método de
tratamento bastante promissor € a hidrodescloracdo catalitica desses compostos
empregando catalisadores a base de palddio. Dentro desse contexto, o presente trabalho tem
como objetivo principal estudar as condi¢cdes de preparacdo de catalisadores Pd/TiO; e o
comportamento dos sistemas bimetélicos Pd-Ni/TiO,, Pd-Ru/TiO, e Pd-Ti/TiO,. Dentre as
varidveis de preparacdo dos catalisadores Pd/TiO,, foram estudadas as influéncias do
tratamento de ativacido, bem como do teor de Pd no sélido sobre o desempenho catalitico.
Para tanto, os catalisadores de Pd/TiO, foram preparados pelo método de impregnacio a

seco e os catalisadores bimetélicos foram preparados pelo método de co-impregnacao.

Os sdlidos obtidos foram caracterizados por meio das técnicas de adsor¢do de N,
(BET), anélise espectrométrica de raios X (EDX), espectroscopia fotoeletronica de raios X
(XPS), reducdo a temperatura programada (RTP), espectroscopia no infravermelho da
adsor¢cdo do CO (FTIR) e microcalorimetria da adsor¢do do CO. O desempenho dos
catalisadores foi avaliado na reagcdo de hidrodescloragdo do pentaclorofenol, empregando-
se um reator Parr do tipo “slurry”. A reacdo foi conduzida a pressdo de 5 bar e temperatura

de 383 K.

Os resultados dos testes cataliticos mostram que o catalisador 3%Pd/TiO, ndo
calcinado e ndo reduzido permite obter maiores valores para o rendimento e a seletividade
de fenol, com uma atividade catalitica relativamente elevada. Os catalisadores bimetalicos
com Ni e Ti sdo seletivos a formacgdo de fenol, enquanto que o catalisador contendo Ru se
mostra muito seletivo para a obten¢do do cicloexanol, através da hidrogenac¢do do anel

benzénico.
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ABSTRACT

Organic-chlorine compounds are chemicals which main characteristic is high
toxicity and persistence, both in live organisms and in the environment. Such is the case of
pentachlorophenol, used as herbicide and pesticide for harvest protection and as biocide for
treating woods and leathers. A very promising treatment method is the catalytic
hydrodechlorination of these products using palladium based catalysts. In this context, the
following work is aimed at studying the Pd/TiO, preparation conditions and the behavior of
bimetallic Pd-Ni/TiO,, Pd-Ru/TiO, and Pd-Ti/TiO, systems. Within the preparation
variables of Pd/TiO, catalysts, the effects of the activation treatment as well as the
influence of Pd content in the solid on the catalysts performance were studied. Therefore,
Pd/TiO, catalysts were prepared by means of the dry impregnation method, and the
bimetallic catalysts were prepared by co-impregnation method.

The so obtained solids were characterized by the N, adsorption technique (BET), X-
ray spectrometry analysis (EDX), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), temperature-
programmed reduction (TPR), Fourier transformed-infrared spectroscopy of the
chemisorbed CO (FTIR) and CO adsorption microcalorimetry. Catalysts performance was
evaluated in the pentachlorophenol hydrodechlorination reaction using a slurry Parr reactor.
The reaction was conducted at 5 bar pressure and at 383 K temperature.

Catalytic test results show that the non calcinated and non reduced 3% Pd/TiO,
catalyst allows to attain higher values for yield and for phenol selectivity, with a relatively
high catalytic activity. Bimetallic catalysts with Ni and Ti are selective in the phenol
formation, while the catalyst with Ru is likely more selective to attain the cyclohexanol by

means of the benzene ring hydrogenation.
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Introdugdo

Clorofendéis sdo amplamente utilizados como herbicidas e pesticidas na agricultura
[1], como desinfetantes [2] e também como biocidas no tratamento de madeiras e couros
[3]. No entanto, o emprego desses compostos organicos clorados pode causar sérios
problemas ambientais, principalmente contaminacdo de rios e poluicio do ar. O
pentaclorofenol, em particular, foi muito utilizado no passado como pesticida, herbicida,
bactericida e preservativo de madeira, tendo sido despejado ilegalmente pelas industrias
quimicas durante os anos 70, notadamente em muitas dreas da planicie litordnea no estado

de Sao Paulo [4] e em areas ao sul de Taiwan [5].

Ha varias técnicas para tratamento de residuos téxicos organoclorados, tais como:
incineragdo [6], descloragdo por via quimica [6], biotratamentos [7], oxidacdo umida [7],
dentre outras. A hidrodescloracdo catalitica vem surgindo como uma inovacao tecnoldégica
promissora para o tratamento desses residuos, por permitir que tais compostos toxicos se
transformem rapidamente em compostos menos téxicos, sob condi¢des brandas de

temperatura e pressao [8].

Notadamente, a hidrodescloracao resulta em custos de operagdo mais baixos, sem
maiores dificuldades quanto ao controle dos pardmetros de operacdo, por isso, nos ultimos
anos, vem sendo objeto de vdrios estudos [9, 10, 11]. Tal interesse se deve ao fato de que
com esse método € possivel recuperar a matéria prima que foi empregada na sintese do
contaminante, diminuindo os custos de fabricacdo e, ao mesmo tempo, permitindo que os
efluentes desse processo de fabricacdo possam ser langados no meio ambiente, sem causar
contaminacdo pelos compostos organoclorados. Além disso, a hidrodescloragdo € um
processo que necessita de muito menos energia do que a incineracdo [12], podendo ser
conduzida em fase gasosa [13] ou em fase liquida [14]. Em ambos os casos € possivel
utilizar diferentes catalisadores como Ru/C, Pd/C, Pd/Al,Os, Pd/Rh/C, Ru-Pd/TiO,, Rh/C,
Rh-Pt/C [1, 15- 20].

Conforme o exposto, a hidrodescloragdo €é uma técnica que pode ser uma
alternativa eficiente e economicamente interessante para o tratamento de efluentes contendo

compostos organoclorados.



Nesse contexto, o Laboratério de Desenvolvimento de Processos Cataliticos
(LDPC) da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP iniciou, em 2001, pesquisas
sobre a hidrodescloracdo de compostos organoclorados. Num trabalho inicial, DA SILVA
(2005) realizou um estudo estatistico sobre a influéncia das varidveis da reagdo na
hidrodesclorac¢io do pentaclorofenol. Com o objetivo de maximizar a seletividade da reacao
para a formacdo de fenol em condi¢des de elevada conversdo do pentaclorofenol, as
seguintes varidveis foram estudadas: temperatura de reacdo, pressdao de hidrogénio, massa
de catalisador, velocidade de agitacdo, concentracdo inicial de pentaclorofenol e tempo de
conversao total de reagente. Os resultados deste estudo revelaram que catalisadores a base
de palddio suportado em TiO, apresentaram bons desempenhos na reacdo de

hidrodesclorag@o do pentaclorofenol [21].

Assim, o principal objetivo desse trabalho € o de estudar a influéncia das
condicdes de preparacdo de catalisadores monometélicos a base de Pd/TiO,, bem como o
comportamento de catalisadores bimetdlicos Pd-Ni/TiO,, Pd-Ru/TiO; e Pd-Ti/TiO,, sobre o
desempenho dos mesmos na reagdo de hidrodescloragdo do pentaclorofenol. Dentre as
varidveis de preparacdo, pretendeu-se pesquisar, particularmente, a influéncia da
temperatura de ativagdo (calcinag¢do e/ou de redugdo), bem como a do teor de Pd no sélido.
O pentaclorofenol foi escolhido devido a sua alta toxicidade e persisténcia no meio
ambiente, além das diversas possibilidades de hidrélise e de hidrogenacdo desse substrato,
conduzindo a diferentes produtos. Em estudos recentemente realizados no
LDPC/UNICAMP, concluiu-se que o catalisador Pd/TiO, conduz seletivamente ao fenol.
Cabe ressaltar que o fenol é uma molécula industrialmente interessante, com duplas
ligacdes reativas, podendo, assim, ser utilizado para a sintese de diversos compostos
produzidos pela industria quimica. Devido ao fato do palddio ser um metal nobre
relativamente caro, o estudo do teor de Pd no catalisador e de catalisadores bimetalicos é
um aspecto economicamente importante, € que pode estar associado as condigdes de

preparacgdo desses catalisadores de Pd/Ti0..

A seguir, no capitulo 1, é apresentada uma revisdo bibliogréfica, enfocando
primeiramente um histérico dos organoclorados e processos de tratamento; em seguida sao
apresentados trabalhos sobre a hidrodescloracdo catalitica de compostos clorados
(catalisadores, precursores, suportes, fase ativa, cinética quimica desativacdo, etc.). No

capitulo 2, sdo descritas as técnicas experimentais utilizadas na caracterizacdo e nos testes



cataliticos dos catalisadores empregados neste estudo. O capitulo 3 retine os resultados
experimentais de caracterizacdo e dos testes cataliticos para os catalisadores monometdlicos
de Pd. Em seqiiéncia, no capitulo 4, estdao apresentados os resultados experimentais de
caracterizacdo e dos testes cataliticos dos sistemas bimetélicos e por fim, no capitulo 5,

apresentam-se as conclusdes deste estudo e sugestdes para trabalhos futuros sao propostos.



CAPITULO 1: Revisdo Bibliografica

1.1 — Historico dos Organoclorados

A maior parte dos compostos organicos clorados (organoclorados), os chamados
POPs (Poluentes Organicos Persistentes), € definida como substancias téxicas com alta
periculosidade, as quais, por suas caracteristicas fisico-quimicas, ndo se decompdem
facilmente, mantendo-se inalteradas por longos periodos [22]. Além disso, os
organoclorados podem ser transportados pelo ar e pelos rios ou oceanos, a longas distancias
a partir do local onde foram originados [23, 22, 24]. O transporte e deposicdo dessas
substancias podem causar danos a saide humana, além de graves prejuizos ao meio
ambiente. Os organoclorados sdo extremamente tOXicos aos seres vivos mesmo em
concentracdes muito baixas [23, 25, 26], acumulam-se nos microorganismos, plantas,
animais e no homem, ndo sendo eliminados pelo organismo com o tempo, podendo assim

levar décadas ou até mesmo séculos para se decomporem.

Os compostos organoclorados sdo empregados desde a antiguidade e surgiram
com a necessidade de proteger as colheitas dos ataques de insetos, que a cada ano
comprometiam uma parcela maior da producdo [27]. A partir da década de 40 foi
sintetizado o DDT (dicloro difenil tricloroetano), pelo quimico Paul Muller [28]. O DDT
foi muito utilizado durante a segunda guerra mundial para prevenir epidemias de tifo
transmitidas pelos piolhos, que causavam alta mortalidade [28]. Essa descoberta lhe rendeu
o prémio Nobel de medicina em 1948, pelos milhdes de vidas salvas [29] e mais tarde foi
utilizado no controle de pragas na agricultura. Portanto, pode-se concluir que o uso de
compostos organoclorados, em particular o DDT, ja teve grande importancia na vida do
homem, pois além de permitir o aumento da produgdo de alimentos, também foi util na
protecdo de vidas humanas contra as pragas causadoras de endemias [30]. Enquanto que
por todo o mundo ampliava-se o uso do DDT, surgiram outros compostos organoclorados
cada vez mais eficientes, de longo efeito residual e com doses ainda menores de aplicagdao

[27].



Os agrotoxicos foram intensivamente usados até a década de 70, quando foram
entdo proibidos nos paises desenvolvidos [31]. Por outro lado, em muitos paises em
desenvolvimento, como o Brasil, o uso dos agrotéxicos clorados s6 foi proibido na década
de 80 [32]. Em alguns paises, apesar das restri¢des, vdrios inseticidas clorados ainda t€ém
permissdo para serem usados. Por exemplo, no Brasil ainda é permitido usar o produto
Aldrin para controlar as populacdes de formigas, bem como o DDT (dicloro difenil
tricloroetano) e o HCB (hexaclorobenzeno) para controlar endemias que possam afetar a
populacao [33]. Segundo a SUCEN (Superintendéncia de Controle de Endemias) [34], mais
de 2000 praguicidas s@o comercializados no Brasil, os quais vao desde os produtos para a
protecdo agricola até aqueles para o uso doméstico e de satide publica. Estima-se que mais
de 300 ingredientes ativos organoclorados sdo utilizados na preparagdo desses praguicidas.
Com relacdo aos hebercidas, os dados mostram que cerca de 51% dos agrotoxicos vendidos
no Brasil, no ano de 2002, foram os produtos pertencentes a essa classe de defensivos
agricolas, o que ainda é muito comum no pais nos dias atuais. Os biocidas, bastante
utilizados na preservacdo da madeira, sdo substincias téxicas aos organismos xil6fagos e,
portanto, impedem o desenvolvimento dos mesmos no interior da madeira. Existem varios
produtos comerciais para esse fim, porém um dos mais eficientes € o pentaclorofenol [35].
Esse composto quimico, também conhecido como o “p6 da China”, é extremamente t6xico
ao homem e ao meio ambiente, e foi proibido no Brasil, em 1985 [22, 27]. Segundo a
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do Estado de Sdo Paulo — CETESB
[36], entre 1966 e 1978, cerca de 82 toneladas de pentaclorofenol e 215 toneladas de
pentaclorofenato de sodio (o principal derivado do pentaclorofenol) foram produzidas pela
unidade da Rhodia S/A, localizada na cidade de Cubatdo. A industria de papel e celulose é
uma das que mais contribui ao processo de contamina¢do do meio ambiente por compostos
organoclorados, principalmente com uma grande gama de compostos originados nos
processos de branqueamento da polpa. Nesses procedimentos, normalmente realizados com
cloro, é produzido um grande nimero de compostos organoclorados, muitos dos quais
considerados altamente toxicos como as dioxinas, clorofendis, clorocatecdis e
cloroguaiacdis [37].

Segundo fontes do Greenpeace [26], os compostos organoclorados surgem através

de diversos processos industriais, dentre eles se destacam:



- Produgdo de PVC: pléastico utilizado em embalagens de alimentos,

brinquedos, utensilios domésticos, tubos e conexdes, etc;
- Producdo de papel: através do processo de branqueamento com cloro;

- Geracdo e composi¢do de produtos agricolas: um grande numero de

herbicidas, inseticidas e fungicidas;
- Incineracao de lixo: doméstico, industrial e hospitalar;
- Processos industriais: todos os que empregam cloro e derivados do petréleo.

Em maio de 2001, durante uma reunido do Programa das Nacdes Unidas para o
Ambiente (UNEP), representantes de 90 paises, incluindo o Brasil, assinaram a Conveng¢ao
sobre Poluentes Organicos Persistentes (POPs), que visa proibir a produgdo e o uso de 12
substincias organicas toxicas que necessitam de acdo urgente. Todos os elementos desta
lista, ou “Dirty Dozen”, como ela é conhecida pela comunidade internacional, sdo

organoclorados e a maioria deles sdo agrotoxicos [22, 23, 26, 28, 29].
Os 12 POPs apontados como possiveis de agdes urgentes sao:
- PCBs: bifenilas policloradas (composto quimico industrial)
- Dioxinas (subproduto involuntario industrial)
- Furanos (subproduto involuntério industrial)
- Aldrin (agrotéxico, inseticida e tratamento de madeira)
- Cloradano (agrotéxico)
- DDT: dicloro difenil tricloroetano (agrotéxico e inseticida)
- Dieldrin (agrot6xico)
- Endrin (agrotoxico)
- Heptacloro (agrotéxico, inseticida, tratamento de madeira)

- HCB: hexaclorobenzeno (agrotéxico, inseticida, subproduto

industrial)
- Mirex (agrotoxico, usado como formicida)

- Toxafeno (agrotéxico)



A maior parte desses compostos organoclorados indicados pela UNEP era
produzida pela indudstria na forma de inseticidas, fungicidas, agrotéxicos e subprodutos
industriais, estando a maioria desses compostos proibida em muitos paises. Mas alguns

ainda sdo usados em paises em desenvolvimento [23].

Ainda hoje os organoclorados continuam a ser lancados no meio ambiente, devido

aos seguintes fatores:

- Estoques de agrotéxicos POPs obsoletos, muitos dos quais ainda estdo para

ser identificados.

- Falta de informacdo sobre métodos de manuseio e disposi¢do dos POPs

(como o PCB no equipamento elétrico).

- Expansdo planejada de tecnologias produtoras de POPs (por exemplo
incineradores de lixo perigoso e médico).

Pelo exposto, o problema da geracdo e acimulo de compostos organoclorados,
oriundos de diversas atividades industriais e agroflorestais, € uma realidade preocupante e
de grande relevancia. Desse modo, torna-se imprescindivel o desenvolvimento e o emprego
de novas tecnologias de tratamento para compostos clorados, em especial aquelas de cardter
ndo destrutivo, de maneira que seja possivel ter um controle mais eficaz de toda essa
situacdo num curto periodo de tempo. Por outro lado, ndo se deve esquecer que o objetivo,

a longo prazo, € a total eliminacdo da geracdo e do actimulo desses compostos toxicos.

1.1.1 — Contaminacao por Organoclorados no Brasil

De acordo com o relatério do Programa de Meio Ambiente das Nagdes Unidas em
1998, o Brasil nao produz nenhum dos 10 POPs seguintes: aldrin, heptacloro, cloradano,
hexaclorobenzeno, DDT (dicloro difenil tricloroetano), mirex, dieldrin, PCBs (bifenilas
policloradas), endrin e toxafeno. J4 as dioxinas e os furanos, por serem considerados
subprodutos, sdo produzidos de forma nao intencional e sem controle legal [25]. Entretanto,
mesmo atualmente controlada, a utilizagdo de pesticidas organoclorados tem sido uma das

principais fontes de contaminag¢do nas ultimas décadas [37].

Infelizmente, hoje o Brasil apresenta um histérico de contaminagio relevante e

pouco ainda tem sido feito para mudar este quadro. Como ocorreu nos paises



desenvolvidos, os problemas de contaminagdo do solo no Brasil comecaram na década de
70, mas se intensificaram nos ultimos anos com a descoberta de depdsitos, usualmente
clandestinos, de residuos quimicos perigosos [38]. Até maio de 2002, havia no estado de
S@o Paulo 145 locais com atividades de remediagdo em curso, inclusive situagdes que
foram amplamente divulgadas pela imprensa, como os diques de cal da Solvay Indupa do
Brasil S/A, o conjunto habitacional Bardo de Maud, construido sobre o antigo lixdo
clandestino, o centro industrial da Shell em Paulinia, as bases de distribuicdo de
combustiveis da Esso Brasileira de Petréleo Ltda e da Shell Brasil S/A em Sao Paulo [39].
O relatério das dreas contaminadas do estado de Sdo Paulo vem sendo constantemente
atualizado pela Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental (Cetesb); o relatorio
publicado em novembro de 2004 identifica 1.336 locais que apresentam niveis inaceitdveis
de contaminacdo de solo e 4guas subterrdneas e que necessitam de alguma forma de
remediacdo. Em maio de 2005 foram 1.504 locais listados € em novembro do mesmo ano a
lista foi novamente atualizada, totalizando 1.596 d4reas contaminadas. As dreas
contaminadas em novembro de 2006 passaram a 1.822 [40].

Recentemente, foram encontrados residuos de pesticidas organoclorados
persistentes (POPs) em vdrios lugares no Brasil. A seguir, sdo listados alguns casos de

contaminacao:

- Na cidade de Meninos, no municipio de Duque de Caxias, RJ, uma antiga fébrica
de inseticidas do Ministério da Saude, desativada na década de 50, abandonou ao ar livre
quantidade elevada de inseticida, que tinha como principal constituinte o HCB
(hexaclorobenzeno). O poluente atingiu o solo e a vegetagdo. Foram encontrados tracos de
veneno até na dgua de coco do local, e escavagdes comprovaram que o lencol fredtico

também estd contaminado [28].

- Contaminagdo de cal por dioxinas na fébrica da empresa Solvay, no municipio
de Santo André, estado de Sdo Paulo. A cal contaminada por dioxinas no processo
industrial sé foi descoberta apds uma série de investigacOes feitas pelo Greenpeace
juntando dados da Alemanha e do Brasil. Em dezembro de 1999, a Solvay assinou um
acordo com o Ministério Publico de Santo André, CETESB e com o Greenpeace, em que se

obriga a descontaminar o leito do Rio Grande e o seu depdsito de 1 milhdo de toneladas de



cal contaminadas com dioxinas, além de construir uma barreira de emergéncia para conter o

vazamento de material toxico para o meio ambiente [25].

- Contaminagdo provocada pela Shell no condominio Recanto dos Passaros e
arredores, em Paulinia, no ano de 2001, a cerca de 120 Km de Sao Paulo. Este caso
envolveu a contaminac¢do pelos POPs aldrin, dieldrin e isodrin e gerou uma determinagdo
da Justica de Paulinia, para que a empresa arcasse com os custos de remocao das familias
moradoras de 66 lotes do condominio [43,45]. Os indices de contaminacdo por Dieldrin
chegaram a 17 ppb (partes por bilhdo) no solo e 0,47 ppb na dgua. Os nimeros
ultrapassaram os limites internacionais, sendo que o indice de contaminagdo da &dgua
permitido na legislac@o brasileira € de 0,03 ppb (Portaria 1469/2000 — Ministério da Saude)
[41].

- Contamina¢do ambiental no bairro do Ipiranga, em 2002, na cidade de Sao
Paulo, pela Shell, uma das maiores empresas do mundo do setor petrolifero. Na época,
foram detectados vazamentos numa base de armazenamento de agrotoxicos e combustiveis.
Entre as substincias encontradas no solo, havia metais pesados, benzeno, xileno, tolueno,
todos altamente nocivos a saude humana, além dos chamados “drins” — aldrin, dieldrin e

isodrin (POPs) [40].

- Em 2003, o Instituto Brasileiro de Defesa do Consumidor (Idec) foi informado
de que os servicos de fiscaliza¢do do Ministério da Agricultura em Santa Catarina e Parand
confirmaram a contamina¢do de adubos a base de esterco de frango por um agrotdxico
cancerigeno, o pentaclorofenol. Testes foram realizados na carne de frango e em adubos a
base de esterco de frangos e os resultados do Instituto Adolfo Lutz confirmaram a presenca
de pentaclorofenol com valores de 0,04 a 0,27 mg/Kg para as amostras de adubo do Parana

e de 0,96 ate 1,28 mg/Kg para as amostras de Santa Catarina [42, 43].

- Um dos casos de contaminag@o mais citados hoje € o da Rhodia, multinacional

franco-alema, responsavel por um dos maiores passivos ambientais brasileiros. Desde 1976



despejou 12 mil toneladas (segundo estimativas) de residuos quimicos persistentes na
Baixada Santista, entre os quais o pentaclorofenol, comprometendo de forma irreversivel o
ecossistema local. O caso tornou-se publico em 1984 e culminou em 1993, com a interdi¢dao
da unidade de Cubatio, além de diversas acdes tanto no Ministério Publico Federal quanto
Estadual contra a multinacional pela contaminacdo nio s6 do solo e de rios, como também
dos funciondrios. Ainda hoje, cerca de 33 mil toneladas de residuos da Rhodia permanecem

na estacdo de espera de Samarit4, em Sao Vicente [26, 40].

Pelo exposto, o problema de contaminagao por organoclorados tem se agravado e
adquirido propor¢des dramdticas, tanto pela sua intensificacdo quanto pela sua extensao
geografica [28]. Essas contaminacdes ocorreram no passado e, até hoje, condenam diversas
dreas no Brasil [44]. Desse modo, torna-se interessante o desenvolvimento e emprego de
novas tecnologias de tratamento para compostos clorados. Ultimamente, a tendéncia é de
utilizar processos que nao consumam grandes quantidades de reagentes e/ou energia. Além
disso, essa nova tendéncia estd mais voltada para processos que sdo capazes de tratar os
compostos clorados toxicos e que sejam eficientes para recuperacdo da matéria-prima

utilizada na fabricacdo dos mesmos [45].

1.1.2 — Efeitos dos Compostos Organoclorados na Saude e no Meio
Ambiente

Hoje, os compostos organoclorados persistentes contaminam praticamente todo o
planeta, colocando em risco a sobrevivéncia de vdrias espécies e gerando graves problemas
de saide para o homem [28]. Como os compostos organoclorados sdo lipossoliveis e se
acumulam nas gorduras dos organismos, eles percorrem rapidamente a cadeia alimentar,
com resultados desastrosos para as espécies, incluindo o homem, que ocupa o topo dessa

cadeia. [28].

A primeira evidéncia que relacionou os compostos organoclorados persistentes
com os danos a vida selvagem foi descoberta na América do Norte, nos anos 60, quando se
diagnosticou que a populagdo de falcdes peregrinos estava diminuindo devido a
contaminacdo por agrotoxicos. Subseqiientemente, uma lista de evidéncias crescente

apontou os organoclorados como causadores de uma série de efeitos na saude,

10



especialmente em espécies predadoras no topo da cadeia alimentar. Dentre esses efeitos,

encontram-se:

Problemas na reproducdo e declinio populacional;

Tiréides com funcionamento anormal e outras disfun¢des hormonais;
Feminilizacdo de machos e masculinizacio de fémeas;

Sistema imunoldgico comprometido;

Tumores e canceres;

Anormalidades comportamentais;

Maior incidéncia de ma formacao fetal.

Ha evidéncias crescentes de que os organoclorados estdo causando danos a satde

humana e, o que ndo € surpresa, que os efeitos sdo semelhantes aos causados na vida

selvagem [23]:

Canceres e tumores multiplos;

Distarbios no aprendizado;

Alteracdes no sistema imunoldgico;

Problemas na reprodu¢do, como infertilidade;

Lactacdo diminuida em mulheres em periodo de amamentagao;
Uma série de doengas com endometriose;

Aumento na incidéncia de diabetes.

1.2 - Processos de Tratamentos de Compostos Organoclorados

Uma das principais formas desses poluentes serem disseminados no meio

ambiente em geral € escapando de depdsitos, estoques e reservatdrios ambientais (incluindo

solos e sedimentos), de obsoletos compostos organicos (PCBs, agrotoxicos) e de residuos

contaminados. Recentemente, vem-se desenvolvendo um consenso crescente de que os

estoques, depOsitos e reservatérios ambientais de compostos organoclorados e lixo

11



contaminado devem ser rapidamente identificados, coletados e destruidos apropriadamente,

contribuindo assim para o fim da propagac¢do para o meio ambiente [46].

1.2.1 - Tecnologias Maduras de Tratamentos de Compostos
Organoclorados

Antigamente os compostos organoclorados recebiam destinos como o
armazenamento, a deposi¢ao em aterros sanitdrios e/ou a queima em sistemas de combustao

(incineradores, caldeiras industriais e fornos de cimento) [46].

Armazenamento = O armazenamento € realizado com o objetivo de isolar o
material, at¢é que se tenha um método de tratamento bastante adequado. Tanto os
armazenamentos como os aterros nao sdo uma solucdo definitiva para o problema. Além
disso, hd a possibilidade de derramamentos, vazamentos e volatilizacdo dos compostos ao

redor do local de estocagem.

Aterro sanitdrio = O armazenamento dos compostos clorados téxicos, tanto em
aterros, como em pocgos, foi um dos métodos mais empregados nas décadas de 60 e 70.
Esse ¢ um método ineficiente porque os compostos téxicos sdo dispostos em aterros e
podem ser liberados continuamente em pequenas quantidades, principalmente por meio de
lixiviacao e pela umidade do solo, sendo essas quantias suficientes para contaminar dguas

subterraneas.

Incineradores = No inicio do uso dos incineradores de alta temperatura, assumiu-
se que esses combustores estavam destruindo substincias a base de carbono, como os POPs
atualmente listados, com eficiéncias de destruicdo de 100%. No entanto, com o
desenvolvimento de métodos relativamente confidveis de coleta e analise das emissdes das
chaminés, foi descoberto que quantidades varidveis das substincias enviadas aos
incineradores escapavam da destruicdo e eram lancadas com os gases de chaminé. Um dos
principais problemas na queima de residuos perigosos € a geracdo de compostos novos,

como as dioxinas e os furanos, durante e apos a combustao.

Fornos de cimentos = Os fornos de cimento sdo cilindros rotativos inclinados e

alinhados, com tijolos refratdrios, e com acessos internamente. Eles sdo desenvolvidos e
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construidos para aquecer vdrios materiais, como pedra calcdria, argila, xisto, areia, etc para
produzir o “clinquer”’, que moido com pequenas quantidades de gesso produz cimento.
Independente do tipo de material queimado para produzir energia calorifica, os fornos de
cimento apresentam riscos para a saude dos trabalhadores, das popula¢des proximas e para

o meio ambiente, especialmente através dos impactos da poeira dos fornos de cimentos.

1.2.2 - Tecnologias Modernas de Tratamento de Compostos
Organoclorados

A busca pelo desenvolvimento de novas tecnologias de destruicio de
organoclorados surgiu a partir das evidéncias de impactos causados pelos incineradores,
fornos de cimento e sistemas de combustdo ao meio ambiente e a saide publica. Também
foi levado em conta o aumento na necessidade de infra-estrutura, especialmente aquelas

associadas ao gerenciamento das emissoes aéreas e de outros residuos.

Hoje, muitas tecnologias vém sendo estudadas para a destruicio de poluentes
organoclorados e de materiais contaminados, com objetivo de substituir as tecnologias
antigas. Algumas das tecnologias desenvolvidas mais recentemente oferecem vantagens
significativas tanto no desempenho, quanto nos custos, em relacdo a combustio em
incineradores e em fornos de cimentos. Para a destruicio de depdsitos, estoques e
reservatérios ambientais de substancias POPs obsoletas e de lixo contaminado por POPs,

algumas dessas novas tecnologias representam uma melhora significativa comparada a

combustio [46].

A Tabela 1.1, a seguir, apresenta uma breve descricdo de algumas tecnologias

modernas para o tratamento de compostos téxicos [46].
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Tabela 1.1: Algumas das tecnologias modernas para o tratamento de compostos téxicos

[adaptada da referéncia 46]

Tecnologia

Processo

Reducdo de substancias

quimicas em fase gasosa

O hidrogénio reage com compostos organicos clorados, como os PCPs, em
altas temperaturas, produzindo principalmente metano e cloreto de hidrogénio.
Altas eficiéncias de destrui¢do. Todas as emissdes e residuos sdo capturados

para a andlise e reprocessamento, se necessario.

Oxidagao eletroquimica

Em baixas temperatura e pressdo, oxidantes gerados eletroquimicamente
reagem com organoclorados para formar diéxido de carbono, dgua e fons
inorganicos. Altas eficiéncias de destrui¢do. Todas as emissdes e residuos

podem ser capturados para a andlise e reprocessamento, se necessario.

Metal fundido

Organoclorados e outros materiais sdo oxidados em um barril de metal
fundido, produzindo hidrogénio, mondxido de carbono, escdria cerimica e
subprodutos metdlicos. As eficiéncias de destrui¢do nao sdo conhecidas, mas

as EDRs sdo 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¢cdo podem ser altas.

Oxidagio em Agua em

condicdes Supercritica

Sob alta pressdo e temperatura, organoclorados e outros materiais sdo
oxidados em dgua. As eficiéncias de destrui¢cdo ndo sdo conhecidas, mas as
EDRs sdo altas®. Todas as emissoes e residuos podem ser capturados para a

andlise 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.

Hidrodescloracio catalitica

Organoclorados reagem com hidrogénio na presenca de catalisadores de
metais nobres, produzindo HCI e hidrocabornetos leves. Altas eficiéncias de

destrui¢do.

Descloragdo catalizada 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

destrui¢do ndo sdo altas.

¢ As eficiéncias de destrui¢do sdo determinadas considerando-se a ocorréncia de compostos preocupantes nio destruidos

em todos os residuos gasosos, liquidos e solidos; para as EDRs (eficiéncia de destrui¢do e remocgao), apenas os residuos
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gasosos sdo considerados. Fonte: Critérios técnicos para a destrui¢@o de estoques de poluentes organicos persistentes, em:

http://www.greenpeace.org.br/toxicos/pdf/crittecnicos.pdf

1.3 — Hidrodescloracao Catalitica de Compostos Organoclorados

A hidrodescloragdo catalitica representa uma alternativa promissora de tratamento
de efluentes contendo compostos organoclorados. E um método nio destrutivo que pode ser
utilizado para o tratamento de efluentes contendo organoclorados concentrados e diluidos.
Os produtos da hidrodescloracdo catalitica podem ser reusados ou reciclados, e o reator

catalitico pode estar associado com unidades de separacdo [1, 47].

O estudo da hidrodescloracdo foi iniciado na década de 60 [9], porém, somente em
1992 foi publicado o primeiro trabalho que abordou, de forma compreensiva, a descloracdo
de clorofendis em fase liquida a fenol, empregando catalisadores de Pd/C [15]. Desde
entdo, a hidrodesclora¢do vem sendo objeto de numerosos estudos [9, 10, 11]. Tal interesse
se deve ao fato de que com esse método € possivel a recuperacao da matéria basica que foi
empregada na sintese do contaminante, diminuindo, portanto, os custos de operacdo. Além
disso, a hidrodescloragao catalitica € um processo que necessita de muito menos energia do
que a incineracao [12]. A hidrodescloracdo catalitica pode ser conduzida em fase gasosa
[13] ou em fase liquida [14], sob condi¢des brandas de temperatura e pressao [1].

Nas reacdes de hidrodescloracdo em fase liquida, o fato mais importante € a forte
desativacdo dos catalisadores, devido ao HC] formado como sub-produto da rea¢do. Muitos
trabalhos relatam que uma maior resisténcia ao HCl é observada quando o tamanho de
particulas do metal aumenta. Assim, altas conversdes foram obtidas para catalisadores com
baixa dispersdo. Isto parece ser um indicativo que esse efeito inibidor ndo é um fendmeno
de superficie, e sim estd relacionado diretamente com o volume das particulas internas [48].
Esta desativacdo, no entanto, pode ser minimizada através da adi¢do de uma base ao meio

reacional.

Conforme o exposto, a hidrodescloragdo €é uma técnica que pode ser uma
alternativa eficiente e economicamente interessante para o tratamento de efluentes contendo
compostos organoclorados. Portanto, uma revisao mais detalhada, sobre catalisadores, meio

reacional, cinética quimica, desativacdo, etc., serd apresentada a seguir.
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1.3.1 — Catalisadores Aplicados em Reacoes de Hidrodescloracao

Diversos sistemas cataliticos t€m sido empregados nas reacdes de
hidrodesclora¢do de compostos clorados toxicos. Ha muitas varidveis envolvidas na sintese
e composicdo dos catalisadores que podem afetar significativamente a atividade e
seletividade das reacdes de hidrodescloracdo de organoclorados. Sdo varios os parametros
que determinam o desempenho dos catalisadores, tais como: o precursor metélico utilizado

na preparagdo, o suporte, a dispersdo metdlica, a presencga de aditivos, o meio reacional, etc.

1.3.1.1 — O Precursor Metalico

Os precursores metalicos influenciam nas propriedades finais dos catalisadores.
Primeiramente, as interagdes dos precursores com os suportes determinam a dispersao
metdlica final do catalisador e, portanto, a atividade catalitica e a seletividade. Por outro
lado, o efeito de auto-envenenamento dos ions provenientes do precursor também deve ser

considerado.

ARAMENDIA et al. [48], reportaram o efeito do auto-envenenamento de ions
cloros provenientes do precursor, PdCl,, na atividade do catalisador Pd/SiO,-AlPOj4, na
hidrodescloracdo em fase liquida do clorobenzeno. Os autores compararam o desempenho
de catalisadores preparados a partir cloreto e acetilacetonato de palddio. Os resultados
mostraram uma baixa atividade e conversdo final para o catalisador preparado pelo
precursor clorado (PdCl,), o qual segundo os autores foi devido ao envenenamento do Pd
por ions cloreto, oriundos do precursor metélico. Além disso, quando um suporte dopado
com fons sédio foi usado, ions cloreto do precursor nao desativaram o catalisador, devido a
formacgdo do sal NaCl, o qual foi detectado pela andlise de XRD. Os autores concluiram

que a escolha correta do precursor metdlico é crucial para um desempenho 6timo do

catalisador.

Catalisadores de Ni/y-Al,O3 foram preparados usando trés diferentes precursores:
nitrato de niquel (Ni-N), cloreto de niquel (Ni-Cl) e sulfato de niquel (Ni-S). Os
catalisadores foram estudados na reacdo de hidrodescloracio em fase gasosa do 1,1,2 —
tricloroetano (TCE). Os autores perceberam que as propriedades fisico-quimicas dos
catalisadores de Ni eram diferentes para cada precursor utilizado no estudo. O catalisador

Ni-Cl retém espécies de 6xido de niquel e aluminato de niquel, que interagem fraca e
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fortemente, nos respectivos casos, com o suporte alumina. Depois da reacdo, o catalisador
Ni-Cl apresenta particulas relativamente grandes e mostra conversdo inicial menor do que
para o catalisador Ni-N. Por outro lado, as espécies sulfuradas no catalisador Ni-S foram
retidas na forma de sulfato de niquel e sulfeto de niquel, depois da calcinagdo e redugio,
respectivamente. Os catalisadores Ni-Cl e Ni-S foram resistentes a desativagdo, devido as
grandes particulas de niquel no catalisador Ni-Cl e as espécies sulfuradas altamente

dispersas no catalisador Ni-S [11].

1.3.1.2 — A Fase Ativa

Nas reacOes de hidrodescloragdo catalitica, a utilizacdo de metais como fase ativa
tem sido diversificada, empregando-se desde metais nobres [49], até metais ndo nobres
[50]. No caso das reagdes em fase gasosa, as fases ativas citadas na literatura sao Pd, PdK,
PdFe, PdCo, PdAg [51], Ni [8] e Pd-Re [52]. Ja para as reagdes de hidrodescloragdao em
fase liquida, os metais nobres mais utilizados para a preparagdo do catalisador, sdo Pd [15,
16, 53, 54, 55, 56, 57], Ru [1, 18] e Pt [10, 58], sendo os catalisadores a base de Pd os mais

adequados para tais reagdes, conforme sugerem alguns pesquisadores [49, 50, 57].

Em geral, o emprego de catalisadores a base de Pd € bastante abrangente, indo
desde a descloracdo de compostos organicos com estrutura simples, como os CFCs
(clorofluorcarbono) [59], passando pelas olefinas cloradas [60] e englobando os compostos
clorados com estruturas quimicas mais complexas, tais como clorofendis [53] e os bifenilas
policlorados [61]. Catalisadores de niquel [62, 63] e cobalto [54, 64] também aparecem na
literatura como promissores para a preparacdo de catalisadores ativos nas reagdes de
hidrodescloracdo de compostos clorados. Embora os metais ndo nobres sejam ativos na
reacdo de hidrodescloragdo, a grande desvantagem do uso em relacdo aos catalisadores de
palddio esta relacionada com a temperatura utilizada nos testes, que normalmente sido da
ordem de 573 K [8]. Assim, devido a essa questdo, alguns pesquisadores iniciaram estudos
de catalisadores bimetdlicos a base de palddio, tendo um metal ndo nobre como um
segundo elemento. Nesse sentido, vdrios catalisadores foram estudados, dentre os quais
destacam Pd-Fe [65, 66], Pd-Ni [67, 68] e Pd-Co [51, 54]. De acordo com Malinowski et al.
[69], a eficiéncia desse tipo de catalisador bimetdlico depende da existéncia de uma forte

interacdo entre o palddio e o segundo metal.
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WIERSMA et al. (1998) estudaram o desempenho de diferentes catalisadores a
base de metais nobres (Ru, Pd, Pt, Rh, Ir e Re) suportados em carvado ativo, na reacdo de
hidrodesclora¢do do diclorodifluormetano (CCLF;). A avaliacdo catalitica dos diferentes
sistemas metdlicos foi conduzida em fase gasosa, empregando-se temperaturas desde 453 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 hidrodesclora¢do do CCl,F, (Tabela 1.2), enquanto que o catalisador a base de Re nao
apresentou qualquer atividade. Os demais metais (Ru, Pt, Rh e Ir) apresentaram um
comportamento intermedidrio entre aqueles mostrados pelos catalisadores de Pd e Re.
Contudo, tais testes também revelaram que os catalisadores contendo Pd, Ru e Rh sofreram
uma desativag¢do gradativa ao longo da reacdo. Segundo os autores, a desativacdo pode ter

ocorrido devido a formacao de depdsitos de carbono sobre os sitios ativos dos metais [49].

Tabela 1.2: Influéncia da natureza do metal sobre a conversdo do CCLLF, e a

seletividade para CH,F, [adaptada da referéncia 49].

Conversao Seletividade
Catalisadores
(%) (%)

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

Diferentes metais suportados em carvao foram estudados por Guang Yuang et al.
(2003), na reagdo de hidrodescloracdo em fase liquida de 2,4 diclorofenol. Os catalisadores
utilizados no estudo foram 1%Pd/C, 3%Pd/C, 10%Pd/C, 5%Rh/C, 1%Pt/C e 1%Ru/C. As
reacdes ocorreram a temperatura de 273-303 K, com solug¢do de 100 mL clorofendis em
NaOH, contendo 0,0475-0,095 mol/L, concentracdo de catalisador de 0,17-1,25 g/L e

agitacdo 1.100 rpm. Os catalisadores a base de Pt e Ru mostraram-se inativos em 8 horas de
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reacdo, enquanto o catalisador Rh/C apresentou valores significantemente menores do que
os catalisadores a base de Pd. O catalisador 10% Pd/C apresentou descloragdo completa em

90 minutos de reagdo [53].

FRIMMEL e ZDRAZIL (1997) estudaram o desempenho de sulfetos de metais de
transi¢do nio nobres, na hidrodescloracio e hidrodesulfuriza¢do de uma mistura gasosa de
diclorobenzeno/metiltiofeno. As reagcdes ocorreram sob temperatura de 573 K e pressao de
1,0 MPa. Os resultados dos testes cataliticos revelaram que os metais Ni, Co e Mo podem
ser promissores na preparacdo de catalisadores para hidrodescloragcdo, em particular o Ni,
que apresentou elevada seletividade. No entanto, os resultados mencionados foram obtidos
em condi¢cdes de temperatura e pressdo relativamente elevadas, as quais ndo sdo
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 associacdo de metais ndo nobres com metais nobres poderd conduzir a sistemas
cataliticos interessantes do ponto de vista técnico e econdmico, desde que permitam operar
em condi¢des de temperatura e pressdo menos elevadas [50].

SHIN e KEANE (1999) estudaram o desempenho catalitico do sistema Ni/SiO,
frente a hidrodescloracdo de diferentes clorofendis. Os testes cataliticos foram conduzidos
em fase gasosa e a pressao atmosférica, sob temperaturas que variaram desde 473 K até 573
K. Os resultados dos testes cataliticos revelaram que a posi¢do do substituinte (dtomo de
cloro) na molécula base (fenol) afetou de maneira relevante a seletividade do catalisador
(Figura 1.1). Segundo os autores, tal comportamento pode ter sido resultado de efeitos
estéricos, indutivos e/ou de ressonancia. Estes efeitos podem estar relacionados ao fato do
cloro ser um aceitador de elétrons, uma vez que tal propriedade varia com o nimero € a
posicdo dos dtomos de cloro no anel aromatico. Portanto, este comportamento do cloro
pode alterar a forca de interagdo da molécula do substrato com a superficie do catalisador e,

conseqiientemente, afetar o seu desempenho [8].
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Figura 1.1: Seletividade ao longo da reacdo de hidrodescloracgao do 2,4-diclorofenol (a),

2,5-diclorofenol (b) e 3,5-diclorofenol (c) (SHIN e KEANE (1999)).

Produtos da reacdo: (M) 4-clorofenol, () 3-clorofenol, (®) 2-clorofenol, (* ) fenol [8].

Catalisadores Pd-Pt/Al,O; altamente dispersos, com baixa carga de metal foram
investigados na reacdo em fase gasosa de hidrodescloragdo do diclorodifluorometano. Os
catalisadores bimetélicos ricos em Pd, com 10-20% de Pt, sdo os que apresentam o melhor
desempenho catalitico, devido, ambos a atividade especifica e a seletividade frente ao
difluorometano (produto desejado). O CHCIF, é produzido em grandes quantidades no
catalisador monometalico Pt/Al,O3 (seletividade 28% em 453 K), enquanto os catalisadores
Pd e Pd-Pt apresentam somente pequenas quantidades deste produto. Este resultado,
combinado com a pequena variacdo na energia de ativacdo para os catalisadores de Pd e
Pd-Pt, sugere que o comportamento catalitico do palddio € largamente preservado no

catalisador bimetdlico. Apds a reacdo, o catalisador mais ativo e seletivo € o Pd-Pt, que
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contém a menor quantidade de carbono em relagdo aos outros catalisadores (menos ativo).
Segundo os autores, o catalisador que contém pouca quantidade de platina é benéfico, pois
a superficie do catalisador estd menos bloqueada pelas espécies de carbono e, em efeito, o
catalisador é mais ativo [10].

PRAKASH et al. (2004) estudaram catalisadores 5%Ru/TiO,, 5%Pd/TiO, e o
bimetédlico 4%Ru-1%Pd/TiO, na reagdo de hidrodescloracio em fase liquida do
4-clorofenol. As reagdes ocorreram a temperatura de 323 K, pressdo de H, de 1,38 MPa,
1,12 g/LL de catalisador e concentragdo de 4-clorofenol de 0,17 mol/L. Os autores
observaram que o Ru em presenca de 4gua também € um bom catalisador para a saturagao
do anel benzénico. A ordem encontrada em relacdo a atividade catalitica dos catalisadores
foi Pd/TiO, > Ru-Pd/TiO, > Ru/TiO,. Todos os experimentos conduziram a formacdo do
cicloexanol no final da reag@o. Os resultados mostram que uma pequena porcentagem de Pd

no catalisador de Ru melhora a atividade catalitica [18].

SIMAGINA et al. estudaram a atividade catalitica de catalisadores Pd-Ni
suportados em carvao para a hidrodescloracio em fase liquida do hexaclorobenzeno. Os
resultados mostram que o grau de descloragdo € proporcional a concentracio de Pd na
superficie, o qual melhora pela segregacdao deste elemento na superficie das particulas
bimetdlicas. Segundo os pesquisadores, os resultados indicam que o catalisador Pd-Ni
contendo entre 20 e 50% de dtomos de Pd, embora menos ativo do que o Pd puro, conduz a

75% dos produtos tteis, isto €, benzeno, mono e di-clorobenzeno [69].

1.3.1.3 — A Influéncia do Suporte

Tem sido mostrado em intmeros trabalhos, que o comportamento catalitico dos
catalisadores nao depende somente do metal ativo, mas também do suporte a ser
empregado. Os principais suportes inorganicos utilizados na preparagdo dos catalisadores
sdo: alumina, silica, zedlitas e outros Oxidos tais como TiO,, MgO, ZrO,, etc. [57]. A
principal desvantagem deste tipo de suporte € que eles sdo facilmente atacados por acidos
como o HCl e o HF formados em algumas reacdes, conduzindo a degradacdo do
catalisador. O principal suporte organico adequado para as reagdes de hidrodescloragdo € o

carvao ativo, devido sua relativa inércia frente ao HCl ou HF, formado durante a reagao.
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No entanto, o desempenho do carvdo ativo depende de algumas varidveis, tais como

distribuicdo de poros, grupos de oxigénio na superficie e quantidade de impurezas [57].

Na literatura, o papel do suporte nas reacdes de hidrodescloracdo tem sido
analisado por vdrios pontos de vista, como a estrutura dos poros do suporte, a interacao
metal-suporte, o efeito do suporte na desativagdo do catalisador, as propriedades dcido-

bases do suporte, etc.

Embora seja possivel empregar diferentes suportes nas reacdes de
hidrodescloragdo catalitica, o carvao ativo parece ser o suporte mais adequado [14, 70, 71].
A Tabela 1.3 apresenta os resultados da hidrodescloracio catalitica do 4-cloroanisol em
solventes organicos, realizada em temperatura ambiente e utilizando como agente redutor o

formiato de amoOnio.

Tabela 1.3: Efeito da natureza do suporte sobre a hidrodescloracao do 4-

cloroanisol [adaptada da referéncia 14]

Catalisadores Fracao molar de anisol (%)
5% Pd/C 100
5% Pd/Al,O4 1,7
5% Pd/Kieselgur <0,1
5% Pd/BaSO4 <0,2
5% Pd/CaCOs3 0,0

KOVENKLIOGLU et al. (1992) [71] estudaram o comportamento dos
catalisadores Pd/carvao e Pd/Al,O; frente a hidrodescloracdo 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 pressao 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/carvao foi muito mais ativo do que seu similar suportado em alumina (Pd/Al,Os3).

Segundo os pesquisadores, isto ocorreu devido a caracteristica hidrofébica do carvado frente
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aquela hidrofilica da alumina. Tal propriedade do carvao favoreceu o suprimento de
substrato aos sitios ativos do catalisador Pd/C (via adsor¢ao) e, conseqiientemente, obteve-
se uma maior atividade frente ao catalisador Pd/Al,Os. 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/carvao [76]. Outros trabalhos, tais como
aqueles conduzidos por ARAMENDIA er al. (1999) ¢ ANWER et al. (1989) também
evidenciaram a importancia da natureza do suporte no desempenho dos catalisadores

destinados a hidrodescloracdo de compostos organoclorados [14, 56].

DA_SILVA (2005) estudou catalisadores 5%Pd/C e 5%Pd/TiO, na reacdo de
hidrodescloracdo do pentaclorofenol em fase liquida. As reacOes foram conduzidas a
temperatura de 383 K, pressdao de H, de 5,0 MPa, massa de catalisador de 500 mg e taxa de
agitacdo de 1.000 rpm. Os catalisadores foram calcinados a 573 K e nio foram reduzidos
antes da reacdo. Os resultados revelaram que o catalisador Pd/C ndo ativado é seletivo a
cicloexanol, enquanto o catalisador Pd/TiO, € seletivo a fenol. Segundo o autor, esse
resultado indica uma provavel influéncia da natureza do suporte sobre a seletividade
catalitica do palddio. O autor constatou também uma retencdo de cerca de 40% do

pentaclorofenol do meio reacional no catalisador Pd/C [21].

GUANG YUANG et al. (2003) estudaram a hidrodescloracdo catalitica em fase
liquida de 2,4 - diclorofenol sobre catalisadores 1%Pd/C e 1%Pd/Al,0O;. Os autores
demonstraram pelo acompanhamento cinético da reacdo que os mecanismos de
hidrodescloracdo e atividade catalitica s@o muito similares para os dois sélidos. O
2-clorofenol foi o produto intermedidrio em termos de descloracdo, o qual foi
posteriormente transformado em fenol. Evidéncia de formacdo de cicloexanona foi
apresentada antes da descloragdo completa somente pelo catalisador suportado em AlOs,
com seletividade < 5%. Segundo os autores, o catalisador Pd/C sofreu uma desativagcao
aprecidvel quando comparado com o sistema Pd/Al,Os. Além disso, a forte adsorcdo dos
componentes do meio reacional sobre o catalisador Pd/C provocou uma reducdo de cerca
de 50% na sua drea superficial especifica, constatada para o catalisador depois de ter sido
usado na reacdo. De acordo com esses pesquisadores, a camada de organicos adsorvidos
impediu a saida das moléculas de HCI formadas nos poros do catalisador pela reacdo de
hidrodescloracdo. Isso teria ocasionado o envenenamento dos sitios metdlicos, o que

explicaria a forte desativacdo do catalisador Pd/C [54].
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Embora o uso do carvdo ativo, como suporte de catalisadores para a
hidrodescloragdo catalitica, seja quase uma unanimidade, ndo se pode esquecer da forte
adsorcdo que, em geral, os compostos organicos apresentam quando estdo em contato com
0 carvao 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 [72] frente ao meio reacional
como um todo. Uma alternativa a problematica do carvao ativo é empregar um 6xido como
suporte. O tipo de 6xido a ser selecionado vai depender das caracteristicas do meio
reacional, como, por exemplo, o valor do pH [58]. Oxidos com diferentes propriedades
fisico-quimicas vém sendo empregados, como nos casos da silica, alumina, magnésia e

titania [57].

1.3.2 — A Reacao Catalitica de Hidrodescloracao

Antes de iniciar o estudo detalhado da hidrodescloragdo catalitica, vale a pena
ressaltar a importancia de se estudar esse tipo de reacdo em fase liquida ou em fase gasosa.
Em geral, os residuos se apresentam na forma liquida, por isso o estudo da
hidrodescloracio catalitica em fase liquida é importante. Por sua vez, a hidrodescloracao
em fase gasosa € importante para se obter, por exemplo, informagdes cinéticas, empregando

para tal, reacdes modelo [73].

A hidrodescloracdo catalitica de compostos clorados conduzida em fase liquida é
governada por vdrios fatores, como: o tipo de solvente empregado no meio reacional [1,
14], a natureza quimica do substrato [74, 75], a transferéncia dos reagentes e produtos entre
as fases que compdem o meio reacional [54], além das varidveis de reacdo, como a

temperatura e a pressdo [71].

1.3.2.1 — O Meio Reacional

A desativacdo do catalisador metélico pelo acido cloridrico, formado durante a
reacdo, ¢ um fato que deve ser considerado na escolha do solvente a ser usado no meio
reacional [57]. Também deve ser considerada a baixa solubilidade dos compostos
organoclorados em dgua [76], em particular, no caso dos clorofendis. Assim, vdrios

solventes ndo aquosos t€m sido empregados nos estudos realizados nos ultimos anos [77,
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78]. A maior preocupacdo da sociedade € em relagdo a contaminacdo das dguas por
compostos organoclorados toxicos, provenientes de diversas fontes [51, 79]. Desse modo, o
uso da dgua como solvente € de fundamental importincia.

Contudo, antes de adotar o uso da dgua como solvente, deve-se levar em
consideragdo a baixa solubilidade desses compostos neste meio [80]. Assim sendo, muitos
pesquisadores vém estudando a presenca de uma base no meio reacional liquido [1, 78]. A
taxa de desempenho da hidrodescloracdo catalitica depende do tipo de base utilizada. Nesse
sentido, o hidréxido de amonio foi encontrado superior ao hidréxido de sédio, acetato de
sédio e trietilamina [15]. No entanto, o NaOH tem se destacado como uma das bases mais
utilizadas, embora existam divergéncias com relacdo a estabilidade quimica do palédio,
quando em solucdo aquosa de NaOH [71]. Embora a funcdo exata da base na reagcdo de
hidrodescloracdo catalitica ndo seja conhecida [57], segundo HOKE (1992), a base pode

servir como capturador do préton do HCI formado durante a reagdo [15].

De acordo com FELIS et al. (1999), a adicdo de hidréxido de sédio ao meio
reacional é imprescindivel para obter uma maior atividade catalitica e evitar a desativagao
do catalisador. No referido estudo, os resultados dos testes cataliticos com o sistema Ru/C,
empregado na hidrodescloracdo de diferentes clorofendis, 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 de bases insuficientes para neutralizar tanto
o HCIl formado durante a reacdo, quanto a acidez superficial do suporte. Segundo os
autores, essa influéncia benéfica do NaOH estd relacionada com a neutralizagdo do HCI
formado. Além disso, os autores observaram que em meio bésico o clorofenol se dissocia
mais facilmente, formando anions fenolatos, os quais, por sua vez, adsorvem menos
fortemente sobre o carvao do que o clorofenol. O resultado final é uma maior taxa de
hidrodescloracio do clorofenol e, portanto, o tempo total da reacdo € reduzido
significativamente [1].

A Tabela 1.4 apresenta o efeito do tipo de base sobre o catalisador 1%Pd/C, o qual
foi empregado na hidrodescloracio do 2,4-diclorofenol em fase liquida, sob temperatura de
303 K, fluxo de hidrogénio igual a 0,25 L/min e velocidade de agitacdo igual a 1.100 rpm
[16].
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Tabela 1.4: Efeito do tipo de base sobre o catalisador 1% Pd/C, empregado na

hidrodescloragdo do 2,4-diclorofenol [adaptada da referéncia 16].

Atividade inicial
Bases

(mmolcymin.g )
nenhuma 0,9
LiOH 1,5
NaOH 1,7
KOH 1,0
RbOH 1,3
CsOH 1,2

ARAMENDIA et al. estudaram a influéncia da adicdo de NaOH no meio
reacional, na rea¢c@o de hidrogenodlise de bromobenzeno. A reagdo foi conduzida em solugdo
de metanol contendo 0,5 M NaOH e 0,5 M bromobenzeno. Os resultados da Figura 1.2 para
o catalisador PM2 (Pd suportado em mistura contento razdo em massa de 20:80 de
ortofosfato de aluminio e silica) mostram um efeito na adi¢do do hidréxido de sédio no
meio reacional na hidrogendlise do bromobenzeno. Como pode ser visto pela Figura 1.2,
embora exita similaridade na atividade inicial em ambos os casos, a presenca de NaOH tem
um efeito em altas conversdes. De fato, a reagdo na presenca de NaOH alcanga um
rendimento de 98 % em 25 min, enquanto que na auséncia da base o rendimento obtido € de
86 % em 180 min de reacdo. Segundo os autores, a adicdo do NaOH no meio reacional ndo

afeta os sitios ativos de forma direta, e evita o envenenamento do catalisador [56].

No entanto, a possibilidade de corrosido do palddio pelo hidréxido de sddio ndo é
um fendmeno comumente considerado na literatura especializada, restringindo-se apenas a
alguns poucos estudos. Isso pode significar que, se houve corrosdo em alguns casos, esta
poderia estar associada as condicOes especificas de reagcdo, que foram empregadas nesses
estudos. Por exemplo, se o dlcool foi utilizado como solvente e o hidréxido de sédio como
base, pode haver formagdo do corrosivo alcéxido de sédio. Além disso, GREENWOOD e

EARNSHAW [82] afirmam que o palddio massico ndo € atacado pelas bases

26



convencionais. Segundo os autores, esse ataque sO acontece quando o metal é posto em

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

100 .

80+ [ AT

i
&0 - | /
[ o o MeOH

| ®  MeOH - 0,5M NaOH

Rendimento de benzeno (mol%)

1] LL1} 150 200

Tempo de rea¢do (min)

Figura 1.2: Efeito da Adi¢cdo de NaOH no meio reacional na hidrodebromagao do

bromobenzeno com catalisador Pd/PM?2.

Além do problema da solubilidade dos compostos organoclorados téxicos em dgua
e da formacdo do 4cido cloridrico durante a hidrodescloracdo catalitica, existe também a
complexa transferéncia de massa de reagentes e produtos, através do meio reacional liquido
[9, 83]. Operar sob condicdo de limitagdo a transferéncia de massa tem como principal
desvantagem a redu¢do da taxa de reagdo, causada pela sub-oferta de reagentes nos sitios
ativos. Além dessa desvantagem, hd também a dificuldade de obter dados cinéticos
confidveis, haja vista que sob restricdo a transferéncia de massa, pardmetros importantes,
como ordem de reacdo e energia de ativacdo, sdo fortemente influenciados [84]. Entao,
surge a importancia de considerar a possibilidade da existéncia ou ndo de restricdes a
transferéncia de massa no meio reacional, naquelas condicdes escolhidas para conduzir a

reacdo. Tradicionalmente, essa verificagdo vem sendo feita empregando-se algumas das
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metodologias padrdes [85, 86, 87]. A informacdo assim obtida pode ser analisada e, se o
regime dominante for a restricdo a transferéncia de matéria, € possivel modifica-lo,
conduzindo-o a operar sob controle da cinética. Para tal, basta manipular algumas varidveis
de reacdo, tais como a taxa de agitacdo e a temperatura. Sob regime cinético, € entdo
possivel otimizar as varidveis de reagdo, de modo a operar, por exemplo, na melhor

condi¢do de atividade e seletividade.

Embora ndo reste divida sobre a importancia dos testes que determinam o regime
de operacdo, sob restricdo fisica ou sob controle cinético, também € fato que existem
dificuldades relevantes para empregar esses testes tradicionais [87]. Por exemplo, eles
dependem de vdrias propriedades fisicas e fluidodinamicas do sistema em estudo que, na
maioria dos casos, nem sempre estdo disponiveis. Isso obriga o pesquisador a recorrer a
correlagdes de cardter geral, muitas vezes de confiabilidade restrita [84]. Assim, o
desenvolvimento de metodologias mais simples e eficientes tem sido uma constante ao

longo dos anos [86, 87].

1.3.2.2 - Cinética Quimica da Hidrodescloracao

As reacdes quimicas quando catalisadas e conduzidas em fase liquida, t€m como
caracteristica a formagc@o de um meio reacional complexo. Toda essa complexidade tem
tornado o entendimento cinético da hidrodescloracdo catalitica de compostos
organoclorados uma questdo das mais importantes. Isso ocorre principalmente, porque ha

uma caréncia muito grande de informagdes conclusivas a respeito deste tema [9, 57].

A compreensdo da cinética quimica envolvida nas reacdes de hidrodescloracao
catalitica depende de varios fatores, tais como: o tipo de catalisador [58, 88], a estrutura
quimica do substrato [8, 89], além das varidveis, temperatura de reacdo e pressdo de
hidrogénio [18]. De acordo com URBANO E MARINAS [57], no caso de compostos
organoclorados do tipo aromadtico, a remoc¢do de atomos de cloro € mais facil do que
naqueles compostos clorados de natureza alifitica. Além disso, também € consenso que a
facilidade de remocao do halogénio da molécula organica 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-CI >> R-F, onde “R” é

um radical organico qualquer. Embora essa ordem de reatividade possua paralelismo com a
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energia de dissociagdo da ligagdo carbono-halogénio (Tabela 1.5), ele nem sempre € vélido,
uma vez que a presenca de grupos doadores de elétrons, proximos da ligacdo carbono-
halogénio, beneficia a cisdo dessa ligacdo, provocando alteragdes nessa ordem de

reatividade [74].

Tabela 1.5: Energia de dissocia¢do de algumas ligacdes quimicas [57].

Ligacoes Energia de
quimicas dissociacao
(kJ/mol)

CHs-F 451
CH;-Cl1 349
CH;-Br 293
CHs;-1 234
CH;-H 439
CH;-CH; 368

Outra particularidade das reagdes de hidrodescloragdo catalitica é a dependéncia
da taxa de reacdo com relacdo ao nimero e a posi¢cdo dos dtomos de halogénios na
molécula do substrato, como mostra a Figura 1.3 para hidrodescloracdao do diclorofenol.
Segundo SHIN e KEANE [2], existem diferengas nas taxas de hidrodescloracio de
monoclorofendis 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 hidrodescloracdo bem inferior aquelas apresentadas pelos demais
isdbmeros. De acordo com esses pesquisadores, o 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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a) Hidrodesclorag@o catalitica do 2,3-diclorofenol
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b) Hidrodescloragdo catalitica do 2,4-diclorofenol
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Figura 1.3: Rotas de hidrodescloragdo do diclorofenol com as respectivas constantes da

taxa (mol/h.g) [8].

Além disso, esse estudo também revelou que o efeito indutor causado pelo grupo
hidroxila € 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 constatacdo feita por SHIN e KEANE é que quando os monoclorofendis foram
misturados, e essa mistura foi alimentada ao reator, a taxa de descloragdo do para-
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clorofenol sofreu um forte declinio ao longo do tempo, diferentemente do comportamento
apresentado pelos isdmeros orto-clorofenol e meta-clorofenol [2]. De acordo com esses
pesquisadores, tal comportamento foi resultado da menor forca de interacdo do para-
clorofenol com a superficie metélica, quando comparada as interagdes das demais formas

isoméricas com a superficie.

SHIN e KEANE [8] estudaram a hidrodescloragdo catalitica de varios
diclorofendis, além dos monoclorofendis. Nesse estudo, os autores constataram que 0s
resultados obtidos na hidrodescloracdo dos monoclorofendis também sdo validos para o
caso da hidrodescloracido dos diclorofendis. Assim, todos os diclorofendis que possuiam
um dos dtomos de cloro na posi¢do orto, apresentaram taxas de descloracdo inferiores
aquelas dos demais diclorofendis. No entanto, vale ressaltar que esses resultados foram
obtidos com reacdes 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 bem diferentes [15]. Além da comprovacdo do efeito estérico, causado
pelo dtomo de cloro na posi¢c@o orto, esse estudo também mostrou que existe uma forma
preferencial para a remocdo dos dtomos do anel aromatico. Em geral, os dtomos de cloro
sdo removidos em etapas, conforme ilustrado na Figura 1.3, porém, se esses atomos
estiverem em posi¢cdes adjacentes, podem ser eliminados de uma s6 vez. Este é um
resultado muito importante, pois revela que a hidrodescloracdo catalitica pode ocorrer de
modo direto e/ou por etapas. Diante dessa importante constatacdo, pesquisadores
investigaram a validade dessas formas de remocdo dos dtomos de cloro empregando
moléculas policloradas [63, 90], como, por exemplo, o hexaclorobenzeno. Verificou-se que,
mesmo diante de moléculas com muitos dtomos de cloro, o caminho de remocdo
preferencial ainda continuava sendo aquele por etapas, particularmente quando os d4tomos
de cloro estdo relativamente afastados entre si. Contudo, também ocorre a remog¢ado pelo
caminho direto, ou seja, todos os dtomos de cloro s@o removidos de uma s6 vez,

principalmente na fase inicial da descloracdo, quando se t€ém muitos dtomos adjacentes.

No entanto, varidveis que apresentam comportamentos imprevisiveis, como a
posicdo e o numero de dtomos de cloro presentes na molécula do composto clorado, sdao
responsdveis pela inexisténcia de um mecanismo unico para explicar a hidrodescloragdo
catalitica. Além dessa varidvel, pode-se também citar o tipo de substrato (alifdtico ou

aromdtico) e o tipo de reag¢do (fase liquida ou gasosa), dentre outros fatores [57], que
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também apresentam comportamentos imprevisiveis, mas que sdo fundamentais no estudo
cinético da hidrodescloragdao. Em resumo, a obten¢c@o de um mecanismo universal para esse
tipo de reacdo ainda ndo foi possivel, porém ja se podem estabelecer mecanismos para
alguns tipos de hidrodescloragdo catalitica.

Um mecanismo aceito [89], tanto para moléculas leves, quanto para as de elevado
peso molecular, € baseado no modelo proposto por MARS E VAN KREVELEN [91] para a
oxidagio seletiva de hidrocarbonetos. E um mecanismo vilido para reacdes em fase gasosa
e é composto por duas etapas importantes: uma etapa de cloracdo da superficie metdlica e
outra etapa de descloracdo dessa mesma superficie. Por esse mecanismo, 0s autores
constataram que a hidrodescloracdo e a desativacdo do catalisador, pelo 4cido cloridrico
formado, ocorrem simultaneamente. Porém, a desativagcdo é favorecida pelo fato de que a

formacao do 4cido cloridrico € mais rdpida do que a limpeza da superficie metélica [92].

Esses mecanismos de reacdo foram propostos para reagdes de hidrodescloragdao
conduzidas em fase gasosa e, portanto, ndo devem ser extrapolados, diretamente, para as
reacOes realizadas em fase liquida. Isso porque ha evidéncias claras de que a
hidrodesclorac¢do ocorre por rotas diferentes, a depender do estado fisico do meio reacional
[15, 8]. Portanto, mesmo com os vérios estudos conduzidos em fase gasosa, os resultados
obtidos ndo se estendem as reacdes em fase liquida. Com relacdo a essas dltimas, embora
varios tenham sido os estudos realizados, ainda ndo existe informacdo suficiente para

explicar, de modo claro, qual € o mecanismo predominante nessas reacdes.

A adsorcdo dos reagentes sobre a superficie do catalisador, em particular a do
substrato clorado, é um dos fatores que dificulta a compreensdo do mecanismo das reagoes
de hidrodescloracdo catalitica em fase liquida. Além desse fator, pode-se também citar a
forca de adsorcdo do substrato sobre a superficie metalica [59], 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 [93].

1.3.2.3 — Desativacao dos Catalisadores de Hidrodescloracao

A desativagdo catalitica é o principal problema das reacdes de hidrodescloragcao
catalitica de compostos organoclorados [57]. Em geral essa desativagdo pode ocorrer pelo

efeito do 4cido halogenado, formado como sub-produto da reacdo e sobre sitios metélicos
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do catalisador [94, 95]. Além disso, a desativacdo pode ocorrer pela formacgdo de depdsitos
de carbono sobre os sitios ativos [96, 97], bem como pela sinteriza¢do da fase ativa [98,
99], ou ainda pela degradacio do catalisador, devido a corrosividade do 4cido formado [58,
100]. Porém, dentre todas essas formas mencionadas, o maior responsavel pelas
desativacdes cataliticas é o envenenamento dos sitios ativos pelo dcido halogenado, o qual
pode ser combatido pela utilizacdo de uma base no meio reacional.

As reagdes conduzidas em fase gasosa [26] e em fase liquida [15, 101] podem
sofrer desativacdo catalitica pelo HCI] formado durante a reacdo. No caso das reacdes em
fase gasosa, a utilizac@o de reatores de fluxo continuo pode amenizar o grau de desativagao
dos catalisadores [94, 100]. A presenca do HCl no meio reacional ndo afeta somente a
atividade catalitica, mas também a seletividade da hidrodescloraciao [26, 95]. A escolha
adequada do tamanho das particulas metélicas, que devem compor um catalisador eficiente,
¢ importante [55, 88]. Em geral, essa escolha recai sobre as particulas grandes, dada a sua

maior resisténcia a desativacao.

Por sua vez, a desativacdo através do mecanismo de deposicdo de carbono sobre
0s sitios ativos, embora menos abrangente do que a desativagdo pelo HCI, também tem sua
importancia. Isto principalmente no caso da hidrodescloracido de hidrocarbonetos, onde os
depdsitos de carbono sdo bastante comuns. Na maioria das vezes, tais depdsitos sdo os
responsdveis pelas mudancas significativas em parametros de reagdo importantes, tais como
a atividade e a seletividade dos catalisadores [95, 97]. Além desse mecanismo secundario
de desativacdo catalitica, outros, de menor importancia, sdo a sinteriza¢do da fase ativa do
catalisador e a corrosdo pelo dcido halogenado, formado durante a descloracdo. Em geral, a
sinterizacdo das particulas metdlicas pode ser causada pelo ataque do suporte pelo dcido
halogenado levando a mudancgas estruturais e rearranjo das particulas metdlicas no
catalisador [98, 99]. Esse comportamento depende principalmente das condi¢Oes de reacdo
empregadas, assim como do tipo de catalisador usado. J4 a desativacdo dos catalisadores,
em particular aqueles a base de palddio, pela corrosio da fase ativa metélica e/ou do suporte
pelo acido halogenado, ndo é um fato incomum [15, 48, 100]. WIERSMA et al. [26]
constataram um comportamento atipico de redispersdo metdlica, quando estudaram o
desempenho de catalisadores de palddio na hidrodescloragdo do diclorodifluormetano.
Contudo, como ja foi dito, isso ndo representa um problema significativo, uma vez que o

uso de uma base no meio reacional ajuda o fendmeno da corrosdo [61, 81].
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CAPITULO 2: Técnicas Experimentais

A metodologia experimental envolverd fundamentalmente as etapas de preparacgao,

caracterizacdo e testes cataliticos dos s6lidos preparados, os quais sdo detalhados a seguir.

2.1 — Preparacao de Catalisadores

2.1.1 - Catalisadores monometalicos

Os catalisadores de Pd/TiO, foram preparados a partir de um planejamento fatorial
2% com ponto central. Andlises em triplicata do ponto central foram realizadas para obter o
grau de confiabilidade das medidas experimentais. Os valores das varidveis estudadas se
encontram na Tabela 2.1, onde o valor —1 e +1 correspondem, respectivamente, aos niveis
inferior e superior das varidveis, enquanto que o valor O se refere ao ponto central. Para o
ponto central das varidveis, temperatura de calcinacdo e temperatura de reducdo,
utilizaram-se valores diferentes daqueles correspondentes a média aritmética entre o0s
respectivos valores para os niveis (-) e (+). No entanto, ainda assim, a técnica de
planejamento de experimentos permite fazer uma avaliagdo importante da influéncia das
varidveis estudadas sobre o rendimento final de fenol. As temperaturas de calcinagdo e

reducdo utilizadas no planejamento foram baseadas em um trabalho anterior realizado por

DA SILVA [21].

Tabela 2.1: Parametros para o Planejamento Experimental

Variaveis | / Niveis — (-) 0) (+)
(1) Fragao Massica de Pd (%) 0,6 1,8 3

(2) Temperatura de Calcinagdo (K) NC 573 773
(3) Temperatura de Reducao (K) NR 573 773

NC = nio calcinado; NR = nao reduzido
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Os resultados experimentais de rendimento de fenol foram submetidos ao
programa computacional Software Statistica versdo 5.0, com a finalidade de obter a
estimativa dos erros experimentais e os efeitos das varidveis no rendimento de fenol. A
partir dos efeitos significativos das varidveis propde-se um modelo matemdtico que

relaciona o rendimento de fenol com as variaveis estudadas.

Os catalisadores de Pd/TiO, foram preparados através do método de impregnacdo
a seco. Essa técnica de preparagdo ¢ amplamente empregada na preparagdo de catalisadores
e consiste na umidificagdo do suporte com uma solu¢cdo do sal precursor, contendo a
quantidade de metal que se deseja depositar. O volume de solucdo empregado corresponde
a saturacdo do volume poroso do suporte utilizado, o qual foi previamente determinado por
absor¢do de dgua. O precursor de palddio utilizado na preparacdo foi o sal PdCI, (Aldrich,
99 %) e o suporte utilizado foi um 6xido de titanio, TiO, (Aldrich, 99 %), com fase
cristalina anatase. A titania foi escolhida para ser empregada como suporte, devido a sua
propriedade de ndo reter o reagente na reacdo de hidrodescloragdo do pentaclorofenol no
interior de seus poros, além de ser resistente ao meio bdsico [21]. O 6xido de titdnio foi

classificado de modo a obter particulas numa granulométrica entre 37 um e 88 pm.

Antes da impregnacao, o sal precursor de palddio (PdCl,) foi dissolvido em dgua
régia. A solugdo obtida foi aquecida em um banho de areia até a secura. O s6lido resultante
foi dissolvido em dgua destilada e, entdo, a impregnagado foi realizada sucessivamente com
base no volume de saturagdo dos poros determinado para o TiO, (0,5 mL/g). Apos
impregnacgdo, realizada de modo a obter a fracdo mdssica de Pd desejada (Tabela 2.1), o
s6lido obtido foi seco em estufa, durante aproximadamente 12 horas, a temperatura de
393 K. A seguir, os catalisadores de Pd/TiO, foram submetidos aos tratamentos térmicos de
ativacdo que estdo relacionados na Tabela 2.1. A calcinacdo foi realizada a temperatura
constante, por um periodo de 3 horas, sob fluxo 30 mL/min de ar sintético. As mesmas
condicdes foram utilizadas para a redu¢@o do catalisador, conduzida sob fluxo 30 mL/min

de H,. Os catalisadores preparados encontram-se relacionados na Tabela 2.2

Os catalisadores de Ru/TiO, e Ni/TiO, foram preparados também através do
método de impregnagdo a seco, com vistas a obter uma fracdo massica de 3% de metal. Os
sais precursores metdlicos utilizados na preparacdo foram RuCl; xH,O (Aldrich, 99 %) e
NiCl,.6H,O (Aldrich, 99 %). E o suporte utilizado foi o TiO, (Aldrich, 99 %), com fase

cristalina anatase. Os precursores foram primeiramente diluidos em &4gua destilada e a
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solucdo resultante foi adicionada lentamente ao suporte, de modo a obter a fracio nominal
desejada em peso de metal. Em seguida, os solidos obtidos foram submetidos a uma
secagem em estufa, por cerca de 12 horas, a 393 K. Apds a secagem, o solido se encontrou
na forma de um agregado, e entdo, foi submetido a uma desagregacao em gral de dgata, de
modo a se apresentar sob a forma de p6. Os catalisadores ndo foram submetidos a nenhum

tratamento de ativacdo.

Tabela 2.2: Catalisadores de Pd/TiO, preparados

Catalisador mpq (%) Tc (K) Tr (K)
0,6%Pd/TiO, 0,6 NC NR
0,6%Pd/TiO, C773NR 0,6 773 NR
0,6%Pd/TiO, NCR773 0,6 NC 773
0,6%Pd/TiO, C773R773 0,6 773 773
1,8%Pd/TiO, C573R573 1,8 573 573
3%Pd/TiO, 3 NC NR
3%Pd/TiO, CT73NR 3 773 NR
3%Pd/TiO, NCR773 3 NC 773
3%Pd/TiO, C773R773 3 773 773

mpy=fracdo mdssica de Pd; T = temperatura de calcinacdo; Ty = temperatura de reducdo

2.1.2. - Catalisadores Bimetalicos

Os catalisadores bimetdlicos Pd-Ru/TiO,, Pd-Ni/TiO, e Pd-Ti/TiO, foram
preparados através do método de co-impregnacdo incipiente, com vistas a ter uma fracao
madssica de 2% para o Pd e 1% para o Ru, Ni e Ti. Os sais precursores utilizados foram:
PdCl, (Aldrich, 99 %), RuCl;.xH20 (Aldrich, 99 %), NiCl, 6H,O (Aldrich, 99 %) e TiCl;
(Aldrich, 19 % TiCls em 20 % HCI). E o suporte utilizado também foi o TiO, (Aldrich,
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99 %). Primeiramente, o PdCl, foi dissolvido como descrito anteriormente, no item 2.1.1.
Em seguida, foi adicionada a solucdo de Pd, os demais precursores RuCl;.xH,O ou
NiCl, 6H,0, previamente dissolvidos em dgua, e o TiCls. A impregnacdo foi realizada de
maneira sucessiva, como no caso dos catalisadores de Pd. Depois da impregnacao, o sélido
passou por uma etapa de secagem em estufa, durante aproximadamente 12 horas, a
temperatura de 393 K, para a eliminacdo do excesso de solvente. Esses catalisadores ndo

sofreram nenhum tratamento térmico de ativacao.

2.2 — Caracterizacao dos Catalisadores

A caracterizagdo possui um papel fundamental para conhecer melhor as
caracteristicas dos catalisadores preparados. Essas caracteristicas englobam desde a
morfologia do suporte até a composicdo e estrutura da superficie catalitica. A Tabela 2.3

retine as técnicas que serdo utilizadas e o objetivo de cada uma delas no presente estudo.

Nas proximas segdes serdo descritos, com maiores detalhes, os métodos de
caracterizacdo utilizados no presente trabalho. Nos textos a seguir, chamamos de
catalisadores usados os que foram empregados na reac@o e os que ndo foram submetidos na
reacdo sdao denominados de novos. Nesse estudo, foram utilizadas técnicas de
caracterizagdo para os solidos novos e usados na reacdo, obtendo assim, informacdes

importantes sobre a evolucao do catalisador ao longo da reagdo.
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Tabela 2.3: Técnicas de Caracterizacdo dos Catalisadores

TECNICA OBJETIVO
Determinar as dreas superficiais especificas (método de
Adsor¢ao de N, BET)e volume de poros do suporte TiO, e do catalisador

3%Pd/TiO, C773R773.

Andlise espectrométrica

de raios X (EDX)

Identificacdo da composi¢ao quimica dos catalisadores de

Pd/Ti0, novos e usados nos testes cataliticos.

Espectroscopia de

fotoelétrons excitados

por raios X (XPS)

Analise quimica da superficie dos catalisadores de Pd-Ni

novos e usados nos testes cataliticos.

N

Redugdo a temperatura

programada (RTP)

Estudar a formagao da fase ativa dos catalisadores antes e

apods serem submetidos ao meio reacional.

Espectroscopia no

Infravermelho (FTIR)

Avaliar a natureza dos sitios de adsor¢do e a interagdo Pd-

aditivo nos catalisadores novos e usados na reagao.

Microcalorimetria de

adsor¢do de CO

Caracterizacdo dos sitios ativos presentes na superficie dos

catalisadores em estudo.

2.2.1 - Area Superficial Especifica

A area superficial especifica de um solido poroso € geralmente determinada

através da fisissor¢do de gases. A fisissor¢do (ou adsorc¢do fisica) ocorre quando um gas (o
adsortivo) é conduzido em contato com um sélido (adsorvente), pelas for¢as de atracdo e
repulsdo intermolecular, que sdo responsaveis pela condensagdo de vapores e pelo desvio
da idealidade dos gases reais. Dentre os diferentes métodos de isotermas existentes, o
presente estudo utilizard a isoterma de B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller), que emprega a

seguinte equagdo (2.1) para representar os dados experimentais.

P____ 1 _(C-DP
V(P,—P) CV, CV,.P,

2.1
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Onde:

Py = Pressdo de saturagdo do gds adsorvido na temperatura do experimento;
P = Pressdo do gds na temperatura do experimento;

V = Volume de gas adsorvido a pressado P;

VM = Volume de gds correspondente a monocamada;

C = Constante relacionada com o calor de adsor¢do da primeira camada adsorvida

e com o calor de condensacdo do adsorbato.

Experimentalmente, pode-se variar a pressdo P e obter os correspondentes valores
de volumes V. Desta forma, é possivel plotar P / V.( Py — P) em funcdo de P, ou de P/Py, e
obter assim V, e C. Determina-se, entdo, a constante V,, e o nimero de moléculas
adsorvidas na monocamada (N,) € obtido facilmente pela equagdo de gases ideais. A area

superficial € determinada a partir de:

Se=Sm- N, (2.2)

Onde:
S, = drea superficial especifica;

Sm= area ocupada por uma molécula de gds na monocamada.

Para as medidas experimentais, utilizou-se o medidor de drea superficial ASAP
2000 da Micromeritics Inc.. O aparelho, que consiste em um método estdtico, utiliza o N,
como gas de adsorcdo. A técnica consiste em adicionar N, a um tubo padrdo e a outro tubo
de mesmo volume, contendo a amostra. A seguir, ambos os tubos sdo resfriados até a
temperatura do nitrogénio liquido (77 K), até atingirem a mesma pressdo desejada, num
dado intervalo de tempo (tempo de equilibrio). Para tal, sabe-se que no tubo padrdo nao

ocorre nenhum fendmeno de adsor¢@o, enquanto que a amostra adsorve N; e, com isso, €
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necessdria a injecdo de certa quantidade de N, até que a pressao relativa fique igual nos

dois tubos, durante um intervalo de tempo de cerca de 10 segundos.

Foram realizados andlises de drea superficial BET, volume poros e tamanho de
poros no suporte TiO; e no catalisador 3% Pd/TiO, C773R773 novo, a fim de verificar
alteracOes significativas na morfologia do soélido, ocasionadas pela impregnacdo e
tratamentos térmicos de ativacdo. Os catalisadores foram previamente secos sob vicuo a

403 K, durante 24 horas e a adsorcdo de N, foi realizada a temperatura de 77 K.

2.2.2 - Analise Espectrométrica de Raios X (EDX)

Em um microscopio eletronico de varredura com microsonda para andlise
espectrométrica de raios X, tem-se que a superficie do soélido € varrida com feixes de
elétrons energéticos. A interacdo de um fino feixe de elétrons com a amostra gera particulas
e radiacdo, que podem ser usadas para formar uma imagem ampliada ou realizar anélise
quimica da amostra. Vdrios tipos de sinais sdo produzidos, resultantes da interacdo do feixe
de elétrons com a superficie da amostra, incluindo elétrons retro-espalhados, secundarios e
Auger; fétons de fluorescéncia de raios X; e outros fétons de vérias energias. Todos esses
sinais sdo usados em estudos de superficie, mas os dois mais comuns sdo: (1) elétrons retro-
espalhados e secunddrios, os quais servem como base na imagem da microscopia eletronica

de varredura e (2) emissdo de raios X, o qual é utilizado para a andlise de EDX.

O EDX, a partir da emissdo de raios X, fornece informacdes semi-quantitativas a

partir da variagdo do peso atdmico das espécies presentes nos solidos.

As andlises foram realizadas no microscopio eletronico de varredura
(MEV+EDX), marca Leica, modelo: LEO 440i. A etapa inicial da andlise € a carbonizacao
do material, na qual um fio de carbono € queimado e depositado sobre a amostra. Apds a
carbonizacdo, as amostras sdo colocadas no porta-amostra do microscopio, onde sdo

bombardeadas por feixes de elétrons que interagem com os dtomos do sélido.

Esta técnica foi utilizada com o objetivo de identificar a composi¢do quimica dos
catalisadores. As andlises foram realizadas para os catalisadores 3%Pd/TiO, (ndo calcinado
e nao reduzido) e 3%Pd/TiO, NCR773 (ndo calcinado e reduzido a 773 K) novos e usados

na reagdo.
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2.2.3 - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X (XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS — x-ray photoelectron
spectroscopy) tem como principais caracteristicas a sensibilidade a superficie dos materiais
estudados, determinacdo e quantificacdo de todos os elementos, exceto H e He, e a
habilidade de determinar o estado quimico dos elementos analisados. A técnica € utilizada
em diversas dreas, tais como polimeros, adesdo, corrosdo, cristalizacdo, semicondutores e
catdlise. Nesse ultimo caso, a técnica de XPS € muito utilizada para obter informacdes

sobre a superficie dos sélidos.

A anédlise de superficie por XPS envolve a irradiagdao de um sé6lido com um feixe
de raios X, de energia conhecida, e a medida do nimero de elétrons caracteristicos gerados
na interacdo do féton com a matéria em funcdo de sua energia cinética. Cada elemento
possui um espectro particular onde seus picos possuem intensidades e energias
caracteristicas, que estardo associados a distribuicdo e densidade de elétrons nos seus
orbitais. Os elétrons gerados nas ultimas camadas sdo detectados. Uma amostra com varios
elementos fornece vérios picos correspondentes a cada elemento e a intensidade dos picos

estd associada a distribui¢@o e dispersao dos elementos.

A espectroscopia de fotoelétrons tem seus fundamentos no efeito fotoelétrico e
consiste em irradiar uma amostra com raios X de energia conhecida e medir a distribui¢do
de energia cinética dos elétrons gerados na interacdo do féton com a matéria. A equacdo
basica da espectroscopia de fotoelétrons estabelece uma relagdo entre a energia conhecida
do foton incidente (hv) e a energia cinética medida dos elétrons que deixam a amostra (Eg),

dada em primeira aproximacao por:

Ex = hV—EB- ¢S (23)

De acordo com o modelo de Bohr, os elétrons de um atomo existem em orbitais
bem definidos de energia, caracteristicos de cada elemento. Os elétrons oriundos desses
niveis excitados pelos fotons de raios X irdo constituir o espectro XPS. Eles deixardo o
atomo se a energia do foton (hv) for suficiente para remové-los de seu orbital, ou seja, se
for suficiente para vencer sua energia de ligacdo (Eg). Ainda, para deixar uma amostra
sOlida, estes elétrons devem ter energias para vencer o potencial cristalino da amostra

igualado a funcdo trabalho do espectrometro (¢s). Os elétrons que deixam a amostra,
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gerados no processo fotoelétrico sem sofrer perdas de energia sd@o chamados de

fotoelétrons.

Os principais componentes de um espectrometro de fotoelétrons sdo a fonte de
radiacdo, o analisador em energia dos elétrons, o detector de elétrons, o sistema de vicuo e

as unidades de controle e aquisi¢do de dados.

Os espectros de XPS dos catalisadores 3%Pd/TiO,, 3%Ni/TiO, e 2%Pd-
1%Ni/TiO; novos e usados, foram obtidos com o objetivo de identificar elementos e fases
presentes na superficie dos sélidos, quantificando-se os elementos presentes de forma
relativa. As andlises foram realizadas por um analisador hemisférico HA100 VSW,
operando em modo de energia de transmissdo fixo (energia de passagem 44 eV), o qual
fornece uma largura da linha de 1.6 eV de Au 4f7/2. Radiacio AlKa (1486,6 eV) foi
utilizada para a excitacdio e a pressdo durante as medidas foi sempre menor do que 2.10°

mbar.

2.2.4 — Reducao a Temperatura Programada (RTP)

A técnica de reducdo a temperatura programada (RTP) € empregada no estudo do
comportamento de reducdo de catalisadores metélicos suportados. Esse método tem como
fundamento a medida da quantidade de hidrogénio consumido (agente redutor) associado a
reducdo de espécies oxidadas presentes na amostra, quando esta € submetida a uma taxa de
aquecimento em condi¢des de temperatura programada. Esta técnica utiliza uma mistura de
hidrogénio-gds inerte como o agente redutor, na qual é possivel medir o consumo de
hidrogénio mediante um detector de condutividade térmica.

Na Figura 2.1 estd esquematicamente representada a aparelhagem experimental. O
principio de funcionamento, em esséncia, € muito simples e envolve: um reator em forma
de “U” em quartzo ou vidro, onde € colocada a amostra sélida; um forno com programador
linear de temperatura e um detector de condutividade térmica, acoplado a um registrador,
para determinar a quantidade de H, consumido durante a redu¢do. Inicialmente, tem-se o
hidrogénio passando através da amostra a temperatura ambiente. Com o aquecimento, a

temperatura atinge um determinado valor, no qual o catalisador comeca a ser reduzido.

No caso de um 6xido, por exemplo, a redugdo pode ser representada através da

seguinte equagao:
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MO, +H, - M, +H,0, (2.4)

z

Como o hidrogénio € consumido durante a redugdo, tem-se uma diminui¢do da
concentracdo de hidrogénio presente na corrente de gds redutor (mescla H,/géds inerte), o
que implica na queda de condutividade térmica do gés, registrada continuamente. Quando a
reducdo termina, a concentragdo de hidrogénio no gis redutor volta ao valor normal,

formando-se assim um pico de consumo de hidrogénio.

ooooooooooo
ooooooooooo

————

Figura 2.1: Sistema para reducdo a temperatura programada -RTP. 1- Cilindros de gases
para alimentacdo, 2-Vélvula globo para controle do fluxo de nitrogénio, 3 - Vélvula globo
para controle do fluxo da mistura hidrogénio-nitrogénio, 4 — Vdlvula seletora de gés, 5 —
Vilvula agulha para regular vazdo do gis de referéncia (N;), 6 - Vdlvula agulha para
regular vazdo do gds de redugdo (H,-N,), 7- Forno, 8 — Reator com amostra, 9 —
Controlador de temperatura, 10 — Vélvula de 6 vias, 11 —Trapping com zedlita, 12 —
Detector de condutividade térmica —TCD, 13 — Sistema de purga e medida de vazdo de

gases, 14 — Microcomputador para aquisicdo e tratamento de dados de reducao.
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Como a grande maioria das técnicas experimentais utilizadas na caracterizacdo de
catalisadores e seus precursores, a RTP pode ser utilizada tanto como uma técnica para o
estudo da distribuicdo de espécies presentes em uma amostra, como para o estudo do
proprio mecanismo da reducdo, ao ser esta tltima, em muitos casos, uma etapa bésica na
geragdo do catalisador ativo a partir de seu precursor oxidado. No primeiro caso, a
distribuicdo de espécies pode ser estudada através da associagdo do perfil de redugdao

obtido, com a presenca de diferentes espécies redutiveis na amostra.

Os testes foram realizados em um equipamento convencional, empregando um
reator em vidro, utilizando-se uma massa de aproximadamente 100 mg de catalisador
submetida a um fluxo de 30 mL/min de uma mistura gasosa composta de hidrogénio e
nitrogénio (2% H»/98% N»). Os catalisadores que contém palddio foram resfriados até a
temperatura de 213 K, empregando-se um banho de gelo seco. Apds a estabilizacdo da
linha de base, o reator foi retirado lentamente do banho, deixando atingir a temperatura
ambiente. Entdo, procedeu-se o aumento linear de temperatura até 773 K, com taxa de
aquecimento de 10 K/min. Os testes foram realizados nos catalisadores monometélicos
3%Pd/TiO,, 3%Ru/TiO, e 3%Ni/TiO, e nos bimetalicos 2%Pd-1%Ru/TiO,, 2%Pd-
1%Ni/TiO;, 2%Pd-1%Ti/TiO, novos e usados. Para efeitos de comparagdo foram

realizados testes com os precursores utilizados na preparacdo dos catalisadores.

2.2.5 - Espectroscopia no Infravermelho da Adsorcao do CO (FTIR)

A técnica de FTIR pode ser utilizada para caracterizar propriedades estruturais e
superficiais de materiais sélidos, como os catalisadores heterogéneos, bem como investigar
mecanismos e intermedidrios de reagdes que ocorrem sobre sua superficie. Em particular,
um dos principais objetivos do emprego da técnica de espectroscopia no infravermelho € o
de caracterizar a reatividade do metal presente no catalisador, em relagdo a uma molécula,
cuja estrutura eletrOnica seja bem estabelecida, embora nem sempre participe da reagdao
catalitica em estudo. No presente estudo, pretende-se utilizar a técnica de FTIR para a
avaliar a natureza dos sitios de adsor¢do dos metais e a interacdo Pd-aditivo, empregando o

CO como molécula sonda.

O deslocamento da freqiiéncia de tensao do monéxido de carbono a ser adsorvido

por um metal depende do entorno da molécula. Portanto, é um excelente indicador do modo
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em que o CO estd unido ao substrato. Assim, € possivel distinguir entre espécies
monodentadas (CO unido a um atomo metalico), a nimeros de onda entre 2000 e
2130 cm’, bidentadas (CO unido a dois atomos metalicos) entre 1880 e 2000 cm’!, e
finalmente, polidentadas (CO unido a trés ou quatro 4tomos metélicos), a nimeros de onda
inferiores a 1880 cm™. A freqiiéncia de absor¢do exata depende do substrato metélico sobre
o qual o CO se adsorve, de sua estrutura superficial e do grau de cobrimento alcancado, ja
que a interacdo mutua entre os dipolos de monéxido de carbono dao lugar a um incremento
em sua freqiiéncia de tensdo. Dada essa dependéncia da tensdo da ligacio C=O com a
natureza e o entorno dos sitios metdlicos sobre os quais se adsorve, esta técnica foi

escolhida para a caracterizacao dos centros de adsor¢do nos catalisadores preparados.

Para a realizacdo dos experimentos de espectroscopia no infravermelho da

adsorcdo do CO sobre os catalisadores, utilizou-se a célula apresentada na Figura 2.2.

Figura 2.2: Célula utilizada para os experimentos de espectroscopia no infravermelho

O desenho da célula permite o tratamento térmico da amostra em atmosfera
controlada. Ela é construida em vidro pirex, com um tubo cilindrico central de 35 cm de
comprimento ¢ 3 cm de diametro. As partes principais que compdem a célula sdo as

seguintes:

45



a) dois aros de vidro, situados na parte inferior, dispostos paralelamente, que
permitem acomodar e sustentar o porta-amostra, orientando-o perpendicularmente a

radiagdo.

b) duas janelas de brometo de potdssio, por onde entra e sai o feixe da radia¢do

infravermelho.
c) porta amostras.

d) braco horizontal unido a parte superior do cilindro central, o qual possui um ima

unido por uma corrente de ouro a porta-amostra.

e) peca superior da célula que dispde de uma ramificacio para a conexao da célula
ao equipamento de viacuo (Figura 2.3) e permite isolamento mediante uma chave com “o-

ring” de viton.

f) terminal de entrada para a coloca¢do de um termopar durante a realizacdo dos

tratamentos térmicos.

Uma vez introduzida a amostra, ambas as pecas da célula, superior e inferior, sao
fixadas e fechadas por meio de um “o-ring” de vitén e uma abragadeira. Na altura da zona
central da célula, coloca-se a amostra para a realizacdo dos tratamentos térmicos. Para o
pré-tratamento das amostras e os experimentos de adsorcdo de CO, a célula € acoplada a

um equipamento de viacuo em vidro Pirex (Figura 2.3).

Uma bomba rotatéria Edwards de alto vdcuo modelo ED 100 e uma difusora de
6leo, isolada da zona de adsor¢c@o por um trap de nitrogénio liquido, permitem manter no
sistema niveis de vdcuo dinimico de 10 Torr. O nivel de vécuo dindmico alcancado é
medido por um medidor de viacuo Penning Edwards, modelo CP25-K, com uma faixa de
medidas de 107 a 107 Torr. A zona do equipamento destinada & adsor¢io volumétrica
consta de um volume calibrado (V.=10,84 mL), delimitado por duas chaves e diretamente
conectado a um medidor de pressdo. Um mandmetro de capacitancia (Baratron MKS),
equipado com uma cabega sensora de alta pressao (serie 170, modelo 310), com uma faixa
de 1 a 1000 torr, € controlado por uma unidade eletronica de medida tipo 270B, que permite
medir a pressdo com uma precisdo de 0,001 Torr. Por sua vez, esse volume calibrado esta
diretamente conectado a célula de infravermelho (Cr). Um forno cilindrico (H) de abertura

longitudinal € utilizado para a realizacio dos tratamentos térmicos.
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Figura 2.3: Esquema do equipamento de vdcuo para o tratamento das amostras a serem

submetidas a andlise de espectroscopia no infravermelho

Entre 30 e 40 mg de catalisador, finamente pulverizado, foram submetidos a uma
pressdo de 7.10° kg/cm® durante 5 minutos. Dessa forma, obtiveram-se pastilhas muito
finas dos catalisadores, que foram colocadas no porta-amostra da célula de infravermelho
(Figura 2.2). Mediante a conexdo da célula de infravermelho ao equipamento de vécuo,
realizou-se, em todas as amostras, um tratamento da superficie a alto véacuo, a 573 K
durante duas horas. Em seguida, foi registrado o espectro de infravermelho, a temperatura
ambiente, correspondente ao da amostra limpa. A continuagdo, introduziu-se
aproximadamente 30 Torr de CO durante 5 minutos. Apds esse tempo, tomou-se 0 espectro
correspondente a amostra com CO adsorvido a temperatura ambiente. Finalmente,
obtiveram-se os espectros das espécies adsorvidas pela subtragdo dos obtidos antes e depois
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da adsor¢cdo de CO. Em seguida, foi realizado um estudo de dessor¢do do CO adsorvido
sobre o catalisador, onde volta-se a evacuar a amostra a temperatura ambiente, 373 K,
473 K e 573 K por um periodo de 20 minutos, os espectros de infravermelho

correspondente a amostra foram registrado depois de cada evacuacdo.

O equipamento utilizado para o registro dos espectros foi um espectrometro de
infravermelho com transformada de Fourier, modelo Nicolet 5 ZDX, equipado com um
detector MCT e com uma resolugdo de 4 cm™'. Realizaram-se 128 scatering para a obtencio

de cada espectro.

2.2.6 - Microcalorimetria da Adsorcao de CO

A microcalorimetria aplicada ao estudo da adsorcio de CO em catalisadores
metdlicos suportados, quando combinada com outras técnicas de caracterizacio,
principalmente a espectroscopia no infravermelho, tem permitido uma identificagdo do tipo,
numero, for¢a e distribuicdo de energia nos sitios ativos da superficie de catalisadores
metdlicos. Tais informacdes sdo de fundamental importancia no estudo dos efeitos da
natureza do metal, do suporte, bem como do pré-tratamento do catalisador, sobre o
desempenho do mesmo. Portanto, o emprego da microcalorimetria da adsorcdo de CO,
juntamente com a técnica de espectroscopia de infravermelho permitird uma melhor

caracterizacdo dos sitios ativos presentes na superficie dos catalisadores em estudo.

A microcalorimetria de adsor¢do fornece informagdes sobre a quantidade de calor
que se desprende ao adsorver uma molécula (no presente caso a molécula de CO) sobre
uma amostra. Para a realizacdo dos experimentos, utilizou-se um calorimetro, o qual
consiste basicamente de uma vasilha onde ocorre um fendmeno térmico. Essa vasilha estd
situada dentro de uma outra vasilha externa, cujas paredes podem ter temperaturas
constantes ou varidveis. Podemos classificar os calorimetros em trés gupos: os adiabaticos,
os isotérmicos e os do tipo Tian-Calvet. Esta classificacdo se baseia na quantidade de calor

intertrocado entre as vasilhas.

O equipamento utilizado neste trabalho consiste de um microcalorimetro
diferencial e isotérmico (tipo Tian-Calvet, modelo C80 II), conectado a um sistema
volumétrico estético, que permite a introducdo de doses, pequenas e sucessivas, de CO

7z

sobre o catalisador. Nos ensaios experimentais, a temperatura de adsorcdo ¢ mantida a
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330 K, enquanto que os dados calorimétricos e volumétricos sdo analisados por meio de um

microcomputador.

Os experimentos de microcalorimetria da adsor¢do de CO foram realizados em um
bulbo de adsor¢do, como o mostrado na Figura 2.4, o qual permite o pré-tratamento de

desgaseficacdo da amostra em condi¢des de alto vacuo.

O bulbo € construido em vidro Pirex, tendo um tubo cilindrico com 45 cm de
comprimento e 1 cm de didmetro. Além disso, contém um tubo no interior, com 35 cm de
comprimento e 0,5 cm de diametro, conectado ao exterior. A amostra é colocada na parte

inferior do bulbo, o qual se conecta, por sua parte superior, a um sistema volumétrico.

U

Figura 2.4: Esquema do bulbo utilizado para os experimentos de microcalorimetria

O sistema volumétrico, utilizado no tratamento de evacuac¢io e nos experimentos

de adsorcao via microcalorimetria, aparece esquematizado na Figura 2.5.
O sistema volumétrico consiste das seguintes partes:

1. O sistema de vacuo (E,,c) da Alcatel, modelo M2002BB, ¢ constituido por uma
bomba rotatéria € uma bomba turbomolecular. Este sistema permite conseguir um elevado
vacuo na linha (da ordem de 10°¢ Torr). Um trap de N, liquido (T) evita a presenca de

contaminantes no sistema e melhora o vacuo.

2. Um sistema de dosagem de gés, com volume calibrado (V.), o qual consiste em

um conjunto de quatro valvulas automaticas (VA), controladas por um computador, através
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de uma interface. Dessa forma, consegue-se fixar, automaticamente, as pressdes do gis a
adsorver em um volume conhecido (12,97 mL) sobre o bulbo que contém o catalisador,

colocado dentro da célula calorimétrica.

Os medidores de pressao sdao: Baratron MKS, faixa 1-10 Torr, precisdao 0.001 Torr,

um medidor de vicuo (Alcatel FA111) para a faixa de 102-107 Torr.

7z

O calorimetro € composto por duas células calorimétricas, que se situam em
blocos praticamente idénticos, com uma altura de 80 mm e um diametro de 17 mm. Em um
dos blocos se produz o fenomeno térmico (célula de medida), enquanto que no outro se

introduz um sistema inerte de capacidade calorifica equivalente (célula de referéncia).

— |
L

I ] I =
R H E E'._.',n,c; Cal

RT

Figura 2.5: Esquema do equipamento volumétrico e de microcalorimetria empregado para

a determinacdo dos calores de quimissor¢iao de CO
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Dois medidores de fluxo térmico sdo constituidos por termopares, que estdo
conectados em serie a volta dos blocos. Esta disposi¢do diferencial dos elementos de
medida proporciona uma maior estabilidade do sinal elétrico gerado pelos termopares, ja
que permite anular o sinal procedente de variacdes locais da temperatura do bloco

calorimétrico, melhorando a relagdo sinal-ruido do instrumento.

Os termopares sao afetados pelo fluxo de calor liberado no interior da célula de
medida, gerando uma f.e.m. (efeito termopar) que € estritamente proporcional ao fluxo
térmico. O fluxo de calor originado no interior da célula calorimétrica dQ/dt € expresso

pela equacdo de Tian:

Ko+ 2.5)

onde p(dO/dt) é a fracdo de energia térmica a qual produz uma pequena elevagao
da temperatura da vasilha interna, e p8 € o fluxo calorifico desde a vasilha interna para a

vasilha externa da célula calorimétrica.

Para a realizacdo dos experimentos, foram colocados entre 200 e 400 mg de
catalisador no bulbo de adsor¢do, e um tratamento a alto vacuo foi realizado, durante 2
horas, & temperatura de 573 K. A continuagio, deixou-se esfriar a amostra até a temperatura
ambiente, e introduziu-se o bulbo, contendo a amostra, na célula do calorimetro, deixando-
se em alto vdcuo durante uma hora e meia, para permitir a estabilizacdo do sinal
calorimétrico a 330 K (temperatura do calorimetro). Em seguida, iniciou-se a quimissor¢ao
de CO, onde foram adicionados a amostra sucessivos pulsos de CO, com pressoes variando
de 0,3 até 9 Torr. Para cada pulso dado, considerou-se a adsor¢do completa quando ndo
houve variagdao no fluxo térmico do calorimetro e na pressdo do sensor, apoés um tempo de
aproximadamente uma hora apds o pulso. Entdo, mediu-se a pressdo de equilibrio para esse

ponto da isoterma.

Cada experimento completo de microcalorimetria de adsorcdo apresenta como
resultado um termograma similar ao que € apresentado na Figura 2.6, onde se registrou a

varia¢do do fluxo calorifico (¢) com o tempo (t).
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Figura 2.6: Termograma caracteristico de um experimento de microcalorimetria de

adsorc¢do por pulsos

No termograma ilustrativo (Figura 2.6) aparece uma série de picos
correspondentes a adsorcdo de uma determinada quantidade de gds, para cada um dos
pulsos que foram introduzidos. A integragdo de cada um dos picos fornece o valor, em
Joules, correspondente ao calor produzido em cada pulso do gids. A quantidade adsorvida
(em moles) de cada pulso foi determinada a partir dos valores de pressd@o final e inicial do
gds utilizado como molécula sonda (considerado como gés ideal) e dos volumes, calibrados

com hélio, das chaves automdticas (VA) (Figura 2.5) e do bulbo de adsorcao (Figura 2.4).

Com isto, pode-se encontrar a correspondente isoterma de adsor¢do, na qual se
representa a quantidade adsorvida por grama de catalisador (N,4, em pmol/g) frente a
pressdo de equilibrio do gés (P., em Torr) para cada pulso. Assim, € possivel representar as
correspondentes microcalorimetrias de adsor¢do, que representam o calor diferencial de
adsorcdo por mol de gds adsorvido (Q.gs, em kJ/mol) frente a N, Para um estudo
comparativo das microcalorimetrias dos diferentes catalisadores, representou-se 0 Qs
frente a fracdo da monocamada de gds quimissorvido, também denominada como
recobrimento (0). A monocamada, ou a quantidade total quimissorvida, foi encontrada a

partir das microcalorimetrias, considerando a quantidade de géds quimissorvido que
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apresenta Q,qs = 40 kJ/mol. Abaixo destes calores de adsor¢do, € considerado que se

produzem fendmenos de adsorcao fisica.

2.3 - Testes Cataliticos

2.3.1 — Condicoes de Reacao

Os testes cataliticos de hidrodescloragdo do pentaclorofenol foram realizados num
reator Parr do tipo “slurry”. As reagdes foram conduzidas a temperatura de 383 K e a
pressdo de hidrogénio de 5 bar, utilizando-se uma massa de catalisador de 500 mg e uma
taxa de agitacdo de 1.000 rpm. O pentaclorofenol foi adicionado ao meio reacional (m =
0,205 g), com uma solucdo aquosa de 100 mL de hidréxido de s6dio (NaOH = 0,35 M),

empregado para neutralizac@o do dcido cloridrico formado.

A pressao de hidrogénio no reator € mantida constante no decorrer da reacdo, na
medida em que o hidrogénio é consumido pela reacdo. Para isso, um tanque pulmio com
pressdo de H, superior a do reator alimentard o reator com H, ao longo da reagdo. A
temperatura dos testes cataliticos € monitorada por meio de um controlador de temperatura
acoplado ao reator. As condi¢des reacionais utilizadas nos testes cataliticos foram
otimizadas por DA SILVA (2005) em um trabalho inicial e estdo apresentadas na Tabela

24 [21].

Tabela 2.4: Condi¢des Reacionais

Temperatura da Reacdo 383 K
Pressdao de Hidrogénio 5 bar
Massa do Catalisador 500 mg
Velocidade de Agitacao 1.000 rpm

Concentragao inicial de PCP | 2.000 mg/L

Tempo de Reacdo 3h
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A evolucdo da reagdo foi acompanhada durante um periodo de 3 horas, ao longo
do qual amostras do meio reacional foram coletadas para a determinacdo da sua

composi¢ao.

A Figura 2.7 representa o esquema da montagem experimental utilizado nos testes

cataliticos.

Figura 2.7: Esquema da montagem experimental dos testes cataliticos

2.3.2 - Condigcoes das Analises Cromatograficas

As mostras do meio reacional foram analisadas por meio de cromatografia a gis,
utilizando-se um aparelho com detector por ionizagdo em chama (FID), modelo HP 5890
SERIES II, equipado com uma coluna capilar tipo OV-1701, de dimensdes 30 m x 0,25 mm
x 0,25 um. As condi¢des cromatograficas para a separagdo dos ésteres fendlicos, e que

foram utilizados nesse trabalho, foram as seguintes:
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Tabela 2.5: Condi¢gdes da Andlise Cromatografica

Temperatura do detector 523 K
Temperatura do injetor 523K
Fluxo de hélio na coluna 2 mL/min

Programacdo da temperatura do forno

Temperatura inicial 353 K (0,5min)
Rampa de aquecimento 16 K/min
Temperatura final 523 K (0,7 min)

A metodologia para quantificagdo dos produtos da reacdo através da cromatografia
gasosa, envolve a necessidade da derivatizagdo dos clorofendis obtidos, devido a
caracteristica de elevada polaridade e baixa pressdo de vapor desses compostos. A
derivatizagcdo, consiste na acetilacdo dos clorofendis pelo anidrido acético realizada em
meio aquoso bdsico (pH na faixa de 9 a 10), seguida da extragdo, em hexano, dos ésteres
fendlicos formados. Uma metodologia analitica de derivatizagcdo foi desenvolvida por DA

SILVA (2005) no LDPC-UNICAMP [21].

A derivatizagdo foi realizada num tubo de ensaio de vidro, o qual continha 0,5 mL
da amostra do meio reacional, 4,5 mL da solu¢do tampao (com o padrio interno), 1 mL de
hexano, 0,1 mL de anidrido acético. Em seguida, o tubo é agitado em um agitador
mecanico por 3 minutos. Apos o processo de derivatizagdo, as amostras foram analisadas e
quantificadas com base num gréafico de calibracdo. Os seguintes padrdes foram utilizados
na preparacdo da curva de calibracdo: Pentaclorofenol (Aldrich, 98 %),
2,3,4,6-Tetraclorofenol (Chem Service, 98 %), 2.4,6-triclorofenol (Aldrich, 98 %),
2. 4-diclorofenol (Aldrich, 99 %), 2-clorofenol (Aldrich, 99 %), fenol (Aldrich, 99 %),

cicloexanol (Riedel-de Haen, 99 %) e como padrio interno 2-naftol (Vetec, 99 %).

2.3.3 — Desempenho Catalitico

A partir dos valores das concentragdes determinadas para os diferentes
componentes presentes no meio reacional, calculou-se o rendimento de fenol (R), a
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conversdo de pentaclorofenol (X) e seletividade de fenol (S). A conversdao € uma medida de
atividade catalitica, enquanto que o rendimento expressa a seletividade do catalisador para

a obtencdo do produto desejado. As expressdes adotadas para os cdlculos foram as

seguintes:
_ [FOH],
- [PCF], (2.6)
B [PCF], - [PCF],
[PCF], 2.7)
_ [FOH],
[PCH, - [PCH (2.8)
R=X.S
(2.9)

Onde [FOH];, [PCF]y e [PCF]; representam, respectivamente, a concentracao de
fenol num determinado tempo da reacdo, a concentra¢io de pentaclorofenol inicial e em um

determinado tempo da reacao.

A taxa inicial da reacdo (-r) foi determinada a partir dos dados de concentracdo de

pentaclorofenol em func¢do do tempo de reagdo.
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CAPITULO 3: Resultados Experimentais dos Catalisadores
Monometdlicos Pd/TiO,

O presente capitulo € destinado a apresentacdo e discussdo dos resultados
experimentais obtidos neste estudo. A caracterizacdo fisica e quimica dos catalisadores
envolve basicamente estudos sobre a morfologia, composi¢do quimica total e de superficie
e caracterizagdo dos sitios ativos, ao longo das etapas de preparacdo dos catalisadores. Tal
caracteriza¢do em conjunto com os resultados obtidos nos testes cataliticos, permitiu uma
melhor compreensdo sobre os efeitos das condi¢cdes de pré-tratamento dos catalisadores a

base de palddio, destinados a hidrodescloragdo do pentaclorofenol.

Cabe ressaltar que a nomenclatura dos catalisadores preparados estd apresentada
na Tabela 2.2. Os catalisadores que niao foram empregados na rea¢do sdao chamados de
novos, enquanto os que foram empregados na reacdo sdo denominados de usados. A
caracterizacdo foi realizada somente para os catalisadores de Pd/TiO, com carga metélica
de 3%. Os so6lidos com 0,6 e 1,8 % de Pd nao foram caracterizados no presente estudo,

devido a baixa carga metélica, a qual limita o uso de muitas técnicas de caracterizagao.

A seguir sdo apresentados os resultados experimentais dos catalisadores de

Pd/TiO..

3.1 - Estudo da Adicao do metal e do Tratamento Térmico sobre a
Area Especifica

Estudos realizados por MOURA (1998, 2004), com catalisadores de Ru suportados
em TiO,, Al,0;, La;0O3 e CeO,, mostraram que os suportes com baixa drea especifica
resultam em catalisadores com dreas superficiais muito proximas as do suportes
empregados. Portanto, para o presente estudo, optou-se por determinar apenas a darea

especifica do suporte e de um catalisador que foi calcinado e reduzido [102, 103].

O suporte TiO, e o catalisador de 3% Pd/TiO, C773R773 (calcinado e reduzido a

773 K) foram submetidos a adsor¢do de Ny, a fim de verificar alteracdes significativas na
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area superficial do sélido, ocasionadas pela impregnacdo e tratamentos térmicos de
ativacdo. Os resultados, apresentados na Tabela 3.1, revelam que a adi¢do de Pd ao suporte
TiO, praticamente ndo altera a drea especifica. No entanto, verifica-se um aumento do
volume de poros e no diametro médio dos poros, que pode estar associado aos tratamentos

térmicos realizados na preparagdo.

Tabela 3.1: Caracteristicas texturais dos s6lidos

S A D
Catalisador g P P
m%g) | (em’/g) | (A)
TiO, 13 0,0565 | 195

3%Pd/Ti0, CT73R773 12 0,126 465

S, = érea especifica; V;, = volume de poros; D, = didmetro médio dos poros

3.2 - Composicdo Quimica dos Catalisadores

3.2.1 — Identificacdao da Composicao dos Catalisadores por EDX

Anélises de EDX foram realizadas nos catalisadores de 3%Pd/TiO, e de
3%Pd/TiO, NCR773, antes e depois de empregados na reagdo de hidrodescloragdao do
pentaclorofenol, com o intuito de identificar possiveis alteracdes nas composi¢des quimicas

dos catalisadores, decorrentes do tratamento térmico e da reacdo.

Vale ressaltar que as fracdes madssicas obtidas podem conter erros significativos
em termos absolutos. As quantidades dos componentes presentes nos catalisadores podem
variar de uma regido analisada para outra devido a ndo-homogenidade do material. Devido
também a falta de padrdes adequados esta técnica serd utilizada de uma forma e a

comparacao entre os catalisadores serd feita de forma relativa.

A Tabela 3.2 retine as composi¢des quimicas totais e as razdes atdmicas obtidas

para os catalisadores selecionados.
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Tabela 3.2: Composicdo quimica dos catalisadores de 3%Pd/TiO,

Fraciao massica (%) Razoes Atomicas
Catalisador
Pd | Cl Ti O |Pd/C1| Pd/Ti | TV/VO
3%Pd/TiO; novo 1,3 10,56 | 48 50 | 0,77 | 0,012 | 0,32
3%Pd/TiO, usado 1,7 1 0,27 | 47 51 2,0 0,016 | 0,31
3%Pd/TiO,NCR773 novo | 1,8 | 0,00 | 44 55 - 0,018 | 0,27
3%Pd/TiO, NCR773 usado | 1,4 | 0,00 [ 52 46 - 0,012 | 0,38

Os resultados revelam que todos os sélidos apresentam fragdes madssicas de titanio
e oxigénio relativamente proximas a da composicao tedrica para o 6xido de titanio (60% de
Ti e 40% de O), principal componente dos catalisadores. Ja os teores obtidos para o Pd
estdo abaixo do valor nominal de 3%. Em termos relativos, os resultados das fracdes
madssicas e das razdes atdmicas Pd/Ti, mostram que nao hé alteracdo significativa no teor de
metal nos catalisadores usados na reagdo. Portanto, é pouco provdvel que ions Pd deixem a

superficie do sélido durante a reacdo, para atuarem em fase homogénea.

Por sua vez, a andlise de cloro revela a presenga desse elemento no catalisador ndo
calcinado e ndo reduzido (sistema 3%Pd/TiO,), provavelmente devida a adi¢cdo do sal
precursor clorado, o qual apresenta uma razdo atdmica Pd/Cl1 de 0,77. No catalisador usado,
o teor de cloro diminui no catalisador (razdo atdomica Pd/Cl = 2,0), o que pode ser devido a
adicdo de NaOH ao meio reacional. J4 o tratamento térmico de reducdo direta a 773 K
parece eliminar totalmente o cloro residual presente no catalisador (sistema 3%Pd/TiO,

NCR773).

3.2.2 — Estudo da Composicao Superficial dos Catalisadores

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) € uma técnica muito
utilizada para obter informagdes sobre a superficie de catalisadores. Os espectros foram

obtidos para o catalisador novo e usado na reacdo de 3%Pd/TiO,, com o objetivo de

59



identificar fases presentes nos solidos, bem como avaliar alteragdes da composi¢do na

superficie depois da reagdo.

Os espectros normalizados obtidos do Pd3d sdo apresentados na Figura 3.1

Pd3d o 3d

Intensidade (u.a)

350I B I34|15I B I34|10I B I3é5l B I330
Energia de ligacdo (eV)

Figura 3.1: Espectros normalizados de XPS do Pd3d no catalisador de 3%Pd/TiO;: (a)

novo e (b) usado

Para o catalisador novo (Figura 3.1-a), observa-se para o Pd3ds, dois picos com
energia de ligacdo em 337,6 e 335,8 eV, indicando que o Pd se encontra na superficie
possivelmente com duas fases diferentes. No caso do catalisador usado (Figura 3.1-b), este
também apresenta dois picos, e verifica-se um deslocamento pequeno do pico referente a
energia de ligacdo de 335,8 eV, passando para 335,6 eV para o s6lido usado. Nesse caso,
nota-se que esse pico apresenta com maior intensidade, cerca de 84% da éarea relativa. O
outro pico apresentado no espectro encontra-se em energia de ligacdo de 337,7 eV. Os
resultados mostram que apesar do solido usado apresentar um deslocamento muito pequeno
em relacdo as energias de ligacdo obtidas para o catalisador novo, este apresenta uma

varia¢do em relagdo as dreas dos picos.
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Na Tabela 3.3 estdo apresentados os valores de referéncia para as energias de
ligacdo dos elementos das provaveis espécies presentes nos catalisadores analisados, com a

finalidade de realizar a anélise dos resultados experimentais obtidos.

Tabela 3.3: Energia de ligacdo de referéncia para os elementos das provéveis espécies

presentes no catalisador de 3%Pd/TiO,

Espécie | Elemento Energia de ligacao (eV) Pd3ds,;
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 ligacdo obtidas no presente estudo através

dos espectros das amostras analisadas.

Comparando as energias de ligacdo apresentadas nas Tabelas 3.3 e 3.4, verifica-se
para o catalisador novo de 3%Pd/TiO,, que a energia do Pd3ds,, obtida experimentalmente
em 337,6 eV € muito proxima aos valores de referéncia para o Pd na fase PdCl,. Essa
espécie € proveniente do sal precursor utilizado na preparagdo do catalisador, como o sélido
nao foi submetido a nenhum tipo de tratamento térmico, € plausivel que se encontre nessa
forma. Para o catalisador usado, a fase PdCI, também estd presente no espectro, com uma

area relativamente menor, cerca de 16% da area total do Pd3ds.
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Tabela 3.4: Energias de ligac@o obtidas para os elementos presentes no catalisador de

3%Pd/TiO, novo e usado na reacdo.

Energia de ligacao (eV)
Amostra

Pd 3d Cl2p | Ti2p O1s

3%Pd/TiO;novo | 335,8 € 337,6 | 199,0 | 459,3 | 530,7 € 532,4

3%Pd/TiO,usado | 335,6 € 337,7 | 198,5 | 458,8 | 530,0 € 531,8

Comparando a energia de ligacdo obtida experimentalmente para o catalisador
novo de 3%Pd/TiO, em 335,8 eV com as energias de referéncia (Tabela 3.3), tem-se que
essa fase pode ser atribuida as fases PdO ou Pd°. Como o catalisador foi preparado a partir
do precursor PdCl, e esse s6lido ndo sofreu nenhuma etapa de ativagdo, era de se esperar
que o catalisador novo estivesse praticamente na fase PdCl,. A fase presente na forma de
Pd°® que aparece nos espectros, pode ter surgido através do vacuo e da irradiagdo com raios
X na amostra. No caso do catalisador usado, este apresenta picos com energias de ligacdao
em 337,7 e 335,6 eV, que possivelmente estdo associados as espécies de PdCl, e Pd°® ou
PdO, respectivamente. E provéavel que o Pd tenha sido reduzido pelo H, durante a reacio e
a energia de ligacdo de 335,6 eV seja referente ao Pd°. Os resultados indicam que uma

grande parte do palddio presente na superficie do catalisador usado foi reduzido a Pd°.

Com respeito as energias de ligacdo referentes ao CI2p, podemos observar que os
valores obtidos experimentalmente sdo proximos aos de referéncia para as espécies PdCl.
No caso da energia obtida para o Ti2p (458,2 ~ 459 eV), esta se encontra na faixa da

energia de referéncia para a fase TiO, (458,6 ~ 459,1 eV).

As razdes atomicas de superficie entre os elementos presentes nos catalisadores
analisados foram calculadas a partir dos espectros obtidos experimentalmente para os

estados de energia Pd3ds,, C12p, Ti2p,e Ols e estdo apresentadas na Tabela 3.5.

Os resultados da Tabela 3.5 indicam que as concentragdes do metal sdo
basicamente a mesmas durante a reacdo, pois as razdes atOmicas Pd/Ti encontradas foram
muito proximas, 0,09 e 0,10, para o catalisador novo e usado, respectivamente.
Comparando essas razdes obtidas por XPS com as obtidas por EDX, observa-se um valor

maior para a andlise de XPS. Este resultado € de se esperar, pois o Pd deve estar localizado
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preferencialmente na superficie do catalisador. No entanto, em ambas andlises, os

resultados sugerem que o catalisador nio perde Pd durante a reag@o.

Tabela 3.5: Razdes atdmicas entre os elementos presentes na superficie

Razoes Atomicas (erro ~ 20%)
Catalisador
Pd/Cl | Pd/Ti Ti/O
3%Pd/TiO, novo 1,2 0,09 0,34
3%Pd/TiO, usado 1,8 0,10 0,38

As razdes atdmicas Pd/Cl apresentadas na Tabela 3.5 mostram para o catalisador
usado que o teor de cloro diminui na superficie do catalisador, o que pode ser devido a
adicdo de NaOH ao meio reacional. Os valores das razdes atdmicas Pd/Cl encontradas na
andlise de XPS sdo parecidos aos dos resultados de EDX. As razdes atomicas Ti/O também

estdo proximas aos valores obtidos pelo EDX e aos valores tedricos (Ti/O = 0,50).

3.3 — Estudo da Formacao das Fases Ativas

As andlises de RTP foram realizadas com o objetivo de estudar a formacao da fase
ativa dos catalisadores novos e usados na reacdo. A Figura 3.2 apresenta os perfis de RTP
obtidos para os sélidos novos de 3%Pd/TiO, (Figura 3.2 a) e de 3%Pd/TiO, C773NR
(Figura 3.2 b). Para cada figura, as escalas de consumo de H, sdo as mesmas para todos os

catalisadores, de modo a possibilitar comparacOes quantitativas.

Verifica-se que ambos os perfis apresentam um pico de consumo de H,, cujo
méximo estd em torno de 290 K, atribuido a reducao do palddio e a absor¢ao de hidrogénio
na forma de B-hidretos [104-107]. A medida que se eleva a temperatura, observa-se um
pico negativo de liberacdo de H, a aproximadamente 330 K, associado a decomposicao dos

B-hidretos formados anteriormente [104].
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(@) 3%Pd/TiO,

(b) 3%Pd/TiO,CTT3NR
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Figura 3.2: Perfis de RTP para os catalisadores novos: (a) 3%Pd/TiO; e (b) 3%Pd/TiO,
C773NR

A Tabela 3.6 apresenta os resultados obtidos para os consumo de H, relativo a

reducdo do Pd dos perfis de RTP da Figura 3.2 (descontando o consumo de H; relativo a

formacgado dos B-hidretos).

Tabela 3.6: Consumo de H; nos perfis de RTP dos catalisadores 3%Pd/TiO, nao reduzidos

Ac Ap Nu2 Mpq Nu2/mpq
Catalisador novo
(u.a) (u.a) (umoles) | (mg) | (umol Hy/mg Pd)

3% Pd/TiO, 27.494 -6.139 31,2 3,0 10,4
3% Pd/TiO,C773NR | 22.541 -5.189 29,1 3,0 9,7
Ac = drea do pico de consumo de H,, Ap = drea de decomposi¢ido dos B-hidretos;
Ny, = nimero de moles de H, consumido; mpy = massa de metal; Npo/mpq = consumo de H,.
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As areas dos picos foram calculadas através do gréfico de consumo de H, versus
tempo. Para uma melhor visualizacdo das dreas dos picos, na Figura 3.3 sdo apresentados

os perfis de RTP em relagdo ao tempo, para o catalisador novo de 3%Pd/TiO, e de
3%Pd/TiO, C773NR.

3% Pd/TiO, 3% Pd/TiO, CTT3NR

Consumo de H, (u.a)
Consumo de H, (u.a)

0 10 20 30 40 50 60 70 80 0 10 20 30 40 50 60 70 80
tempo (min) tempo (min)

(a) (b)

Figura 3.3: Consumo de H, versus tempo para os catalisadores: (a) 3%Pd/TiO; e
(b) 3%Pd/TiO, C773NR

Para efeito de comparagdo, valores tedricos de consumos de H, foram obtidos para
a reducdo total das fases PdCI, e PdO, considerando-se os teores metdlicos nominais nos

catalisadores. As equagdes quimicas utilizadas para os célculos foram as seguintes:

PACL, + H, — Pd° + 2 HCI (3.1)

PdO + H, — Pd° + H,0 (3.2)

Sendo que, para ambas as equacdes quimicas (3.1) e (3.2), o consumo de H,

tedrico € de 9,7 wmol H,/mg Pd.

Os resultados da Tabela 3.6 mostram que os consumos de H; para os sélidos novos

de 3%Pd/TiO, e 3%Pd/TiO, C773NR correspondem aos consumos tedricos para a redugao
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completa de PdCI, e PdO, respectivamente, que sdo as provaveis fases presentes nesses

solidos.

A Tabela 3.7 apresenta os resultados dos valores das dreas correspondentes aos
consumos e as liberagdes de H, relativos para os catalisadores usados de 3%Pd/TiO, e

3%Pd/Ti0, C773NR.

Tabela 3.7: Consumo de H; nos perfis de RTP dos catalisadores de 3%Pd/TiO, nao

reduzidos usados na reagdo

) Ac Ap N2 mpq Nru2/mpq
Catalisador usado
®a) | wa) | (umoles) | (mg) | (umol Hymg Pd)
3% Pd/TiO, 6.547 -3.053 5,2 1,8 2,9
3% Pd/TiO, C773NR | 9.730 -4.456 6,6 3,0 2,2
Ac = drea do pico de consumo de H,, Ap = drea de decomposi¢io dos B-hidretos;
N2 = nimero de moles de H, consumido; mpy = massa de metal; Ni/mpg = consumo de H,

Os resultados da Tabela 3.7 mostram um consumo menor de H, em relacdo ao
consumo nos catalisadores novos que ndao foram usados na reacdo (Tabela 3.6). Esse
resultado pode indicar que os catalisadores de 3%Pd/TiO, e 3%Pd/TiO, C773NR nao
foram completamente reduzidos durante a reagdo. Deve-se também considerar nesse caso, a
possivel presenca de compostos na superficie do catalisador, oriundos da reagdo, os quais

pode estar relacionado com o consumo de Hy.

Os perfis de RTP obtidos para os catalisadores novos previamente reduzidos a
773 K (sistemas 3%Pd/TiO, NCR773 e 3%Pd/TiO, C773R773) sdo apresentados na Figura
3.4.

Os perfis dos dois sistemas apresentam um pico de consumo de H, com méaximo
em torno de 265 K, temperatura inferior aos 290 K para os picos dos s6lidos nao reduzidos
(Figura 3.2). Ja o pico atribuido a decomposicdo dos B-hidretos, que estd em torno de
325 K no perfil de redugio do catalisador de 3%Pd/TiO, NCR773 (Figura 3.4 a), sofre um
leve deslocamento para 335 K no caso do catalisador de 3%Pd/TiO, C773R773 (Figura 3.4
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b). Tais resultados sugerem que a calcinacdo a 773 K, seguida de reducdo a mesma

temperatura, dificulta a decomposicdo da fase B-hidreto.

() 3%Pd/TiO,NCR773

(b) 3%Pd/TiO,CT773R773

oA J

Consumo de H, (u.a)

— T T T T T T
200 300 400 500 600 700 800

temperatura (K)

Figura 3.4: Perfis de RTP para os catalisadores novos: (a) 3%Pd/TiO, NCR773 e (b)
3%Pd/TiO, C773R773

A Tabela 3.8 apresenta os valores das dreas correspondentes aos consumos € as

liberacdes de H, relativos aos perfis de RTP da Figura 3.4.

Tabela 3.8: Quantificacio dos perfis de RTP dos catalisadores de 3%Pd/TiO, reduzidos

Area do pico de Area do pico de
Catalisador novo

consumo de H; (u.a.) | liberacao de H; (u.a.)

3%Pd/Ti0, NCR773 3.244 -3.531

3%Pd/TiO, CT73R773 3.385 -3.399
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Para ambos os catalisadores, os resultados revelam valores muitos proximos entre
as dreas dos picos de consumo de H, (redugdo do Pd e formacdo de [B-hidretos) e de
liberagdo de H, (decomposi¢ido dos B-hidretos), sugerindo que o pico observado a 265 K é

relativo somente a formacdo dos B-hidretos, e ndo a redugdo do Pd.

3.4 — Espectroscopia no Infravermelho da Adsorcao do CO

3.4.1 - Experimentos Exploratérios para a Determinacao da
Temperatura de Pré-tratamento das Amostras

A fim de determinar as melhores condi¢des de pré-tratamento das amostras, antes
da adsor¢dao de CO, foram realizados experimentos exploratérios com o catalisador de
3%Pd/TiO, (ndo calcinado e ndo reduzido), variando-se a temperatura do pré-tratamento a
alto vécuo (10° ~ 10° Torr). O tratamento a vdcuo é essencial para assegurar que a
superficie metélica esteja limpa e completamente disponivel para o adsorvato. Na Figura
Al.1, em anexo, sdo apresentados os espectros de FTIR da adsor¢do de CO, obtidos para o

catalisador de 3%Pd/Ti0O, depois da evacuagdo por 2 horas a diferentes temperaturas.

Os resultados mostram que para tratamento sob vacuo a temperatura de 573 K, a
superficie estd mais limpa e disponivel para a adsor¢do de CO. Com base nesse resultado,
as andlises de FTIR de todas as amostras foram realizadas seguindo-se o mesmo

procedimento, ou seja, vacuo a 573 K por 2 horas, antes do pulso de CO.

3.4.2 — Estudo dos Catalisadores 3%Pd/TiO, novos e usados na
Reacao por FTIR da Adsorcao do CO

A Figura 3.5 mostra os espectros de infravermelho do CO adsorvido sobre os
catalisadores de 3%Pd/Ti0O,, novos e usados nos testes cataliticos. Para todos os sélidos, as
escalas de absorbancia dos espectros sdo as mesmas, de modo a possibilitar comparacdes

quantitativas.

ben - . . 2 . -1
Usualmente, as bandas com freqii€ncias mais elevadas, isto €, acima de 2000 cm
(AF), sao atribuidas ao CO linearmente adsorvido em sitios de diferentes coordenacdes,

enquanto as bandas com baixas freqiiéncias, abaixo de 2000 cm’! (BF), sdo atribuidas as
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ligacdes em ponte (2000-1880 cm™) do CO adsorvido em diferentes faces de cristalitos de

Pd [108-111].
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Figura 3.5: Espectros de infravermelho do CO adsorvido a temperatura ambiente sobre 0s
catalisadores de Pd novos e usados na reagdo: (a) 3%Pd/TiO, (b) 3%Pd/TiO, C773NR (c)
3%Pd/TiO, NCR773 (d) 3%Pd/TiO, C773R773

A Tabela 3.9 apresenta as atribui¢des dadas para as bandas de absor¢do nos
espectros de FTIR (Figura 3.5), correspondentes a cada tipo espécie de CO adsorvida sobre

palédio.

Como se pode observar pela Figura 3.5 e Tabela 3.9, o catalisador novo de
3%Pd/Ti0O, (ndo calcinado e nao reduzido), (Figura 3.5 (I-a)), apresenta 3 bandas principais
na regido de nimero de onda de 2160 a 1940 cm™. Essas bandas aparecem a 2160, 2100 e
1981 cm™ e sdo atribuidas ao CO linearmente adsorvido na espécie Pd+2, e adsorvido na
forma linear e em ponte sobre pd’ (111) e (100), respectivamente [109, 110]. O espectro

. . 1 1 . - .
ainda mostra dois ombros, um a 2120 cm™ e outro a 1939 cm™, os quais sdo atribuidos
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respectivamente ao CO linearmente adsorvido na espécie Pd* e ao CO ligado em ponte
sobre Pd’ (111) [109, 110, 112, 113]. A presenca de Pd® nessa amostra pode ser devido a
uma reducio parcial do precursor, PdCl,, a qual pode ter sido ocasionada pela temperatura
de 573 K do pré-tratamento sob vacuo ou adsorc¢do do CO. Este efeito também € verificado
nas andlises de XPS. Por sua vez, o s6lido usado na reacdo (Figura 3.5 (II-a)) apresenta
duas bandas significativas a 2101 e 1997 cm™ atribuidas a ligacdes lineares de CO sobre
pd° (111) e em ponte sobre pd° (100), respectivamente [111, 114, 115]. Observa-se também
uma banda muito pequena a 2160 cm™, a qual é atribuida a presenca de CO adsorvido
sobre Pd*? [109]. Os resultados de adsor¢do do CO no catalisador de 3%Pd/TiO, sugerem
que, depois da reagdo, o catalisador se apresenta praticamente na forma reduzida, como

também indicam os resultados de XPS e RTP, com uma pequena fracio na forma de Pd**.

Tabela 3.9: Bandas de Absor¢ao das espécies de CO adsorvido sobre catalisadores de

3%Pd/TiO, detectadas por espectroscopia de infravermelho.

Nimero de onda da ligacdo (cm™)
Pd**-CO | Pd*-CO Pd’ - CO Pd’ - CO Pd’ - CO
Catalisador
(linear) (linear) (111) (linear) | (100) (ponte) (111) (ponte)
3%Pd/TiO, novo 2160 2120 2100 1981 1939
3%Pd/TiO, usado 2160 - 2101 1997 -
3%Pd/TiO, C773NR novo 2161 2117 2105 1996 1949
3%Pd/TiO, C773NR usado - - 2091 1989 1910
3%Pd/TiO, NCR773 novo 2158 - 2099 - 1957
3%Pd/TiO, NCR773 usado - - 2085 1977 -
3%Pd/TiO, C773R773 novo 2159 - 2098 1996 1925
3%Pd/TiO, C773R773 usado B - 2092 1993 1912

Para o catalisador novo de 3%Pd/TiO, C773NR (calcinado a 773 K e nio
reduzido), (Figura 3.5 (I-b)), observa-se que o espectro apresenta uma banda intensa para o

comprimento de onda a 2161 cm', o qual é atribuido a0 CO adsorvido linearmente sobre
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Pd** [109, 110]. Nesse caso, essa banda provavelmente € devida a presenca da fase PdO,
oriunda da oxidagdo do catalisador no processo de calcinacdo. As demais bandas aparecem
a freqiiéncias entre 2117 e 1949 cm™. A banda a 2117 cm™ ¢ atribuida a0 CO adsorvido
linearmente em Pd* [110, 112], enquanto que as bandas a 2105, 1996 e 1949 cm’! sdo
atribuidas a 3 tipos de CO adsorvido linearmente em Pd° (111) e em ponte sobre Pd® (100)
e Pd° (111), respectivamente [109, 110, 116, 117]. Como no caso do sélido de 3%Pd/TiO,,
também se observa a presenca de Pd’ no catalisador de 3%Pd/TiO, C773NR novo. Apés
reacdo, o catalisador usado de 3%Pd/TiO, C773NR (Figura 3.5 (II-b)) apresenta 3 bandas a
freqiiéncias de 2091, 1989 e 1910 cm'l, as quais sdo relacionadas ao CO adsorvido
linearmente sobre Pd° (111) e em ponte nas espécies Pd° (100) e Pd° (111), respectivamente
[100, 111, 114, 117]. Portanto, como o espectro para esse sOlido usado apresenta somente
bandas referentes a espécies de Pd’, os resultados revelam que nesse caso o Pd se encontra

praticamente na forma reduzida.

Comparando-se os espectros de FTIR do CO adsorvido nos catalisadores de
3%Pd/TiO, e 3%Pd/TiO, C773NR, tanto para o sélido novo como o usado na reacio, nota-
se uma diferenga significativa em relacdo a intensidade e a posi¢do das freqii€ncias das
bandas de absorcdo de CO. Para os catalisadores novos, observa-se que o tratamento de
calcinacdo a 773 K provocou um aumento na intensidade relativa do CO adsorvido em
forma linear sobre Pd*?, em relacdo as ligagdes de CO em ponte. Além disso, verifica-se
um deslocamento das bandas do CO adsorvido em ponte para nimeros de ondas maiores
quando a amostra é calcinada (1996-1949 cm™), em relagdo a amostra ndo é calcinada
(1981-1939 cm'l). Esse efeito pode estar relacionado a um aumento do tamanho de
particulas metalicas induzido pela calcinagdo, originando um maior acoplamento dipolo-
dipolo entre as moléculas de CO adsorvidas [118]. No caso dos catalisadores usados na
reacdo, verifica-se a presenca de bandas de absor¢do do CO adsorvido sobre Pd°® para
ambas as amostras, as quais apresentam um deslocamento para valores menores no caso da

amostra calcinada (3%Pd/TiO, C773NR).

Por sua vez, para ambos os catalisadores reduzidos a 773 K novos (3%Pd/TiO,
NCR773 e 3%Pd/TiO, C773R773), observa-se que os espectros apresentam bandas com
baixas intensidades, com relacdo aos sélidos ndo reduzidos. As intensidades das bandas sao
ainda menores para os catalisadores usados na rea¢do, como pode ser observado pela Figura

3.5 (I - ¢;d). O solido ndo calcinado e reduzido a 773 K novo (3%Pd/TiO, NCR773),
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Figura 3.5 (I-c) apresenta bandas de absor¢io a 2158, 2099 e 1957 cm™. A banda a 2158
cm’! é atribuida ao CO adsorvido linearmente sobre Pd+2, enquanto as outras duas sio
atribuidas a adsor¢cdo do CO na forma linear e em ponte sobre espécies de Pd® (111),
respectivamente [108, 114, 115]. Ja4 o catalisador calcinado e reduzido a 773 K novo
(3%Pd/TiO, C773R773), Figura 3.5 I-d, mostra bandas nos nimeros de onda de 2159,
2098, 1996 e 1925 cm™. As bandas a 2159 e 2098 cm™ sdo atribuidas & adsor¢io do CO
linearmente em Pd*? e Pd° (111) e as bandas nos comprimentos de onda a 1996 e 1925 cm’!
sdo atribuidas ao CO adsorvido em ponte sobre Pd® (100) e Pd® (111), respectivamente
[109, 112, 119]. Para o s6lido usado na reagdo, ndo hd evidéncias de bandas para o
catalisador 3%Pd/TiO, NCR773, na mesma escala que os demais. No entanto, o sélido
usado de 3%Pd/TiO, C773R773, (Figura 3.5 II-d), apresenta duas bandas com intensidades
baixas a 2092 e 1993 cm™, as quais sao caracteristicas do CO adsorvido na forma linear
sobre Pd°® (111) e em ponte sobre Pd® (100) [108, 114, 115]. A presenga das bandas com
baixas intensidades a aproximadamente 2160 cm’ nas amostras reduzidas (3%Pd/TiO,
NCR773 e 3%Pd/TiO, C773R773) antes de empregados na reacdo podem estar
relacionadas a espécies Pd*?, procedentes do precursor clorado utilizado na preparagio dos
catalisadores (PdCl,). Os espectros para os sélidos reduzidos novos e usados na reagdo
revelam que o nuimero de sitios disponiveis para a adsorcdo na superficie do Pd, é
consideravelmente menor em relacdo aos catalisadores que ndo foram reduzidos. Portanto,
os resultados sugerem que os s6lidos submetidos ao tratamento de redugdo sofreram uma
forte interacdo entre o metal e o suporte (SMSI). O efeito SMSI ocorre quando metais
dispersos em suportes redutiveis sdo submetidos a alta temperatura de reducdo, e mostram
como conseqiiéncia uma diminui¢do na sua capacidade de adsor¢do do hidrogénio e do CO,

além de marcantes alteragdes na atividade catalitica [120-123].

3.4.3 — Estudo da Dessorcao do CO nos Catalisadores de Pd/TiO,

Experimentos de dessor¢do de CO a diferentes temperaturas foram realizados na
célula de infravermelho, com o objetivo de obter estimativas qualitativas das forcas de
ligacdo do CO sobre os catalisadores de 3%Pd/TiO,. Essas amostras foram pré-saturadas
com uma monocamada de CO, e entdo evacuadas (10'5 ~ 10 Torr) a diferentes
temperaturas. Os espectros de infravermelho, mostrados nas figuras abaixo, foram obtidos

depois de cada estdgio de evacuacdo. A Figura 3.6 apresenta os espectros de FTIR do CO
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adsorvido e desorvido sobre a superficie do catalisador novo e usado na reacdo de

3%Pd/TiO, (ndo calcinado e nao reduzido).
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Figura 3.6: Espectros de FTIR do CO adsorvido sobre o catalisador 3%Pd/TiO, novo e
usado na reagdo: (a) adsorcdo de CO (b) evacuacdo a 298 K (c) evacuacdo a 373 K

(d) evacuacao a473 K

O espectro de infravermelho depois da evacuacdo a temperatura ambiente do CO
adsorvido no catalisador novo de 3%Pd/TiO, (Figura 3.6 I), mostra 4 bandas entre 2160-
1930 cm™ e um ombro a 1849 cm™. Como se pode notar, a evacuagio induz fortemente no
decréscimo das intensidades das bandas correspondentes ao CO na forma linear, sendo essa
intensidade a mais afetada pelo grau de recobrimento, como verificado também por alguns
autores [114, 124]. Essas espécies de CO adsorvidas linearmente sobre Pd, normalmente
dessorvem primeiro, no presente caso, antes da reacio a 373 K e depois da reacdo a 298 K,
isto ocorre provavelmente devido a baixa energia de ligacdo Pd-CO [124]. Em relacdo as

bandas referentes ao CO adsorvido em ponte, observa-se tanto para o s6lido novo como
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para o usado na reagdo, que a posi¢do delas sao afetadas pelo tratamento de vicuo e o grau
de cobertura [114, 117]. Segundo PITCHON, V. et al., isto pode estar atribuido a
diminui¢do do acoplamento vibracional dos dipolos adjacentes do mondxido de carbono
[114]. Além disso, para o catalisador novo de 3%Pd/Ti0,, verifica-se que quando diminui o
recobrimento do CO na superficie metalica do catalisador, aparece uma banda a 1849 cm™
e 1843 cm™', sob tratamento a vicuo a temperatura de 298 K e a 373 K, respectivamente.
Essas espécies sao atribuidas ao CO adsorvido na forma de (Pd®);CO [110, 112, 117, 119].
Por fim, observa-se que o CO se dessorve totalmente da superficie do catalisador novo a
473 K e para o sélido usado na reagdo a 373 K. Os resultados indicam que o catalisador,
depois de empregado na reacdo, possui uma for¢a de adsor¢cdo do CO mais fraca do que

para o solido novo.

Na Figura 3.7 estdo apresentados os espectros de FTIR do CO adsorvido e
desorvido sobre a superficie do sélido novo e usado de 3%Pd/TiO, C773NR (calcinado a
773K e ndo reduzido).

Para o catalisador novo de 3%Pd/TiO, C773NR (Figura 3.7 I), ndo se observa
decréscimo significativo nas bandas apds o pré-tratamento sob vdcuo a temperatura
ambiente. As espécies comecam a perder estabilidade e diminuir de intensidade a
temperatura de vacuo de 373 K. A temperatura de 473 K, essas espécies sdo totalmente
dessorvidas. Para o catalisador usado na reacdo (Figura 3.7 II), observa-se uma diminui¢do
significativa na banda a 2091 Cm'l, sob evacuagdo a temperatura ambiente. Nesse caso,
nota-se um comportamento semelhante ao catalisador de 3%Pd/Ti0O,, de um deslocamento
para valores menores de nimero de onda a baixo recobrimento. Isto pode ser atribuido
também a diminuicdo do acoplamento vibracional dos dipolos adjacentes do CO [114].
Além disso, verifica-se a baixos recobrimentos, tanto para o catalisador novo como para o
usado na reacdo, o surgimento de espécies de CO ligados a vérios dtomos de Pd, a niimero
de onda inferior a 1900 cm™. Essas espécies aparecem numa freqiiéncia de 1890 e 1892
cm” para o s6lido novo, e em 1897 cm™ para o catalisador usado na reacdo. Estas bandas

sdo atribuidas a adsorcao de CO sobre Pd na forma (Pd;°)CO [110, 112, 117, 119].

Os espectros de FTIR do CO adsorvido e desorvido sobre a superficie dos sélidos
reduzidos, 3%Pd/TiO, NCR773 e 3%Pd/TiO, C773R773, novos e usados na reagdo, estdo

apresentados em anexo nas Figuras A1.2 e A1.3, respectivamente.
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Figura 3.7: Espectros de FTIR do CO adsorvido sobre o catalisador 3%Pd/TiO, C773NR
novo e usado na reagdo: (a) adsor¢dao de CO (b) evacuacdo a 298 K (c) evacuagdo a 373 K

(d) evacuacao a473 K

3.44 - Estudo da Influéncia da Temperatura de Reducao nos
Catalisadores de Pd/TiO-

Com vistas nos resultados anteriores para os catalisadores de 3%Pd/TiO,
reduzidos a 773 K, foram realizados experimentos com os catalisadores novos nao
reduzidos (3%Pd/TiO, e 3%Pd/TiO, C773NR), reduzindo-os com H, in situ a diferentes
temperaturas. A Figura 3.8 apresenta os espectros de infravermelho do CO adsorvido sobre
estes solidos, reduzidos as seguintes temperaturas: a) 298 K, b) 373 K, ¢) 473 K, d) 573 K e
e) 773 K.

Os resultados para o catalisador de 3%Pd/TiO,, ndo calcinado e ndo reduzido,
(Figura 3.8 I), mostra em geral bandas com baixas intensidades. A amostra reduzida a 298

K apresenta duas bandas, a 2098 e 1980 cm™, que sdo atribuidas 2 adsor¢do do CO linear e
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em ponte sobre Pd°(111) e Pd° (100), respectivamente [108, 114, 115]. Um fato importante
verificado nessa andlise, € que, mesmo para redu¢cdo em temperatura ambiente, o
catalisador apresenta bandas com intensidade muito baixa. Os resultados indicam que ha
poucos sitios ativos disponiveis na superficie do catalisador para a adsor¢do, devido a um
possivel recobrimento da superficie metélica pelo suporte TiO,, apds o tratamento de

reducdo (SMSI) [120-123].
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Figura 3.8: Espectros de infravermelho do CO adsorvido sobre 3%Pd/TiO, e 3%Pd/TiO,
C773NR novo reduzido in situ as seguintes temperaturas: a) 298 K, b) 373 K, ¢) 473 K, d)
573 Kee) 773K

No entanto, para os catalisadores calcinados a 773 K (Figura 3.8 II), verifica-se
que apos a reducdo a temperatura de 298 K, o sélido apresenta 4 bandas de absorcdo entre
2160 e 1940 cm™. Mesmo apés a redugdo do catalisador, observa-se uma banda com baixa
intensidade a 2158 cm™, a qual é relativa ao CO adsorvido linearmente sobre pPd* [109,

110], enquanto o ombro a 2120 cm’! é caracteristico do CO linear em Pd* [110]. As outras
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espécies do CO adsorvido a 2098, 1985 e 1941 cm™ sdo atribuidas 2 adsor¢do do CO linear
sobre Pd° (111) e em ponte sobre Pd® (100) e Pd® (111), respectivamente [108, 111, 116,
117]. Os resultados mostram que as bandas mais significativas sdo relacionadas com o CO
adsorvido em ponte sobre Pd° (100) e (111) [116, 117]. Quando a temperatura de reducao
aumenta para 373 K, verifica-se um efeito semelhante ao caso do catalisador ndo calcinado

(3%Pd/Ti0O,), de recobrimento da superficie metélica pelo suporte TiO, (SMSI) [120-123].

3.5 — Estudo do calor de adsorcao dos catalisadores de 3%Pd/TiO»
por microcalorimetria da adsorcao de CO

Andlises de microcalorimetria da adsor¢do de CO foram realizadas nos
catalisadores de 3%Pd/TiO, (ndo calcinado e nao reduzido) e de 3%Pd/TiO, C773NR
(calcinado a 773 K e ndo reduzido) antes de serem empregados na reacdo. Esses
experimentos, juntamente com a técnica de espectroscopia no infravermelho foram
realizados com o intuito de melhor caracterizar os sitios ativos presente na superficie dos

catalisadores em estudo.

A Tabela 3.10 apresenta as quantidades volumétricas da adsor¢do do CO
(Umol/gcaiisador) determinadas pelas medidas de quimissor¢do CO e os calores de adsorcao
inicial (Qags)o em kJ/mol. Os calores iniciais foram determinados pela extrapolagdao da

cobertura no ponto zero da curva de calores de adsor¢ao.

Tabela 3.10: Calores iniciais de adsor¢ao de CO a 330 K sobre os catalisadores de

3%Pd/TiO, e 3%Pd/TiO, C773NR

CO adsorvido (Qads)o
Catalisador
(umol CO/gcat) (kJ/mol CO)
3%Pd/TiO, 5,7 125
3%Pd/TiO, C773NR 7.9 110
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Da Tabela 3.10, observa-se que os catalisadores adsorvem uma quantidade
relativamente baixa de CO, sendo que o catalisador calcinado, a 773 K, adsorve um pouco
mais (7,9 umol CO/g.), em relacdo ao sélido ndo calcinado (5,7 umol CO/ge). Em
relacdo aos calores iniciais de adsor¢do, observa-se que o catalisador de 3%Pd/TiO,
apresenta um calor de adsorc¢do inicial maior do que o catalisador de 3%Pd/TiO, C773NR

(Tabela 3.10).

A literatura mostra variagdes nos calores de adsor¢do para catalisadores a base de
Pd. DROPSCH et al., obtiveram via microcalorimetria, calores iniciais de adsor¢cdao de CO
distintos (99 até 177 kJ/mol) para catalisadores de Pd/Al,O3, com fragdao méssica de 10, 5 e
2%, reduzidos a 473 K e 773 K. Para os catalisadores de Pd suportados em titdnia, com os
mesmos pesos em massa, os autores obtiveram calores variando entre 137 e 149 kJ/mol e
147 e 162 kJ/mol, para o catalisador reduzido a 473 K e 773 K, respectivamente. Os
resultados mostram que o calor diminui ao aumentar o teor de Pd, o qual, segundo os
autores, se deve a mudanga no tamanho de particulas e/ou a estrutura superficial dos
cristalitos de palddio [124]. Outras interpretacdes similares foram dadas por diferentes
autores, que obtiveram valores de calores iniciais compreendidos entre 110 e 220 kJ/mol

para Pd suportado sobre Al,O3 [111, 113] e SiO, [115].

Estudos com catalisadores de 1% e 3%Pd/Al,Os revelam trés zonas com valores
caracteristicos em alta (200 kJ/mol), média (140-120 kJ/mol) e baixa (100-80 kJ/mol)
regides de calor diferencial de adsor¢@o. Os autores atribuiram essas bandas a formagao de
espécies de CO adsorvidas sobre Pd na forma de multiligacdes (CO ligado a 3 ou 4 dtomos
de Pd), ponte (Pd ambos planos (111) e (100)) e linear, respectivamente. Segundo os
autores, a distribuicdo energética da superficie € funcdo da carga metélica. Esta
heterogeneidade dos calores de adsor¢do provavelmente estd baseada na formacdo de
diferentes tipos de espécies de CO adsorvidos, cujas propor¢des variardo em fun¢do do

tamanho e da estrutura superficial das particulas de Pd [127].

Na Figura 3.9 estdo apresentados os perfis calorimétricos da adsor¢do de CO para

os catalisadores de 3%Pd/Ti0, e 3%Pd/TiO, C773NR.

As curvas calorimétricas representam os calores diferenciais de adsor¢do de CO
em funcdo do grau de recobrimento da superficie. O recobrimento de CO € definido, como

a razdo entre a quantidade adsorvida num dado ponto e o consumo na monocamada das
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amostras. Este procedimento facilita uma comparacdo dos catalisadores com diferentes
cargas metdlicas e dispersdes. O consumo na monocamada é referente ao calor de
40 kJ/mol, onde se considera que termina a quimissorcdo e se inicia o campo de fisissor¢ao

[127].

3% Pd/TiO,
Jw= O 3% PdITiO, CT73NR

Q (kJ/mol) —

T T T T T T T T T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0
Recobrimento de CO —

Figura 3.9: Calores diferenciais de quimissor¢do do CO em funcdo do recobrimento nos

catalisadores de 3%Pd/Ti0O, e 3%Pd/Ti0O, C773NR

Para o catalisador nio calcinado e ndo reduzido (3%Pd/TiO,), observa-se uma
diminuicdo continua no calor ao longo do recobrimento, € ndo se observa a existéncia de
nenhum patamar, isto €, nenhum segmento com calores constantes. O catalisador apresenta
um calor inicial em torno de 125 kJ/mol, apresentando uma pequena quantidade de sitios
que possuem esses altos calores de adsor¢do. O calor diminui rapidamente a baixo
recobrimento. Sendo assim, para um recobrimento menor que 0,2 observa-se uma queda no
calor de quimissor¢do de 125 para 90 kJ/mol. O seguinte segmento do perfil calorimétrico,

mostra em médio recobrimento (0,2 e 0,5), calores variando de 90 a 70 kJ/mol. Em seguida,
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o calor segue diminuindo até alcancar o recobrimento igual a 1. No caso do sistema
calcinado a 773 K, (3%Pd/TiO, C773NR), este apresenta um calor de adsorcdo inicial
menor, em torno de 105 kJ/mol, que a baixo recobrimento também cai significativamente
para 85 kJ/mol. Em seguida, no proximo segmento observa-se a presenca de um patamar,
entre o recobrimento de 0,35-0,70, com calores entre 80-70 kJ/mol. A ultima parte do
perfil, para alto recobrimento, isto €, maior que 0,5 observam-se calores entre 70-40 kJ/mol.
Em geral na literatura, os calores iniciais sio bem mais altos dos encontrados no presente

caso [124, 128].

Os resultados obtidos mediante espectroscopia no infravermelho para os
catalisadores de 3%Pd/TiO, e 3%Pd/TiO, C773NR permitem interpretar os resultados

obtidos por microcalorimetria da seguinte maneira:

. Os calores de adsor¢cdo na ordem de 125 kJ/mol para o sélido de
3%Pd/TiO,, a baixo recobrimento, podem ser atribuidos a formacdo de CO em
ponte. Os calores de adsor¢do mais baixos na ordem de 90 kJ/mol possivelmente

sdo devidos a existéncia de diversas espécies lineares.

o O calor inicial encontrado para a amostra de 3%Pd/TiO, C773NR de
105 kJ/mol pode ser atribuido a formacdo de espécies de CO adsorvidas em ponte
sobre Pd®° (100) e (111). Comparando este valor com o catalisador 3%Pd/TiO,,
observa-se um valor menor para o (Qags)o, isto pode estar relacionado com as
diferencas nas propor¢des entre bandas lineares e em ponte, obtidos nos espectros
de infravermelho dos catalisadores de 3%Pd/TiO; e 3%Pd/TiO, C773NR. Ja o calor
de adsor¢do em torno de 90 kJ/mol € atribuido a espécies de CO adsorvido
linearmente sobre Pd. A presenca de um patamar, a 70 kJ/mol, provavelmente esta
relacionada com alta quantidade de espécies de CO adsorvida linearmente sobre

Pd*, como demonstra os espectros de infravermelho.

As diferencas em relacdo as bandas de adsor¢do do CO sobre Pd na forma linear e
em ponte, observadas nos espectros de infravermelho dos catalisadores de 3%Pd/TiO, e
3%Pd/TiO, C773NR, podem estar associados com os diferentes perfis calorimétricos. Os
resultados obtidos podem sugerir uma distribuicdo de sitios na superficie diferente para os

catalisadores estudados, o qual depende do tratamento térmico da amostra.
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3.6 - Testes Cataliticos na reacdo de Hidrodescloracdo do
Pentaclorofenol

3.6.1 — Resultados Experimentais do Planejamento Fatorial

A Tabela 3.11 apresenta a matriz do planejamento fatorial com os valores obtidos
experimentalmente para a resposta desse planejamento (rendimento final de fenol apds 3
horas de reacdo de hidrodescloracdo do pentaclorofenol). O modelo de andlise proposto
pela técnica de planejamento fatorial segue uma distribuicdo normal, dentro do intervalo de

confianga de + 95%.

Tabela 3.11: Rendimentos finais de fenol para o planejamento fatorial

Nivel do Fator
Ensaio Temperatura de | Temperatura de | Re (%)
Teor de Pd
calcinacdo Reducio

1 B} - - 26
2 + - - 91
3 - + - 49
4 + + - 72
5 - - + 7

6 + - + 38
7 - + + 11
8 + + + 34
9 0 0 0 31
10 0 0 0 27
11 0 0 0 31

R¢ =rendimento final de fenol (ap6s 3 horas de reagao)
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A Tabela 3.12 apresenta os resultados dos efeitos das varidveis sobre o rendimento

final de fenol, para todo o conjunto de experimentos.

Os efeitos positivos indicam que a varidvel deve ser usada no seu nivel +1,

enquanto que os efeitos negativos indicam que a varidvel deve ser usada no seu nivel —1.

Os resultados revelam que os fatores teor de Pd no catalisador e temperatura de redugdo sao

estatisticamente significativos. Por sua vez, o tratamento de calcinagdo ndo apresenta

nenhum efeito significativo sobre o rendimento final de fenol. Assim, a melhor condicdo

para a preparacdo do catalisador de Pd/TiO, € utilizar uma fracdo mdssica de 3% de Pd,

sem reduzir o solido.

Tabela 3.12: Efeitos das varidveis sobre a reacdo de hidrodescloracio do

pentaclorofenol
Fator Efeito
Média 37,9091%*
(1) Teor de Pd 35,5000*
(2) Temperatura de Calcinacdo | 1,000
(3) Temperatura de Reducao -37,0000%*
Interagado de (1) com (2) -12,5000*
Interagdo (1) com (3) -8,5000%*
Interacdo (2) com (3) -1,0000

* significativos

A partir dos efeitos significativos determinados, poderia-se propor um modelo

linear que relacione o rendimento de fenol com as varidveis estudadas, segundo a equagao:

Rf = 37,9 + 17,7 Mmpyq — 18,5 TR — 6,25 mpd.TC - 4,25 mpd.TR (33)
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Onde Rt representa o rendimento final de fenol, mpy = a fragdo méssica de Pd (%),

Tc a temperatura de calcinacio (K) e Tr a temperatura de reducdo (K).

Para avaliar numericamente a qualidade do ajuste de um modelo, como o
representado pela equacdo (3.3), deve-se utilizar a andlise de variancia. A Tabela 3.13

apresenta a andlise de variancia (ANOVA) dos ensaios realizados.

Tabela 3.13: Andlise de varidncia (ANOVA)

Fonte de
Soma quadratica | Graus de liberdade | Média quadratica

variacao
Regressao 5.719,50 6 953,250
Residuos 435,41 4 108,852
Falta de ajuste 424,74 2 212,370
Erro puro 10,667 2 5,333
Total (SQ) 6.15491 10

De modo a ter uma regressdo significativa, € necessdrio que a razdo entre a média

quadratica devida a regressdo (MQg) e a média quadratica do residuo (MQ;) seja superior

ao valor da distribui¢do (F) no intervalo de confianca desejado. De acordo com a Tabela

3.13, tem-se:

MQr/MQ; = 953,250 + 108,852 = 8,76

(3.4)

Na distribuicdo estatistica F, considerando 6 graus de liberdade para MQg e 4 para

MQ;, num intervalo de confiangca de 95%, tem-se o valor Fs4 = 6,16 (valor da tabela de

distribui¢do F, v; = 6 e v, = 4, intervalo de confianca de 95%). Como o valor da relagdao

MQr/MQ; (8,76) é muito proximo ao de F (6,16), a regressao € significativa.
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Outro parametro importante observado através da ANOVA € a evidéncia ou ndo
da falta de ajuste entre os valores previstos pelo modelo e os valores observados. A
evidéncia ou ndo da falta de ajuste entre os valores previstos e observados, ¢ um parametro
verificado através da relac@o entre a média quadratica devido a falta de ajuste (MQpay) € a
média quadratica devido ao erro puro (MQcp). Quanto maior for esse valor, em relagdo a
distribuicdo F num intervalo de confianca de 95%, maior serd a tendéncia do modelo
proposto de ndo se ajustar bem aos valores observados. Para o presente estudo, tem-se que
MQEa/MQep = 39,8. Na distribuigdo estatistica F, considerando 2 graus de liberdade para
MQkE4; € 2 para MQ,,, num intervalo de confianga de 95%, encontra-se o valor de F,, = 19
(valor da tabela de distribuicdo F, v; = 2 e v, = 2, intervalo de confianga de 95%). Como
MQFrai/MQe,> F, héd evidéncias de falta de ajuste dos dados experimentais pelo modelo

proposto.

A regressdo € significativa e ha evidéncias de falta de ajuste, portanto o modelo
ndo € preditivo. Conclui-se que o modelo linear proposto através da equacdo (3.3) ndo
descreve o sistema em estudo. Assim, para se obter uma equacao preditiva, sugere-se como

continuacdo do planejamento estudar niveis diferentes ou outros parametros.

3.6.2 — Desempenho Catalitico

Para todas as reacOes realizadas com os diferentes catalisadores de Pd/TiO;
estudados, ndo se teve nenhuma evidéncia da formacdo de triclorofenol, e nem de
cicloexanol, ao longo do periodo reacional de 3 horas. No entanto, além do fenol,
constataram-se também a formacdo de clorofenol, diclorofenol e tetraclorofenol, como

produtos de reacgdo.

Curvas de concentragdo do consumo de substrato e distribuicdo de produtos
formados ao longo da reagdo, para os catalisadores de 3%Pd/TiO,, 3% Pd/TiO, C773NR,
3%Pd/TiO, NCR773 e 3%Pd/TiO, C773R773 sao apresentados nas Figuras 3.10, 3.11,
3.12 e 3.13, respectivamente. Para os sélidos com teor metdlico de 0,6 e 1,8% as curvas de
concentracdo ao longo da reacdo se encontram em anexo nas Figuras Al.4 a Al1.10. Na
Figura Al.11 em anexo sdo apresentados as curvas de concentragdo e distribui¢cdo dos
produtos para o suporte (TiO,). Nesse caso, pode se observar, um baixo desempenho

catalitico com uma conversao de apenas 8% de pentaclorofenol.
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Figura 3.10: Concentra¢do do substrato e dos produtos formados ao longo da reagdo de

hidrodesclorac¢io do pentaclorofenol na presencga do catalisador de 3%Pd/Ti0O,

Pela Figura 3.10, observa-se que a concentragdo do pentaclorofenol diminui
constantemente ao longo da reacdo. Em 3 horas de reagdo, o substrato € praticamente todo
consumido e o catalisador € totalmente seletivo ao fenol. Ja para o catalisador calcinado a
773 K (3%Pd/TiO, C773NR), Figura 3.11, as curvas de distribuicdo de produtos mostram
que o consumo de pentaclorofenol é constante durante a reacdo, mostrando uma provavel
evolucdo da taxa de redugdo do palddio durante a reacdo. Além disso, esse catalisador em 3

horas de reagdo apresenta como produtos da reacao o fenol, tetraclorofenol e diclorofenol.

Os catalisadores reduzidos a 773 K, 3%Pd/TiO, NCR773 e 3%Pd/TiO,
C773R773, apresentados nas Figuras 3.12 e 3.13, respectivamente, mostram que o a
concentracdo do pentaclorofenol cai mais lentamente ao longo da reacdo, quando
comparados com os sélidos ndo reduzidos. No caso dos sistemas reduzidos, observa-se que
os catalisadores sdo menos ativos na reacdo, o que pode estar associado a um possivel
efeito de interacdo metal-suporte (SMSI), como indica a técnica de espectroscopia no

infravermelho da adsor¢do do CO, provocado pela temperatura de redugdo a 773 K.
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Figura 3.11: Concentracdo do substrato e dos produtos formados ao longo da reacdo de

hidrodesclorac¢io do pentaclorofenol na presenca do catalisador de 3%Pd/Ti0, C773NR
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Figura 3.12: Concentracdo do substrato e dos produtos formados ao longo da reacdo de

hidrodesclorac¢io do pentaclorofenol na presenca do catalisador de 3%Pd/Ti0, NCR773
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Figura 3.13: Concentra¢do do substrato e dos produtos formados ao longo da reagdo de

hidrodesclorac¢io do pentaclorofenol na presencga do catalisador de 3%Pd/TiO, C773R773

Para os catalisadores calcinados a 773 K (3%Pd/TiO, C773NR e 3%Pd/TiO,
C773R773), Figuras 3.11 e 3.13, foram observados o aparecimento do diclorofenol, em
quantidades muito pequenas. Enquanto, que os sélidos que ndo foram calcinados,
3%Pd/TiO, e 3%Pd/TiO, NCR773, apresentam como produtos da reacdo o tetraclorofenol
e o fenol. Os resultados indicam um efeito da calcinacio na formag@o dos produtos para os

catalisadores de 3%Pd/TiO,.

A Figura 3.14 mostra a concentragc@o do substrato e distribui¢do dos produtos para
o precursor utilizado na preparacdo do catalisador. Para o precursor, PdCl,, observa-se que
o fenol é o produto formado em maior quantidade, além de fenol, o sélido também
apresenta pequenas quantidades de tetraclorofenol e diclorofenol como produtos.
Comparando com as Figuras 3.10 e 3.11, para os sélidos nao reduzidos, verifica-se uma
queda mais lenta da concentracdo de pentaclorofenol. Nesse caso, para o PdCl, obtém-se
um rendimento de cerca de 50% em fenol numa conversao de 70%. Neste caso, observa-se
que os produtos obtidos para o catalisador mdssico sdo os mesmos obtidos para o
catalisador calcinado (3%Pd/TiO, C773NR) e diferente ao sistema ndo calcinado e nao

reduzido (3%Pd/TiO,).
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Figura 3.14: Concentracio do substrato e dos produtos formados ao longo da reagdo de

hidrodesclora¢@o do pentaclorofenol na presenca do precursor PdCl,

A Figura 3.15 apresenta os rendimentos de fenol ao longo da reagcdo (conversao de
pentaclorofenol), obtidos com os catalisadores de 0,6%Pd/TiO, durante 3 horas de reacdo.
Como se pode observar, o catalisador calcinado a 773 K e ndo reduzido (sistema
0,6%Pd/TiO, C773NR) conduz aos maiores rendimentos, notadamente para conversoes

acima de 20%, assim como a maior conversao final (cerca de 60%).

A Figura 3.16 apresenta os rendimentos de fenol ao longo da reacdo obtidos com
os catalisadores de 3%Pd/TiO, durante 3 horas de reac@o. Neste caso, os resultados revelam
que o catalisador ndo calcinado e ndo reduzido (sistema 3%Pd/TiO, NCNR) leva aos
maiores valores de rendimento ao longo da rea¢do, comportamento que é semelhante ao do

catalisador de 3%Pd/Ti0, C773NR.
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Figura 3.15: Rendimento ao longo da reacdo para os catalisadores de 0,6%Pd/TiO,
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Figura 3.16: Rendimento ao longo da reacdo para os catalisadores de 3%Pd/TiO,

Comparando-se as Figuras 3.15 e 3.16, verifica-se que para conversdes abaixo de
20%, de modo geral, os catalisadores apresentam um comportamento semelhante em

relacdo ao rendimento de fenol. J4 para conversdes mais elevadas, podem-se observar
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diferencgas entre os comportamentos cataliticos, de acordo com o tratamento térmico ao

qual o solido foi submetido.

Os catalisadores nao calcinados e nao reduzidos (sélidos 0,6%Pd/TiO, e
3%Pd/Ti0,), em condi¢do de isoconversdo de 40%, levam a rendimentos de cerca de 30% e
40%, respectivamente. Para isoconversdao de 60%, os rendimentos sdo de aproximadamente
40% para o sélido 0,6%Pd/TiO; e 60% para o sistema 3%Pd/TiO,. Portanto, neste caso, os
resultados indicam a existéncia de um efeito do teor de metal sobre a seletividade desses

catalisadores.

Ja para os catalisadores calcinados e ndo reduzidos (sélidos 0,6%Pd/TiO, C773NR
e 3%Pd/TiO, C773NR), verifica-se que ambos os s6lidos levam a rendimentos em torno de
30% e 50%, respectivamente para conversoes de 40% e 60%. Portanto, neste outro caso, 0s
resultados revelam que ndo hd efeito do teor de metal sobre a seletividade desses

catalisadores.

De modo geral, os catalisadores reduzidos conduzem a rendimentos e conversoes

relativamente baixos, mesmo apds 3 horas de reacgao.

A Tabela 3.14 apresenta os desempenhos obtidos com os catalisadores de Pd/T10,

apo6s 3 horas de reacdo, assim como a taxa inicial de consumo de pentaclorofenol.

Analisando-se inicialmente os resultados para os catalisadores de 0,6%Pd/TiO,,
verifica-se que, no caso dos solidos ndo reduzidos (sistemas 0,6%Pd/TiO; e 0,6%Pd/TiO,
C773NR), o tratamento de calcinacdo a 773 K aumenta o rendimento e a seletividade final
de fenol, assim como a atividade catalitica inicial (- ry). Um efeito menos marcante de
aumento de rendimento e seletividade ocasionado pela calcina¢do ocorre no caso dos
catalisadores reduzidos (0,6%Pd/TiO, NCR773 e 0,6%Pd/TiO, C773R773), mas o aumento
de atividade catalitica é marcante (cerca de 7 vezes). No entanto, esses catalisadores
reduzidos apresentam rendimentos e seletividades menores que os catalisadores nao
reduzidos (0,6%Pd/TiO, e 0,6%Pd/TiO, C773NR). O tratamento de reducdo aumenta a
atividade catalitica dos catalisadores calcinados a 773 K (0,6%Pd/TiO, C773NR e
0,6%Pd/TiO, C773R773), mas tem efeito contrario na atividade dos sdlidos ndo calcinados
(0,6%Pd/TiO; e 0,6%Pd/TiO, NCR773). Portanto, de forma geral, pode-se concluir que o

tratamento de calcinagdo aumenta o rendimento final de fenol e a atividade inicial dos
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catalisadores 0,6%Pd/TiO,, enquanto que a reduc¢do diminui o rendimento final de maneira

marcante.

Tabela 3.14: Desempenho catalitico dos sélidos de Pd/TiO,
Catalisador R¢ (%) | X¢ (%) | St (%) | -1o
0,6%Pd/TiO, 26 37 70 30
0,6%Pd/TiO, C773NR 49 57 86 70
0,6%Pd/TiO, NCR773 7,0 11 64 15
0,6%Pd/TiO, C773R773 11 17 65 101
1,8%Pd/Ti0, C573R573 (1° reagdo) 31 48 64 40
1,8%Pd/TiO, C573R573 (2° reagdo) 27 45 60 40
1,8%Pd/TiO, C573R573 (37 reagdo) 31 51 61 40
3%Pd/TiO, 91 91 100 | 278
3%Pd/TiO, C773NR 72 81 89 58
3%Pd/TiO, NCR773 38 55 69 59
3%Pd/TiO, C773R773 34 43 79 112

R =rendimento final de fenol; X; = conversao final de pentaclorofenol; S; = seletividade final de fenol;

- I'p = taxa inicial de reagdo (umol de pentaclorofenol/g de catalisador.min)

Os resultados obtidos para o catalisador de 1,8%Pd/TiO, C573R573, com o qual
foram realizados experimentos em triplicata para uma estimativa da confiabilidade das
medidas experimentais, revelam um elevado grau de reprodutibilidade dos resultados. Os
testes cataliticos realizados com esse s6lido levaram a um valor de rendimento final de
fenol igual a 29 *+ 2%, para uma conversao final de pentaclorofenol e uma seletividade final
de fenol de 48 = 3 e 62 £ 2, respectivamente, tendo-se uma taxa inicial de consumo de

pentaclorofenol igual a 40 pmol de pentaclorofenol/g de catalisador.min.
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J4 os resultados obtidos para os catalisadores de 3%Pd/TiO, ndo reduzidos
(3%Pd/TiO, e 3%Pd/TiO, C773NR) mostram que o tratamento de calcina¢do a 773 K
diminui o rendimento e a seletividade final de fenol, levando a uma expressiva queda da
atividade catalitica inicial. Um efeito semelhante da diminuicdo de rendimento e
seletividade € ocasionado pela calcinacdo no caso dos catalisadores reduzidos (3%Pd/TiO,
NCR773 e 3%Pd/TiO, C773R773), porém com um aumento de atividade catalitica. No
entanto, esses catalisadores reduzidos apresentam rendimentos e seletividades menores que
os catalisadores nao reduzidos (3%Pd/TiO, e 3%Pd/TiO, C773NR). O tratamento de
reducdo aumenta a atividade catalitica dos catalisadores calcinados a 773 K (3%Pd/TiO,
C773NR e 3%Pd/TiO, C773R773), mas tem efeito contrario na atividade dos sélidos nio
calcinados (3%Pd/TiO;, e 3%Pd/TiO, NCR773). Portanto, de forma geral, pode-se concluir
que o tratamento de calcinacdo, bem como o de reducdo, diminui o rendimento final de
fenol dos catalisadores de 3%Pd/TiO,. O catalisador 3%Pd/TiO, (n3o calcinado e ndo
reduzido) conduz aos maiores valores de rendimento e seletividade inicial, com a atividade

inicial mais elevada.
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CAPITULO 4: Resultados Experimentais dos Catalisadores

Bimetalicos

4.1 — Estudo da Composicao Superficial dos Catalisadores Pd-Ni/TiO>

Os espectros de XPS foram obtidos com o objetivo de identificar elementos e fases
presentes nos catalisadores de 3%Pd/TiO,, 3%Ni/TiO; e 2%Pd-1%Ni/TiO, novos e
usados, quantificando-se os elementos presentes de forma relativa. Os espectros de XPS
do Pd3d e a discussao dos resultados obtidos, para o catalisador novo e usado de
3%Pd/Ti0,, estdo apresentados no capitulo 3 (Figura 3.1). Na Figura 4.1 (a) e (b) estdo
apresentados os espectros de XPS do Ni2p presente no catalisador de 3%N1/TiO, novo

e usado na reacdo, respectivamente.

Ni2p

Intensidade (u.a)

870I B ISéSI B ISéOI B I8§5I B ISéO
Energia de ligagdo (eV)

Figura 4.1: Espectros XPS do Ni2p no catalisador de 3%Ni/TiO,: (a) novo (b) usado

Para o catalisador novo e usado de 3%Ni/TiO,, Figura 4.1 (a) e (b), observa-se

para o Ni2ps;, que o Ni se encontra em duas fases diferentes. Para o sélido novo, a Figura
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4.1 (a) mostra dois picos, um com energia de ligacdo em 853,7 eV e outro em 856,4 eV. No
entanto, para o catalisador usado, observa-se um deslocamento para valores menores das
energias de ligacdo. Tais resultados sugerem uma possivel mudanca de fase ou no estado de
oxidacdo presente na superficie do catalisador. As energias de ligacdo encontradas foram

853,3 e 855,8 eV, sendo que cerca de 95% da drea relativa total se encontra na fase em

855,8 eV.

Nas Figuras 4.2 e 4.3 estdo apresentados os espectros do Pd3d e do Ni2p presente
no catalisador bimetdlico, 2%Pd-1%Ni/TiO,, respectivamente. Ambas as espécies, Pd e Ni,
presentes na superficie dos catalisadores novos e usados se encontram em duas fases

diferentes.

Pd3d

Intensidade (u.a)

350I B I34|15I B I34|10l a I335I B I330
Energia de ligacdo (eV)

Figura 4.2: Espectros normalizados de XPS do Pd3d no catalisador de 2%Pd-
1%Ni/Ti0O,: (a) novo e (b) usado
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Ni2p

Intensidade (u.a)

87OI B I865I B I8|60I B I8§5I B ISéO
Energia de ligacdo (eV)

Figura 4.3: Espectros normalizados de XPS do Ni2p no catalisador de 2%Pd-
1%Ni/Ti0O,: (a) novo e (b) usado

Para o catalisador novo, o Pd3ds,, (Figura 4.2-a) apresenta energias de ligacdo de
335,3 e 337,5 eV. Por sua vez, no catalisador usado (Figura 4.2-b) verifica-se um
deslocamento em ambas as energias de ligacdo para valores menores, 334,6 e 366,4 eV.
Além disso, nota-se uma variagdo significativa nas dreas dos picos. Para o Ni2p3;, no
catalisador bimetdlico novo (Figura 4.3-a) nota-se dois picos com energias de ligacdo de
853,5 e 856,1 eV. O pico em 856,1 eV apresenta uma drea relativa maior em relacdo ao
encontrado em 853,5 eV. No entanto, para o catalisador usado (Figura 4.3-b), as energias
de ligacdo ndo apresentam deslocamentos e sdo encontradas em 853,6 e 856,4 eV. Neste
caso, nota-se que as propor¢des das dreas de cada pico sdo muito parecidas ao do

catalisador novo.

Os espectros normalizados do Cls, CI2p, Ti2p e Ols encontram-se no Anexo II,

Figuras A2.1, A2.2, A2.3 e A2.4, respectivamente.
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Os valores de referéncia para as energias de ligacdo dos elementos das provaveis

espécies presentes nos catalisadores analisados sd@o dados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1: Energia de ligacdo de referéncia para os elementos das provaveis espécies

presentes nos catalisadores de 3%Pd/TiO,, 3%Ni/TiO; e 2%Pd-1%Ni/TiO,

Espécie | Elemento Energia de ligacao (eV)
PdCl, Pd 337;337,6 € 337.,8
PdO Pd 355,6; 366,3 e 366,9
PdO, Pd 337,9

Pd° Pd 334,1; 335; 335,2 ¢ 335,8
NiCl, Ni 856,3 e 856,6

NiO Ni 853,3; 853,5; 854,4 ¢ 855,6
Ni,O3 Ni 855,7 e 855,8

Ni° Ni 852,7; 852,3 ¢ 853.3
TiO, Ti 458,6 e 459,1
PdCl, Cl 198,5 e 198,9
NiCl, Cl 198,3 € 199,2

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

A Tabela 4.2 apresenta as energias de ligacdo obtidas experimentalmente para as

espécies presentes nos catalisadores novos e usados na reagao de 3%Pd/TiO,, 3%Ni/TiO, e

2%Pd-1%Ni/Ti0,. Com respeito as energias de ligagcdo referentes ao Cl2p, verifica-se que

os valores obtidos experimentalmente (Tabela 4.2) sdo relativos aos de referéncia (Tabela

4.1) para as espécies PdCl, e NiCl,. A energia obtida experimentalmente (Tabela 4.2) para

o Ti2p (458,2 ~ 459 eV), se encontra na faixa da energia de referéncia (Tabela 4.1) para a

fase TiO, (458,6 ~ 459,1 eV).
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As energias de ligacdes do Ni2p;p obtidas experimentalmente para o catalisador
novo de 3%Ni/Ti0O,, 853,7 e 856,4 eV, sdo proximas aos valores de referéncias para o Ni
nas fases NiO (853,5 eV) e NiCl, (856,3 eV). A drea relativa encontrada no espectro do
Ni2ps, para a fase NiCl, (84%), € muito maior do que para o NiO (16%). Como este
catalisador nao foi submetido a nenhum tratamento térmico, € muito provavel que o Ni se
encontre em maior parte na forma do precursor utilizado na preparagdo, ou seja, NiCl,. Para
o catalisador usado de 3%Ni/TiO,, também se observa a presenca de Ni em duas fases
diferentes. Comparando as Tabelas 4.1 e 4.2, tem-se que a energia obtida
experimentalmente a 853,3 eV € relativa a fase NiO. E a energia para o Ni2ps, obtida
experimentalmente em 855,8 eV (Tabela 4.2), a qual apresenta cerca de 95% da area
relativa, é referente ao Ni na forma de uma nova fase, Ni,O; (Tabela 4.1). Portanto, os
resultados indicam que o Ni sofreu alteracdo no estado de oxidac¢do durante a reacdo,
passando de NiCl, para Ni,Os. A presenca de 6xido de niquel apds a reacdo pode ser devida
a uma interacdo do niquel com o suporte redutivel (TiO,). Como ndo € observada a
presenca de espécies metdlicas (Ni°) na superficie do catalisador, os resultados sugerem que

o catalisador ndo foi reduzido durante a reagao.

Tabela 4.2: Energia de ligac@o obtida para os elementos presentes nos catalisadores novos

e usados de 3%Pd/Ti0,, 3%Ni/TiO; € 2%Pd-1%Ni/TiO,

Amostra Pd3ds; Ni2ps. Cl2p | Ti2p O1s

3%Pd/TiO; novo 335,8 ¢ 337,6 199,0 | 459,3 | 530,7 ¢ 532,4
3%Pd/TiO, usado 335,6 ¢ 337,7 198,5 | 458,8 | 530,0 ¢ 531,8
3%Ni/TiO; novo 853,7 ¢ 856,4 | 198,5 | 458,8 | 530,1 ¢ 531,8
3%Ni/TiO, usado 853,3¢855,8 | 197,8 | 458,2 | 529,6 ¢ 531,4
29%Pd-1%Ni/TiOznovo | 335,3 € 337,5 | 853,5¢ 856,1 | 198,5 | 459,0 | 530,3 ¢ 532,4
29%Pd-1%Ni/TiO; usado | 334,6 € 336,4 | 853,6 ¢ 856,4 | 198,3 | 458,6 | 530,0 ¢ 531,4

Para o sistema bimetdlico novo de 2%Pd-1%Ni/TiO,, a energia de ligacdo do

Pd3ds), obtida experimentalmente (Tabela 4.2), 335,3 e 337,5 eV, € proxima aos valores de
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referéncia (Tabela 4.1) do Pd nas fases Pd° e PdCl,, respectivamente. O palddio metalico
que aparece no espectro do catalisador novo pode ter surgido a partir do vécuo e da
irradiacdo dos raios X na amostra, como no caso do sélido monometalico de 3%Pd/TiO,.
Para o Ni2p3,, comparando as energias de ligacdo obtidas experimentalmente em 853.,5 e
856,1 eV (Tabela 4.2), com as energias de referéncia (Tabela 4.1), tem-se que a energia
853,5 eV coincide com a fase NiO. Para a energia de ligacdo obtida experimentalmente em
856,1 eV (Tabela 4.2), verifica-se que o niquel poderia se encontrar tanto na forma de
NiCl, (856,3 eV) quanto na fase Ni,O3 (855,8 eV), pois as energias de ligagdo do Ni nessas
espécies sdo muito proximas. Contudo, considerando-se que esse catalisador novo ndo foi
submetido a nenhum tratamento térmico apds a impregnacao, € plausivel a hip6tese de que
o Ni se encontra na forma de NiCl,. Os resultados para o catalisador usado de 2%Pd-
1%Ni/TiO,, mostra energias de ligacao obtidas experimentalmente (Tabela 4.2) de 334,6 e
366,4 eV para a espécie de Pd3s,. Dos dados de referéncia (Tabela 4.1), verifica-se que o
Pd nesse caso, se encontra na fase Pd®° e PdO, respectivamente, em torno de 83% da
superficie na forma metélica e o restante na forma oxida. Em relagc@o as espécies de niquel
presentes no catalisador usado, os resultados experimentais (Tabela 4.2) mostram energias
de ligagdes em 853,6 e 856,4 eV. Comparando com as energias de referéncia, Tabela 4.1,
essas espécies sdo referentes as fases NiO (853,5 eV) e NiCl, (856,3 eV), respectivamente.
Os resultados para o catalisador bimetdlico mostram que o Pd foi quase todo reduzido
durante a reacdo, enquanto o niquel se encontra na maior parte na forma de cloreto (NiCl,).
Portanto, os resultados sugerem para o catalisador bimétalico, que o Ni ndo sofreu
modificagdes durante a reacdo, enquanto o Pd sofreu alteracdo no estado de oxidacdo
inicial.

As razdes atdomicas fornecem uma idéia da composi¢c@o dos principais constituintes
dos catalisadores. As concentragdes sdo referentes a camada na superficie do catalisador.
As razdes atOmicas da superficie entre os elementos presentes nos catalisadores analisados
foram calculadas a partir dos espectros obtidos experimentalmente para os estados de
energia Pd3ds,,, Ni2ps., Cl2p, Ti2p e Ols e estdo apresentadas na Tabela 4.3. Os resultados
para o catalisador de 3%Pd/Ti0O, foram inseridos na tabela para facilitar a comparacao entre

os so6lidos monometalicos e o bimetalico.

Os resultados da Tabela 4.3 para o catalisador de 3%Pd/TiO, indicam que as

concentracdes do metal sdo basicamente as mesmas durante a reacdo, pois as razdes
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atomicas Pd/Ti encontradas foram muito préximas, 0,09 e 0,10, para o s6lido novo e usado,

respectivamente.

Tabela 4.3: Razdes atdmicas entre os elementos presentes na superficie

Catalisador Razoes atomicas (~20%)

Pd/Cl | Ni/Cl | Pd/Ni | Pd/Ti | Ni/Ti | Ti/O
3%Pd/TiO; novo 1,2 0,09 -- | 0,34
3%Pd/TiO; usado 1,8 0,10 -- 10,38
3%Ni/TiO; novo 0,8 0,16 | 0,39
3%Ni/TiO; usado 2,2 0,33 | 0,29
2%Pd-1%Ni/TiO; novo 0,8 | 0,14 59 0,32 | 0,05 | 0,27
2%Pd-1%Ni/TiOp usado | 0,5 1,7 0,3 0,05 | 0,18 | 0,33

Para o catalisador de 3%Ni/Ti0O,, a razao atdbmica Ni/Ti no sélido novo de 0,16
aumenta para 0,33 para o sélido usado em reac@o. Por sua vez, o catalisador bimetdlico
(2%Pd-1%N1/TiO,) apresenta uma razdo atdomica Pd/Ti de 0,32 para o catalisador novo,
depois da reacdo essa razao mostra um decréscimo marcante para 0,05. J4 na razdo atdmica
Ni/Ti do catalisador bimetdlico (2%Pd-1%Ni/Ti0;), nota-se um aumento de 0,05 para 0,18
para o catalisador usado. A razdo atdmica Pd/Ni para o catalisador bimetélico 2%Pd-
1%Ni/TiO, diminui bruscamente para o catalisador usado, passando de 5,9 para 0,3. Estes
resultados indicam que o catalisador de 3%Pd/Ti0; ndo apresentou perdas de metal durante
a reagdo. Ja para o catalisador de 3%Ni/TiO, sugere-se que o Ni estd mais exposto na
superficie do catalisador depois da reagdo. No entanto, os resultados para o sistema

bimetdlico mostram que apds a reagdo o Ni prevalece na superficie do catalisador.

Em relacdo a razdo atomica Pd/Cl, esta se encontra um pouco maior para O
catalisador usado na reagcdo de 3%Pd/TiO; (1,8) do que para o catalisador novo (1,2). Esse
resultado sugere uma diminui¢cdo no teor de cloro no catalisador usado, o qual pode ser

devido a presenca de NaOH no meio reacional. Para o catalisador bimetdlico de 2%Pd-

99



1%Ni/Ti0,, a razdo Pd/Cl diminui de 0,8 para 0,5 para o catalisador usado na rea¢do. Para
ambos os catalisadores, monometalico de 3%Ni1/Ti0, e bimetalico de 2%Pd-1%Ni/Ti0O,, as
razdes atdmicas Ni/Cl aumentam depois de usados na reacdo, passando de 0,8 para 2,2 no

caso do monometélico e de 0,16 para 0,33 para o bimetélico.

4.2. — Estudo da Formacao das Fases Ativas

A andlise dos perfis de RTP para os sistemas cataliticos do presente estudo
permitiu estudar a formacgdo das fases ativas dos catalisadores. A Figura 4.4 apresenta o

perfil de RTP para os catalisadores de 3%Ni/TiO, e 2%Pd-1%Ni/TiO,.

Os perfis de RTP para os solidos, 3%Ru/TiO, e 2%Pd-1%Ru/TiO, sdo
apresentados na Figura 4.5. O perfil de RTP para o catalisador bimetélico 2%Pd-1%Ti/TiO,
estd representado na Figura 4.6. Em todos os perfis é mostrado o perfil do catalisador
monometélico de 3%Pd/TiO,, para facilitar as comparacdes entre os sistemas bimetélicos e
os monometdlicos. Para cada figura, as escalas de consumo de H; sdo as mesmas para todos

os catalisadores, de modo a possibilitar comparagdes quantitativas.

Analisando-se inicialmente o perfil de reducdo obtido para o catalisador de
3%Pd/TiO, (Figura 4.4, 4.5 e 4.6 1-a), observa-se um pico principal de consumo de H,, cujo
maximo estd a aproximadamente 292 K e 278 K, para o catalisador novo e usado,
respectivamente. O pico em ambos os perfis, para o catalisador novo e usado, em
temperatura subambiente € fino e definido, sugerindo imediata reducdo do metal e
formacgdo de B-hidretos [104, 105]. A medida que se eleva a temperatura, observa-se um
pico negativo de liberacdo de H, em torno de 340 K, associado a decomposicdo dos [3-

hidretos formados anteriormente.
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Figura 4.4: Perfis de RTP dos catalisadores 3%Pd/TiO,, 3%Ni/TiO, e 2%Pd-1%Ni/TiO,:
(I) novo e (II) usado

Os perfis para os s6lidos novo e usado de 3%Ni/TiO, (Figura 4.4 (I1 e I — b)),
apresentam um unico pico principal de consumo de H,, com um méximo a temperatura de
660 K, o qual € atribuida a reducdo do Ni. A diferenca entre os perfis para o catalisador
novo e usado estd na intensidade e largura dos picos. Para o s6lido novo, o pico é mais fino
e definido, enquanto que para o catalisador usado, o pico se apresenta com menor

intensidade e mais largo.

A Figura 4.4 (I e II - ¢) mostra para o catalisador de 2%Pd-1%Ni/TiO, que os
perfis para ambos os catalisadores novos e usados sdo muito semelhantes, como no caso do
catalisador de 3%Ni/TiO,. O catalisador novo, Figura 4.4 (I-c), apresenta dois picos
principais de consumo de H,, em aproximadamente, 290 e 620 K e um pico negativo em
340 K. E provével que o pico em que aparece em 290 K esteja associado a reducdo do Pd
ou absor¢do de H, pelo Pd, ja o pico que aparece a 620 K ¢ atribuido a reduciao do Ni. O

pico negativo a 340 K € relativo a decomposi¢ao da fase B-hidretos do Pd. Os resultados
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indicam que o Pd no catalisador facilita a redu¢dao do Ni. No entanto, para o s6lido usado na
reacdo, Figura 4.4 (II-c), esses picos aparecem com um pequeno deslocamento de 275 e

645 K e o pico negativo a 343 K.

Os perfis de RTP para os sistemas 3%Ru/TiO; e 2%Pd-1%Ru/TiO, novos e

usados estdo apresentados na Figura 4.5.
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Figura 4.5: Perfis de RTP dos catalisadores 3%Pd/TiO,, 3%Ru/TiO, e 2%Pd-1%Ru/TiO,:
(I) novo e (II) usado

O perfil de RTP para o catalisador novo de 3%Ru/TiO,, Figura 4.5 (I — b),
apresenta um pico principal de consumo de H, com maximo em aproximadamente 450 K, e
um ombro em torno de 420 K. O pico e o ombro observado no perfil sugerem que existem
dois tipos diferentes de uma mesma fase, estabilizados diferentemente ao suporte, o que
pode gerar grupos de sitios metdlicos com caracteristicas distintas. Portanto, esses picos
podem corresponder a reducdo de duas formas de cloreto de ruténio: o pico a menor

temperatura pode corresponder a reducdo do RuCl; com fraca interacio com TiO,,
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enquanto o pico a temperatura mais elevada estaria relacionado a reducdo do RuCl; em
interacdo com o suporte. Zonetti (2003) observou perfis de RTP semelhante para um
catalisador Ru/CeO, nao calcinado e ndo reduzido [129]. Para o sdélido usado de
3%Ru/Ti0, (Figura 4.5 (II-b)), observa-se um pico principal a aproximadamente 377 K e
um pico pequeno em torno de 470 K. Estes picos, possivelmente, sdo relativos a uma parte
do metal que ndo foi reduzido durante a reacdo, ou podem ser atribuidos a compostos

presentes na superficie do catalisador, oriundos da reacao.

Para o catalisador bimetélico novo de 2%Pd-1%Ru/TiO,, Figura 4.5 (I - ¢), o perfil
apresentado mostra dois picos principais a aproximadamente 340 e 400 K e um ombro em
torno de 368 K. Comparando o perfil do sélido bimetdlico com os dos catalisadores
monometélicos (3%Pd/TiO; e 3%Ru/TiO,), tem-se que o pico em 340 K corresponde a
reducdo das particulas de Pd, enquanto o ombro a 368 K e o pico a 400 K sdo relativos a
reducdo do Ru. Os resultados indicam que a redu¢@o do Pd se torna mais dificil na presenca
de Ru, pois ocorre a uma temperatura mais elevada. No entanto, o Pd facilita a redugdo do
Ru, provavelmente através da ativacao catalitica do H,. Tais resultados permitem supor que
a co-impregnacdo conduziu a formacdo de uma fase mista Pd-Ru, relativamente
homogénea. Nota-se ainda nesse caso, que ndo aparece o pico negativo de liberacdo de H,
em torno de 340 K, o qual é associado a decomposi¢do dos B-hidretos, como no caso do
catalisador de 3%Pd/TiO,. Esse efeito pode estar relacionado com alguns fatores como: a
temperatura de reducdo do Pd aumentou e coincide com o pico de decomposicdo dos [B-
hidretos, podendo estar mascarando a evolucao da decomposicao dessa fase, ou o Ru esteja
na superficie do catalisador e o Pd se encontre no centro, evitando a formagdo dos B-
hidretos. Para o catalisador usado de 2%Pd-1%Ru/TiO,, Figura 4.5 (Il-c), o perfil mostra
um pequeno pico positivo em torno de 275 K e um negativo a aproximadamente 337 K, que
possivelmente correspondem com a absor¢do e a decomposi¢do da fase B-hidretos do Pd,
respectivamente. O outro pico que aparece a aproximadamente 545 K, provavelmente é
relativo a uma parte do Ru que ndo foi reduzido durante a reagdo. Deve-se também levar
em consideracdo a possivel presenca de compostos oriundos da reacdo. Comparando os
sistemas  bimetalicos, 2%Pd-1%Ni/TiO, e 2%Pd-1%Ru/TiO,, verifica-se um
comportamento muito distinto na redutibilidade dos catalisadores de Pd, na presenca do

aditivo Ni e Ru.
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A Figura 4.6 abaixo mostra os perfis de RTP para o sistema bimetélico de 2%Pd-

1%Ti/TiO;,
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Figura 4.6: Perfis de RTP dos catalisadores 3%Pd/TiO, e 2%Pd-1%Ti/TiO,: (a) novo e (b)

usado

Os perfis para os catalisadores novos de 3%Pd/TiO, e de 2%Pd-1%Ti/TiO,, sdo
muito similares. O catalisador bimetédlico novo (Figura 4.6 (I-a) apresenta um pico principal
de consumo de H, em 290 K, como o catalisador de 3%Pd/TiO,, € um ombro a
aproximadamente 278 K. Esses picos provavelmente correspondem a redu¢do do Pd e a
absor¢do de H,. O pico negativo associado a decomposi¢do da fase B-hidretos aparece um
pouco deslocado no caso do sistema bimetélico, em torno de 345 K. Para o catalisador
usado de 2%Pd-1%TiTiO,, Figura 4.6 (II-b), verifica-se que o pico principal de consumo
de H, apresenta uma intensidade bem inferior em relacdo ao catalisador de 3% Pd/TiO,.
Além disso, o pico de consumo de H e o de decomposicao da fase-B-hidretos apresenta um

deslocamento, de 278 para 272 K e de 345 para 335 K para o catalisador de 3%Pd/TiO, e
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2%Pd-1%Ti/TiO,, respectivamente. Esses picos, possivelmente sdo relativos a absorc¢io e
decomposicdo da fase B-hidreto. Os resultados para esse sistema mostram que a presenga

de Ti no catalisador ndo afeta de forma marcante a redutibilidade do Pd.

O consumo de H,, obtido experimentalmente para os catalisadores monometalicos
(3%Pd/TiO,, 3%Ru/Ti0, e 3%Ni/TiO,) novos e usados, foi calculado a partir da drea dos
picos obtidos nos respectivos perfis de RTP. Os cdlculos quantitativos para os catalisadores
bimetélicos mostram resultados imprecisos devido uma provével interferéncia do segundo
metal (Ni, Ru ou Ti) na formago dos B-hidretos. Os valores obtidos para os catalisadores

monometdlicos a partir dos perfis de RTP estdo apresentados na Tabela 4.4:

Tabela 4.4: Consumo de H; nos perfis de RTP dos catalisadores monometdlicos novos e

usados de 3%Pd/TiO,, 3%Ru/TiO; e 3%Ni/TiO,

Ac Ap Nu2 m Nu2/m
Catalisador
(u.a) (u.a) (umoles) (mg) (umol Hy/mg)

3%Pd/TiO; novo | 27.494 | -6.139 31 3,0 10
3%Pd/TiO; usado | 6.547 | -3.053 8,7 1,8 29
3%Ni/TiO; novo | 51.087 - 54 3,0 18
3%Ni/TiO; usado | 39.556 - 51 2,7 19
3%Ru/TiOznovo | 34.876 - 54 3,0 18
3%Ru/TiO; usado | 44.386 - 67 2.9 23

Ac = drea do pico de consumo de H,. Ap = drea de decomposigdo dos B-hidretos;

Ny, = nimero de moles de H, consumido; ~ m = massa de metal; Nyp/m = consumo de H,.

Para os catalisadores novos, os picos de consumo de H; nos perfis de RTP obtidos
podem ser atribuidos a redugcdo dos dtomos dos metais na forma do precursor clorado
utilizado na preparacdo (PdCl,, RuCl; e NiCl,), uma vez que o catalisador ndo sofreu

nenhum tratamento térmico de ativagao.
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Os mecanismos de reducao e os respectivos consumos estequiométricos de H, para

a completa reducdo das espécies cloradas podem ser representados da seguinte forma:

PACl, + H, — Pd° + 2HCI (9,7 pmoles de Hy/mgPd) 4.1
NiCl, + H, — Ni® + 2HCI (17 pmoles de Hy/mgNi) 4.2)
RuCl; + 1,5H; — Ru® + 3HCI (15 umoles de Ho/mgRu) 4.3)

Os resultados da Tabela 4.4, para o catalisador novo de 3%Pd/TiO,, mostram que
o consumo de H, obtido, 10 umoles de H,/mgPd, corresponde ao valor calculado
estequiometricamente para a reducdo completa da fase PdCl, (9,7 umoles de Hy/mgPd). No
caso do sdlido novo de 3%Ni/TiO,, o valor obtido experimentalmente do consumo de H,
foi de 18 umoles de Hy/mgNi, o que € muito préximo ao valor calculado
estequiometricamente para a fase NiCl, (17 pmoles de Ho/mgNi). O catalisador novo de
3%Ru/Ti0O, apresenta um consumo de H, experimental de 18 wmoles de Ho/mgRu, o qual é
um pouco maior em relagdo ao calculado estequiometricamente para a fase RuCl; (15
pmoles de Ho/mgRu). Os resultados indicam que os sélidos se encontram praticamente na

forma do precursor clorado utilizado na preparacdo dos catalisadores.

No caso dos catalisadores usados, deve-se considerar a hipdtese da presenca de
compostos na superficie do catalisador formados durante a reacdo. O catalisador usado de
3%Pd/TiO, apresenta um consumo de H, obtido de 2,9 umoles de Ho/mgPd, bem inferior
ao necessdrio para a reducdo completa do PdCl, (9,7 umoles de H,/mgPd). Este resultado
pode indicar que o catalisador foi reduzido durante a reagdo. O consumo de 2,9 pmoles de
H,/mgPd pode estar relacionado com uma fragdo de PdCl, que ndo foi reduzida ou a
presenca de compostos na superficie do catalisador. No caso dos sistemas usados de
3%Ni/TiO; e 3%Ru/TiO,, estes apresentaram consumos de H, obtidos de 19 e 23 umoles
de Hyo/mgpera, respectivamente, valores um pouco superiores a redugcdo completa para as
fases cloradas NiCl, e RuCls. Os resultados sugerem que o consumo obtido pode ser
relativo a espécies que ndo foram reduzidas durante a reacdo ou a presenca de compostos
na superficie do catalisador. Neste caso, somente com os resultados de RTP ndo se pode

concluir se os sélidos, 3%Ni/TiO; e 3%Ru/Ti0,, foram ou ndo reduzidos durante a reagao.
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No entanto, para o catalisador usado de 3%Ni/TiO,, as andlises de XPS mostram que o Ni

nao foi reduzido durante a reagdo.

Para efeitos de comparacdo foram realizados testes com os precursores clorados
utilizados na preparagdo dos catalisadores suportados. Perfis de RTP dos precursores PdCl,,

NiCl, e RuCl; estdo apresentados na Figura 4.7.
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Figura 4.7: Perfis de RTP para os precursores: (a) PdCl,, (b) NiCl, e (¢) RuCl;

O perfil para o PdCl, (Figura 4.7(a)) apresenta um pico principal em temperatura
sub-ambiente, aproximadamente a 290 K, referente a reduc¢ao do PdCl, e a absorcdo dos [3-
hidretos. A medida que se eleva a temperatura, observa-se um pico negativo de liberacio de
H; em torno de 330 K. Este perfil € muito parecido com o do catalisador de Pd suportado
em TiO,, diferenciando apenas num deslocamento no pico negativo de 340 K para o
catalisador de 3%Pd/TiO, para 330 K para o PdCl,. Esse resultado indica que o suporte
dificulta a decomposi¢do dos B-hidretos. Para o cloreto de niquel, Figura 4.7(b), verifica-se
pelo perfil de RTP que este apresenta um tinico pico de consumo de H, em torno de 635 K.
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Comparando este perfil com o catalisador de 3%Ni/TiO,, o qual apresenta um pico de
reducdo a 660 K, verifica-se que o suporte dificulta a redu¢do do metal. O perfil para o
cloreto de ruténio (RuCls), Figura 4.7(c), mostra um pico definido em 480 K. Este perfil é
bem distinto em relacio ao catalisador de 3%Ru/TiO,, que apresenta um pico a 450 K e um
ombro a 420 K, os quais sdo atribuidos a redugdo de cloreto de ruténio com diferentes
interacOes com o suporte. Para os precursores RuCls e NiCl,, nota-se que a presenga do

suporte no precursor altera a redutibilidade do metal.

O consumo de H; para cada precursor analisado foi calculado através dos perfis de

consumo versus tempo, e estd apresentado na Tabela 4.5.

Tabela 4.5: Consumo de H; nos perfis de RTP dos precursores metalicos

AC AD NH2 m NH2/II]
Precursores
(u.a) (u.a) (umoles) | (mg) [ (uwmol Hy/mg)
PdCl, 19.878 -3.391 21 3,2 6,6
NiCl, 37.478 - 52 4,0 13
RuCls 30.039 - 49 2,7 18
Ac = drea do pico de consumo de H,. Ap = édrea de decomposi¢io dos B-hidretos;
Nu = nimero de moles de H, consumido; m = massa de metal, Nyp/m = consumo de H,.

Os consumos tedricos de H, para a redugcdo completa das fases cloretos, PdCl,,
NiCl, e RuCl; estdo apresentadas nas equagdes 4.1, 4.2 e 4.3, respectivamente.
Comparando os dados de consumo obtidos experimentalmente com os da Tabela 4.5,
verifica-se que o PdCl, e NiCl, apresentam valores experimentais calculados de 6,6 ¢ 13
umol Ho/mg metal, inferiores ao calculados estequiometricamente para a reducdo dessas
fases. Ja para o RuCls, este mostra um valor obtido experimentalmente de 18 wmol Hy/mg
Ru, como no caso do catalisador suportado de 3%Ru/TiO,. Os resultados obtidos para os
precursores revelam uma maior dificuldade na redu¢do dos sais precursores, PdCl, e NiCl,,

quando comparados com os catalisadores suportados em TiO,.
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4.3 — Espectroscopia no Infravermelho da Adsorcao do CO

4.3.1 — Estudo dos Catalisadores Bimetalicos novos e usados na
Reacao por FTIR

Os espectros de FTIR do CO adsorvido nos catalisadores de 3%Pd/TiO,,
3%Ni/TiO; e 2%Pd-1%Ni/TiO, (novos e usados a reacdo), na regido compreendida entre

2300 a 1700 cm™ esto apresentados na Figura 4.8.

Para todos os solidos, as escalas de absorbancia dos espectros sdo as mesmas, de
modo a possibilitar comparagdes quantitativas. O espectro do catalisador de 3%Pd/TiO, foi
inserido em todos os graficos, com o objetivo de facilitar a comparagdo entre os sélidos

monometélicos e os bimetdlicos. Os resultados para os catalisadores de 3%Pd/TiO, estdao

discutidos no capitulo 3.
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Figura 4.8: Espectros de infravermelho do CO adsorvido a temperatura ambiente sobre os

catalisadores: (a) 3%Pd/TiO,, (b) 3%Ni/TiO;, e (¢) 2%Pd-1%Ni/TiO, novos e usados na

reacao
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Em geral, estudos de infravermelho da adsor¢cdo do CO em catalisadores de Ni
reduzidos mostram bandas na regido 2030-2060 cm™, correspondente ao CO adsorvido
fortemente na forma linear sobre Ni’ [130, 131, 132, 133]. As bandas na regido
1910-1970 cm™ sdo referentes ao CO fortemente adsorvido em ponte sobre Ni° [130, 131,
133]. Bandas préximas a 2200 cm™', em geral, sdo caracteristicas da adsorcdo fraca do CO
em fons Ni*? [131, 133] e bandas proximas a 2140-2150 cm’ sdo evidéncias de CO
adsorvido sobre fons Ni* [44]. O estado de oxida¢do mais tipico do Ni é o +2 [134]. A
freqiiéncia de absor¢do das carbonilas na superficie de Ni*>-CO é em geral detectada em

duas regioes:

a) 2200-2180 cm™: As complexas superficies sio detectadas em temperatura
ambiente e sdo facilmente decompostas sob evacuacdo. As bandas nessa regido sao tipicas

de amostras de Ni suportadas.

b) 2170-2130 cm™: As carbonilas detectadas sdo também instdveis e foram

observadas em temperaturas baixas somente para compostos NiO e mistura de 6xidos.

No entanto, o estado de oxidacdo +1 ndo é tipico do Ni, mas fons Ni* tém sido
freqiientemente detectados na superficie de catalisadores suportados de Ni. A espécie Ni*-
CO ¢ geralmente detectada em freqiiéncia baixa, em relacdo ao Ni*?, sendo mais estdvel,
isto €, ndo desaparecendo apds evacuacdo. H4 a possibilidade das bandas relacionadas com
CO adsorvido sobre Ni* e Ni+2, serem detectadas numa mesma regido do espectro, 2160-
2130 cm’, entdo nesse caso a estabilidade é o principal critério para diferenciar espécies
Ni*-CO e Ni**-CO. Espécies mais estdveis sdo atribuidas a Ni* enquanto as menos estaveis

sdo caracteristicas do Ni*? [134].

PERI, J.B. estudou o catalisador de 1%Ni/Al,O3; preparado a partir do precursor
NiCl,. O catalisador foi reduzido a 673, 773 e 873 K, em seguida foi evacuado a mesma
temperatura. Os resultados revelaram bandas na faixa de 2190 - 2055 cm™. A banda de
absorcdo a 2190 cm™ foi atribuida ao CO adsorvido sobre Ni** ¢ a banda a 2160 cm™ foi
atribuida a adsor¢do de CO sobre Ni*. As bandas referentes ao CO adsorvido linearmente

sobre Ni° foram encontradas a 2088 e 2055 cm™ [132].

Catalisadores de NiO/SiO, foram expostos a 0,15 torr de CO sob temperatura de
115 K por 120 segundos, e depois foram evacuados. Os resultados dos espectros de FTIR

de CO sobre o sistema NiO/SiO, mostram que a freqiiéncia principal aparece a 2137 cm™,
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sendo uma indicativa do CO adsorvido em microcristais de NiO. Esta banda foi atribuida a
espécies de CO adsorvidos sobre sitios de Ni*? [135]. Os resultados mostraram um
deslocamento na banda para freqiiéncias mais altas, com o decréscimo do recobrimento,
chegando a 2152 cm™ para valores de recobrimento baixos. Segundo os autores, esse
deslocamento € devido a variagdo nas interagdes laterais (dindmicas e estdticas) entre as
moléculas adsorvidas [135, 136]. A variedade nas bandas de infravermelho do CO
adsorvido sobre 6xidos de niquel mostra que dtomos de Ni podem estar expostos na

superficie por varios caminhos [132, 134].

No presente estudo, o espectro de FTIR da adsor¢do do CO para o catalisador
novo de 3%Ni/Ti0,, apresentado na Figura 4.8 (I -b), mostra somente uma banda em torno
de 2131 cm™. Segundo a literatura, nessa regido podemos obter banda do CO adsorvido,
tanto sobre Ni* como Ni*? [134]. Alguns autores encontraram bandas em freqii€ncias
maiores, em torno de ~ 2190 cm™’ para o CO adsorvido sobre Nit? [132]. Em controvérsia,
outros autores atribuiram ao CO adsorvido sobre Ni*? a bandas na regido em torno de ~
2135 cm™ [133, 134]. No presente caso, a banda a 2131 cm’! € atribuida a adsor¢ao do CO
sobre Ni*?, Para a preparagdo desse catalisador, utilizou-se o precursor NiCl,, e como este
s6lido nado sofreu nenhum tratamento de ativacao (calcinag@o e/ou redugdo), € possivel que
o solido se encontre na forma de cloreto, como mostram também os resultados de XPS.
Outro critério que nos leva a atribui¢do dessa banda € referente a baixa estabilidade dela
frente o tratamento de vdcuo a temperatura ambiente [134], como demonstram os
resultados de dessor¢do de CO sobre esse catalisador, apresentado na Figura 4.11 1. Para o
catalisador usado de 3%Ni/TiO,, (Figura 4.8 II-b), ndo observa-se bandas de adsor¢cdo do
CO sobre o Ni nas mesmas escalas. A Figura 4.8 I e II-c, mostra o espectro para o
catalisador de 2%Pd-1%Ni/TiO, novo e usado na reacdo, respectivamente. Nesse caso,
como no do catalisador 3%Ni/Ti0, usado na rea¢cdo, ndo observamos bandas significativas
nas mesmas escalas dos demais espectros. Observa-se pelo espectro de CO adsorvido sobre
o catalisador novo de 2%Pd-1%Ni/TiO,, (Figura 4.8 (I-c)), 4 bandas localizadas em torno
de 2166, 2118, 1993 e 1959 cm, Aparentemente, essas bandas sdo relativas a adsor¢do do
CO sobre atomos de Pd. Nao se observa claramente, nenhuma banda referente aos dtomos
de Ni ou a uma liga Pd-Ni. A banda a 2166 cm™ é a que apresenta maior intensidade nesse
espectro, ¢ € atribuida a espécie do CO adsorvido em Pd*? [109, 110]. Comparando o

espectro do catalisador novo de 2%Pd-1%Ni/TiO, (Figura 4.8 I-c), com os espectros para
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os catalisadores novos de 3%Pd/TiO, (Figura 4.8 I-a) e 2%Pd-3%Ru/TiO, (Figura 4.9 I-c),
observa-se que a propor¢do entre a banda na regido em torno de 2160 cm™ e as demais
bandas observadas nos espectros é muito maior para o catalisador de 2%Pd-1%Ni/TiO;.
Além disso, essa banda para o catalisador de 2%Pd-1%Ni/Ti0, apresenta um deslocamento
de 6 cm” em relacdo ao catalisador de 3%Pd/TiO, e de 3 cm” ao sélido de 2%Pd-
1%Ru/Ti0O,. No entanto, como esse deslocamento € relativamente pequeno, ndo podemos
tirar muitas conclusdes relativas a essa banda. As bandas a 2118, 1993 e 1959 cm™ sdo
atribuidas a espécies de CO adsorvidos sobre a superficie do Pd, de forma linear em Pd* e

em ponte sobre Pd° (100) e (111), respectivamente [110, 113, 119].

Na Figura 4.9 estdo apresentados os espectros de infravermelho obtidos da
adsor¢cdo do CO a temperatura ambiente dos catalisadores (a) 3%Pd/TiO,, (b) 3%Ru/Ti02

e (c) 2%Pd-1%Ru/Ti0; novos e usados na reagao.
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Figura 4.9: Espectros de infravermelho do CO adsorvido a temperatura ambiente sobre 0s
catalisadores: (a) 3%Pd/TiO, (b) 3%Ru/TiO, e (c) 2%Pd-1%Ru/TiO, novos e usados na

reacao
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Ha4 muitos trabalhos na literatura relacionados com a adsor¢do do CO em
catalisadores suportados de ruténio. Os resultados sdo mais complicados do que se observa
com outros metais, € a formagdo de tipos diferentes de carbonilas tem sido proposta por
vérios autores: Ru-CO, Ru,CO, Ru;CO, Ru(CO),, Ru(CO)3, Ru,(CO);, Rut-CO, Ru™-CO,
Ru*™-CO, Ru™-CO, Ru*®-CO, Ru**(CO),, Ru**(CO),, Ru*(CO)s, etc.[128, 134]. Em geral,
as bandas de CO adsorvido na superficie de ruténio sdo divididas em 3 grupos: AF (alta
freqiiéncia) a 2156-2133 cm™; MF (média freqiiéncia) a 2100-2060 cm™; BF (baixa

freqiiéncia) a 2040 + 10 cm™.

MAROTO-VALIENTE et al., estudaram catalisadores de Ru/Al,O3; preparados
por diferentes precursores. Os espectros dos catalisadores reduzidos, em geral,
apresentaram 2 grupos de bandas localizados a 2130-2045 cm™ e 1859-1750 cm™. Os
autores atribuiram as bandas a 2126 e 2070 cm’', a tensdes assimétricas e simétricas,
respectivamente, das espécies adsorvidas em forma de gem-dicarbonilas ou multicarbonilas
sobre dtomos de Ru parcialmente oxidados, em forma de (RuS(CO)n, n>2) [137]. Outros
estudos atribuiram a banda a 2070 cm™ a uma espécie de CO linearmente adsorvido sobre

sitios de ruténio parcialmente oxidado, em forma de RuS“LOm ou Ru® [138, 139].

A adsorcao do CO em temperatura ambiente sobre catalisadores de Ru/SiO, foi
estudada por CHEN et al. (1984), pelo método de espectroscopia no infravermelho por
transformada de fourier. Trés bandas foram observadas em comprimento de ondas de 2140,
2088, 2030 cm'l, cujas intensidades variaram com o pré-tratamento da amostra (oxidagao,
reducdo e evacuacio). A banda a 2030 cm™ foi relacionada a espécies Ru (CO), n > 1 em
superficie reduzida. J& as bandas a 2080 e 2140 cm’ foram atribuida a espécies Ru(CO)X,,

e Ru(CO) , X, onde X representa H,O (ou OH); O ou C1 [140].

Em geral, banda de CO adsorvido com niimero de onda em torno de 2040 cm'l, é
atribuida a adsorcdo linear do CO sobre Ruo, formando a carbonila Ru-CO [137, 138, 141,
142]. A posicdo dessa banda depende fortemente da cobertura pelo CO. RIGUETO et. al.
observaram um deslocamento na banda atribuida a Ruo, de 2040 para 2031 cm'l, em
cobertura do CO préximo de zero [141]. Esse deslocamento da freqii€ncia de estiramento

do CO pode ser explicado pela forte influéncia do acoplamento dipolo-dipolo [114, 118].

Alguns autores relatam que as bandas de baixa freqiiéncia (BF) entre

1900-1700 cm™, sdo relativas as carbonilas em ponte sobre ruténio metélico [33]. Outros
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autores atribuiram as bandas com freqiiéncias de 2010 e 1900 cm™ a formacdo de

compostos policarbonilos como Ru-(CO), e Ru-(CO); [143].

No presente estudo, a Figura 4.9 (I e II- b) mostra os espectros de infravermelho
do CO adsorvido, na regidao de 2300 a 1700 cm'l, sobre o catalisador de 3%Ru/TiO; novo e

usado na reagdo, respectivamente.

O espectro do CO adsorvido na superficie do catalisador novo de 3%Ru/TiO,
(Figura 5.10 (I-b)), mostra bandas nos 3 grupos de freqiiéncias (i) regido de alta freqiiéncia
(AF), contendo a banda a 2138 cm’, (i1) regido de media freqiiéncia (MF), contendo a
banda principal a 2091 cm™ e (iii) regido de baixa freqiiéncia (BF), na qual aparece um
ombro a 2049 cm™. Apesar do sélido ndo ter sido reduzido, o espectro apresenta um ombro
a 2049 cm” com freqii€ncia caracteristica da carbonila Ru-CO [138, 139]. Conforme os
resultados obtidos pela literatura, é plausivel atribuir a banda a 2091 cm™ e 2138 cm™ 2
adsor¢cdo de CO em sitios de Ru, que estdo interagindo com uma segunda espécie como O,
Cl ou OH, formando fases oxidadas ou cloretos [140]. No presente caso, para a preparagao
do catalisador utilizou-se o precursor clorado (RuCls), e como 0 mesmo nao sofreu nenhum
tratamento térmico, as bandas a 2091 e 2138 cm™” podem ser atribuidas as espécies
carbonilas Ru(CO)CI e Ru(CO),Cl, respectivamente, onde n>1. Por sua vez, os resultados
para o solido usado na reacdo, (Figura 4.9 (II-b)), mostram uma banda com baixa
intensidade a 2115 cm™. Essa banda a 2115 cm™ pode estar associada a algum composto na
superficie do catalisador oriundos da reac¢do, ou a uma porcdo de ruténio que ndo foi
totalmente reduzida durante a reacdo [140]. Uma banda principal a 2054 cm™, com dois
ombros a 1991 e 1883 cm™, é observada no espectro. A banda a 2054 cm™ ¢ atribuida as
espécies de CO linearmente adsorvido em Ruo, formando a espécie carbonila Ru-CO [141,
142] e os ombros a 1991 ¢ 1883 cm™ podem ser atribuidos a formagdo da espécie carbonila
Ru,CO [138]. Os resultados indicam que o Ru se encontra praticamente na forma reduzida

depois da reagdo.

A Figura 49 (I e II-c) apresenta os espectros de FTIR do CO adsorvido no
catalisador de 2%Pd-1%Ru/TiO, novo e usado na reagdo. Observa-se para o catalisador
novo, (Figura 4.9 (I-c)), a presenca de duas bandas significativas a 2163 ¢ 2089 cm™ e um
ombro em 2036 cm™. Comparando este espectro com os dos catalisadores de 3%Pd/TiO, e
de 3%Ru/TiO,, pode-se atribuir a banda a 2163 cm’ a0 CO linearmente adsorvido a

espécie Pd* [109, 110] e a banda a 2089 cm™ ¢ atribuida a adsor¢io do CO sobre 4tomos
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de Ru, na forma da carbonila Ru(CO)CI [140]. No caso da banda a 2036 cm’!, nota-se que
essa aparece deslocada, quando comparada com o catalisador novo de 3%Ru/TiO, (2049
cm™). Normalmente, banda de absorc¢do nessa regido é referente ao CO adsorvido na forma
linear sobre Ru® [137, 138], formando a carbonila Ru-CO. Para o s6lido usado na reacdo de
29%Pd-1%Ru/Ti0,, (Figura 4.9 (II-c)), € interessante destacar uma diminui¢do na
intensidade das bandas, e o desaparecimento da banda a 2163 cm™ relativa ao CO
adsorvido sobre os dtomos de Pd. O espectro apresenta 3 bandas principais a 2130, 2063 e
1992 cm™. Comparando essas bandas do catalisador de 2%Pd-1%Ru/TiO,, com as dos
catalisadores monometalicos (3%Pd/TiO, e 3%Ru/TiO, usados), pode-se sugerir que a
banda a 1992 cm™ est4 relacionada com a formacao da espécie carbonila Ru,CO [137] e a
banda a 2130 cm™ ¢ atribuida 2 adsor¢do em sitios de Ru parcialmente oxidado ou na
forma de cloreto [140]. J4 a banda a 2063 cm™ é atribuida a adsor¢do do CO sobre uma
possivel liga Pd-Ru. Os resultados para o catalisador usado ndo mostram nenhuma banda
claramente referente ao Pd, isto pode indicar um possivel recobrimento dos dtomos de Ru

sobre o Pd apds o uso na reagdo.

O espectro para o catalisador novo de 2%Pd-1%Ti/TiO, apresenta bandas com
ndmero de onda e intensidade muito semelhante ao do catalisador novo de 3%Pd/TiO,. As
4 bandas principais aparecem em comprimentos de onda de 2161, 2100, 1980 e 1940 cm™.
A banda a 2161 cm™ ¢ atribuida a CO linearmente adsorvido a espécie Pd** e as bandas a
2100 cm'l, 1981 cm™ e 1940 cm™ sdo atribuidas ao CO adsorvido linearmente sobre Pd°
(111), e em ponte sobre pd° (100) e (111), respectivamente [109, 110]. O espectro mostra
ainda um ombro, a 2120 cm'l, o qual € atribuido ao CO linearmente adsorvido a espécie
Pd* [109, 110, 112, 113]. Os perfis de RTP e o espectro de FTIR para o catalisador
bimetalico novo de 2%Pd-1%Ti/TiO,, sao muito semelhantes aos resultados obtidos para o
catalisador monometdlico de 3%Pd/TiO,. Por sua vez, o espectro para o s6lido usado na
reacdo (Figura 4.10 (II-a)), se mostra diferente ao do catalisador usado de 3%Pd/TiO,,
como os perfis de RTP. O espectro apresenta trés bandas a 2080, 1966 ¢ 1833 cm™, as quais
sao atribuidas ao CO adsorvido linearmente sobre Pd® (111), em ponte sobre Pd°® na forma
de (Pd;°)CO, respectivamente. Como o espectro apresenta somente bandas relativas ao CO

adsorvido sobre Pd®, os resultados sugerem que o Pd foi reduzido durante a reagdo.

O espectro para o catalisador de 2%Pd-1%Ti/TiO, novo e usado, esta apresentado

na Figura 4.10.
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Figura 4.10: Espectros de infravermelho do CO adsorvido a temperatura ambiente sobre os

catalisadores: (a) 3%Pd/TiO,, (b) 2%Pd-1%Ti/TiO, novos e usados na reacao

4.3.2 — Estudo da Dessorcao do CO nos Catalisadores Bimetalicos

Para estudar a estabilidade das espécies adsorvidas e obter as estimativas
qualitativas das forcas de ligacdo do CO sobre os catalisadores, foram feitos ensaios de
dessor¢cdo do CO adsorvido na superficie dos sdlidos. Apds a adsor¢io do CO em
temperatura ambiente nos catalisadores, os sélidos foram submetidos a evacuag@o por um
periodo de 20 minutos nas seguintes temperaturas: temperatura ambiente, 373 K, 473 K e

573 K. Todos os espectros foram obtidos depois de cada estdgio de evacuagdo.

O espectro para o catalisador de Pd/TiO, estd apresentado na Figura 3.6 € a
discussdo dos resultados estd logo apds a referida figura, no capitulo 3. A Figura 4.11 I e II
apresenta os espectros de dessor¢do do CO para os catalisadores novos de 3%Ni/TiO, e
2%Pd-1%Ni/Ti0O,, respectivamente. Cabe observar, que nao foi obtido espectro para esses
sOlidos usados, devido a baixa intensidade das bandas. O espectro de dessor¢do de CO para

o catalisador novo de 3%Ni/TiO,, Figura 4.11 I, mostra que a espécie de CO adsorvida
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Figura 4.11: Espectros de FTIR do CO adsorvido sobre os catalisadores 3%Ni/TiO; e
29%Pd-1%Ni/TiO; novos: (a) adsor¢do do CO (b) evacuacdo a temperatura ambiente (c)

evacuacdo a 373 K e (d) evacuacdo a 473 K

O catalisador novo de 2%Pd-1%Ni/TiO, (Figura 4.11 II), depois da evacuacdo a
temperatura ambiente, ndo apresenta variacdes significativas nas intensidades das bandas
de CO adsorvido sobre a superficie do catalisador. Para a evacuagdo a 373 K, as bandas
referentes as espécies em ponte apresentam um deslocamento na posi¢do das bandas para
valores inferiores, devido a diminui¢do do acoplamento vibracional dos dipolos adjacentes
do monéxido de carbono [114, 136]. Comparando o catalisador bimetdlico de 2%Pd-
1%Ni/TiO; com monometdlico de 3%Pd/TiO, (Figura 3.6) e com o bimetdlico de 2%Pd-
1%Ru/Ti0O, (Figura 4.13), apds o vacuo a temperatura ambiente, verifica-se que a diferenca

entre ambos os espectros, estd na perda de intensidade da banda em torno de ~ 2160 cm™,
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Observa-se para o catalisador de 3%Pd/TiO, um decréscimo forte na intensidade dessa
banda, o que ndo ocorre no caso dos catalisadores bimetdlicos de 2%Pd-1%Ni/TiO, e
2%Pd-1%Ru/Ti0,. Esse efeito observado, em ambos catalisadores bimetélicos, pode estar
relacionado com a presenga do aditivo, Ni e Ru, nos catalisadores. Os resultados para os
catalisadores de 3%Ni/TiO, e 2%Pd-1%Ni/TiO,, claramente indicam que a for¢a da
adsor¢do do CO no catalisador de 3%Ni/TiO, € mais fraca do que para o solido 2%Pd-
1%Ni/TiO;. O catalisador de 3%Ni/TiO, dessorve totalmente o CO em temperatura

ambiente, enquanto o de 2%Pd-1%Ni/Ti0, a temperatura de 473 K.

Os espectros de adsorcao e dessorcdo do CO para o catalisador novo e usado na

reacdo de 3%Ru/Ti0O; estdo apresentados na Figura 4.12 (I e II, respectivamente).
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Figura 4.12: Espectros de FTIR do CO adsorvido sobre 3%Ru/TiO, novo e usado na
reacdo: (a) adsorcdo do CO (b) evacuacdo a temperatura ambiente (c) evacuagdo a 373 K

(d) evacuacdo a 473 K e (e) evacuagdo a 573 K
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Para o catalisador novo de 3%Ru/TiO,, (Figura 4.12-I), verifica-se a baixo
recobrimento, uma diminui¢do no nimero de onda da banda caracteristica ao CO adsorvido
em Ru° (carbonila Ru-CO), de 2049 cm’! para 2043 cm'l, esta banda depende fortemente do
grau de recobrimento [134]. Um deslocamento parecido também foi observado para a
banda referente ao CO adsorvido sobre Ru®, por RIGUETO et al., de 2040 para 2031 cm’,
a baixo recobrimento de CO, isto é proximo de zero. Este deslocamento pode estar
relacionado, com a influéncia da interacdo dipolo-dipolo entre as moléculas de CO
adsorvidas [114]. Apds evacuacdo a 473 K, observa-se um deslocamento da banda a
2091 cm™ para 2095 cm™, e também o surgimento de uma banda a 2026 cm™. Observa-se
pelos espectros, que as espécies de CO adsorvido em Ru sdo bastante estiveis ao
tratamento de vicuo. As bandas comecam perder intensidade com o tratamento de véacuo a
temperatura de 473 K, e desaparecem a 573 K. Para o catalisador usado de 3%Ru/TiO,,
(Figura 4.12-1I), verifica-se nos espectro a alto e baixo recobrimento, a presenca de bandas
relativas a carbonila Ru,CO [137]. A banda referente ao CO adsorvido linearmente sobre
sitios de Ru® também sofre um deslocamento, passando de 2054 para 2048 cm™, para
coberturas proximas de zero. Os resultados mostram que as bandas para o catalisador usado

sd0 menos estaveis do que para o catalisador novo.

Na Figura 4.13 - I e II estdo apresentados os espectros de FTIR de adsorcdo e

dessorcdo do CO do catalisador de 2%Pd-1%Ru/TiO, novo e usado na reagao.

No caso do solido novo, na Figura 4.13-I verifica-se que as espécies com bandas a
2089 e 2036 cm™ podem ser decompostas sob vécuo a temperatura de 573 K. J4 a banda a
2163 cm’, relativa a adsor¢io do CO sobre Pd, é decomposta em 473 K. Esses resultados
indicam que a adsor¢do de CO sobre Pd é mais fraca do que sobre Ru. A banda a 2036 cm’™
¢ atribuida a adsor¢do de CO em Ru®, e apresenta um deslocamento considerdvel para 2028
cm’ ap6s evacuagdo a 473 K. O espectro para o catalisador usado de 2%Pd-1%Ru/TiO,
(Figura 4.13 — II), mostra que as bandas comecam a perder intensidade a partir da
evacuacgdo a 373 K, sendo o CO totalmente dessorvido nesse caso a temperatura de 473 K.
Observa-se que as bandas a 2130 e 2063 cm™, apds evacuagdo a temperatura ambiente, ndo
sofrem deslocamento na posico e nem na intensidade. J4 na banda a 1992 cm™, observa-se
um deslocamento para valores menores (1972 cm™). Depois da evacuagdo a temperatura de
373 K, nota-se que a banda a 2063 cm™ sofre um pequeno deslocamento para 2056 cm™, e a

banda a 1972 cm™ para 1998 cm™.
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Comparando as bandas referentes ao CO adsorvido linearmente sobre Pd** dos
catalisadores de 3%Pd/TiO, e 2%Pd-1%Ru/Ti0O,, verifica-se que ambas as bandas
permanecem praticamente constante com a diminuicdo do grau de cobertura e que a banda

B 1 -1 ~ 21
para o bimetalico apresenta um deslocamento de 3 cm™ em relagdo ao monometélico.
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Figura 4.13: Espectros de FTIR do CO adsorvido sobre 2%Pd-1%Ru/TiO; novo e usado na
reacdo: (a) adsorcdo do CO (b) evacuacdo a temperatura ambiente (c) evacuagdo a 373 K

(d) evacuacdo a 473 K e (e) evacuagdo a 573 K

4.4 - Estudo do Calor de Adsorcdao dos Catalisadores por
Microcalorimetria da Adsorc¢cao de CO

A Tabela 4.6 apresenta as quantidades volumétricas do CO adsorvido
(Wmol/gcalisador) € 0s calores de adsor¢do inicial Qp (kJ/mol), determinados pelos

experimentos de microcalorimetria da adsor¢do do CO para os catalisadores novos de

3%Pd/Ti0,, 2%Pd-1%Ni/TiO,, 3%Ru/TiO; e 2%Pd-1%Ru/TiO,.
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Os calores de adsor¢do inicial foram determinados pela extrapolacdo da cobertura
no ponto zero da curva de calores de quimissor¢do. O catalisador de 3%Pd/TiO, foi
inserido na Tabela 4.6 e nas Figuras 4.14 e 4.15 para comparacdes com os demais sistemas,

e os resultados para o sistema de 3%Pd/TiO, estdo discutidos no capitulo 3.5.

Pode-se observar pela Tabela 4.6, que os calores iniciais de adsorcdo de CO
obtidos para os catalisadores de 3%Ru/Ti0O, (90 kJ/mol), 2%Pd-1%Ru/TiO, (105 kJ/mol) e
2%Pd-1%Ni/TiO, (95 kJ/mol) sdo menores do que o encontrado para o catalisador
3%Pd/TiO, (125 kJ/mol). Em relacdo ao CO quimissorvido nos catalisadores, os resultados
revelam que o catalisador de 2%Pd-1%Ru/TiO, é o que apresenta a maior quantidade de
CO adsorvido (15 mol CO/gcat) e o monometdlico de 3%Pd/TiO,, é o que apresenta a

menor quantidade, em torno de 5,7 wmol CO/gcy.

Tabela 4.6: Calores iniciais de adsor¢do do CO a 330 K sobre os catalisadores de

3%Pd/TiO,, 2%Pd-1%Ni/TiO,, 3%Ru/T10; e 2%Pd-1%Ru/TiO,

CO adsorvido (Qads)o
Catalisador
(umol CO/gcat) (kJ/mol CO)
3%Pd/TiO, 5,7 125
2%Pd-1%Ni/TiO, 7,5 95
3%Ru/TiO, 12 90
2%Pd-1%Ru/TiO, 15 105

Os perfis calorimétricos dos catalisadores novos de 3%Pd/TiO, e 2%Pd-

1%Ni/TiO, sdo apresentado na Figura 4.14.
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Figura 4.14: Calores diferenciais de adsor¢do de CO em fun¢do do recobrimento nos

catalisadores de 3%Pd/Ti0, e 2%Pd-1%Ni/Ti0O,

Como o espectro de infravermelho para a amostra de Ni apresentou banda com
intensidade muito baixa, ndo foi realizado experimento de microcalorimetria para o mesmo.
Ha poucos trabalhos na literatura sobre microcalorimetria para catalisadores de Ni,
provavelmente devido a algumas dificuldades na aplicacio das técnicas de
microcalorimetria e TPD, tais como: reac¢des paralelas da adsorcao, formagdo de carbonilas

Ni(CO)4, adsor¢do de CO em sitios Ni%* (6 =1,2) e no suporte e a dissociagdo do CO [144]

Na literatura, os resultados dos calores iniciais para os catalisadores de Ni
suportados e reduzidos sdo apresentados na regido de 100-130 kJ/mol, correspondendo ao
CO linearmente adsorvido sobre sitios de Ni metalico (Ni°-CQO). Tais calores diminuem
com o aumento do grau de recobrimento, uma pequena contribuicio de espécies

policarbonilas (Ni(CO)x ; x = 2 ou 3) pode também ser possivel, como sugerem alguns

estudos [11, 145, 146].
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Para o sistema bimetalico de 2%Pd-1%Ni/TiO,, observa-se um calor inicial em
torno de 95 kJ/mol, que diminuiu bruscamente a baixo recobrimento (recobrimento < 0,2)
para 50 kJ/mol, apresentando um patamar até recobrimento de 0,8. Em seguida, o calor
segue caindo até alcancar o calor referente a 40 kJ/mol. Os resultados mostram que esse
catalisador apresenta poucos sitios disponiveis para quimissor¢do, pois a partir do
recobrimento de CO de 0,2, tém-se praticamente espécies de CO fisissorvidos ou
quimissorvidos fracamente sobre a superficie do catalisador (em aproximadamente 40
kJ/mol). Comparando o espectro de FTIR do catalisador de 2%Pd-1%Ni/TiO, com o perfil
calorimétrico, pode-se atribuir o calor inicial de 90 kJ/mol a espécie de CO adsorvido na
forma linear sobre Pd*%. E o patamar a 50 kJ/mol, pode estar relacionado com espécies
policarbonilas de Ni na superficie do catalisador, os quais ndo sdo claramente visiveis nos
espectros de infravermelho. Os perfis calorimétricos para os dois catalisadores, 3%Pd/TiO,

e 2%Pd-1%Ni/Ti0O,, sdo muito distintos, evidenciando um efeito do Ni na adsor¢do do CO.

Os perfis calorimétricos para os catalisadores de 3%Pd/TiO,, 3%Ru/TiO; e 2%Pd-
1%Ru/TiO; esta apresentado na Figura 4.15.

Em geral, para os catalisadores de Ru, encontra-se na literatura que 0s mesmos
apresentam calor de adsor¢@o inicial maiores do que obtido nesse trabalho. M. CERRO-
ALARCON et al., estudando catalisadores de Ru/C, sugeriram a presenca de CO adsorvido
sobre Ru, formando a carbonila Ru,CO e Ru-CO, correspondendo aos valores de calores de

adsorc¢do de 140 e 100-130 kJ/mol, respectivamente [147].

A. MAROTO-VALIENTE et al., com catalisadores de 1 ¢ 3 % Ru/Al;Os;,
encontraram calores de adsorcdo inicial de aproximadamente 190 kJ/mol para 3%Ru e 175
kJ/mol para 1% Ru. Um patamar foi observado nos perfis em 140 kJ/mol para ambos
catalisadores preparados a partir de precursor nao clorado (Ru(NO;)(NO3)). Os altos
calores de adsor¢cdo obtidos nessas amostras podem ser atribuidos a interacdo do CO com
atomos de metal altamente insaturados. No caso do catalisador 1%Ru/Al,O3, preparado a
partir do precursor clorado, RuCl;, observaram um decréscimo do calor (110 kJ/mol) na
zona de recobrimento de CO, correspondente ao patamar. Os autores explicaram esse efeito
pela presenca de CI neste catalisador, que implica numa diminuicio da densidade

eletronica parcial dos dtomos de ruténio na superficie [113].
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Figura 4.15: Calores diferenciais de quimissor¢do de CO em func¢do do recobrimento dos

catalisadores 3%Pd/TiO;, 3%Ru/TiO, € 2%Pd-1%Ru/TiO,

Nota-se que pela Figura 4.15, que os perfis para os catalisadores de 3%Ru/TiO, e
29%Pd-1%Ru/TiO, sdo diferentes a baixo recobrimento, a partir da zona de recobrimento 0
=0,2 até 0 O = 1 os perfis se tornam bem similares. O perfil calorimétrico para o catalisador
3%Pd/TiO,, mostra diferengas considerdveis na distribui¢do e tipo de sitios na superficie

em relac@o aos catalisadores de 3% Ru/TiO, e 2%Pd-1%Ru/Ti0,.

O perfil de microcalorimetria da adsorcio do CO para o catalisador de
3%Ru/Ti0,, apresenta um patamar ou recobrimento constante na regidao de 0,0 a 0,3, com
calor de adsor¢do em torno de 90 kJ/mol. Para a zona de recobrimento intermediaria e altos
recobrimento (recobrimento maiores que 0,3), o calor diminui continuamente de 90 kJ/mol
para 40 kJ/mol. O catalisador 2%Pd-1%Ru/Ti0O,, exibe um calor de adsorcao inicial de 105

kJ/mol, o qual diminui para um pequeno patamar, em aproximadamente 90 kJ/mol na
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regido de recobrimento intermedidrio (0,3 ~ 0,4). A partir do recobrimento de 0,4 o calor

diminui continuamente e o perfil se torna muito parecido ao catalisador 3%Ru/TiO,.

Os resultados para o catalisador de 3%Ru/Ti10,, mostra que o calor de adsor¢ao em
torno de 90 kJ/mol pode estar associado a adsor¢do de CO na forma linear sobre Ru®
(carbonila Ru-CO, 2049 cm'l). Os espectros no infravermelho mostram que as bandas mais
intensas sdo relativas 2 adsorcdo linear de CO em espécies cloradas (2091 e 2138 cm™), e
os calores relacionados com essas espécies, provavelmente sdo os calores menores de 90
kJ/mol. Este calor de adsor¢do baixo, possivelmente esté relacionado com espécies cloradas

no catalisador.

Nos espectros de infravermelho do catalisador de 2%Pd-1%Ru/TiO,, observa-se
bandas a 2163 cm™ e 2089 cm'l, referentes ao CO adsorvido linearmente em Pd e Ru,
respectivamente. Os resultados de microcalorimetria para o bimetdlico podem indicar que o
calor de adsorcdo em 105 kJ/mol € referente a por¢do de CO linear em Pd e os calores
menores que 90 kJ/mol sdo referentes as espécies cloradas de Ru no catalisador. Os
resultados para os catalisadores de 3%Ru/TiO, e 2%Pd-1%Ru/TiO, sugerem que os
catalisadores apresentam uma grande gama de sitios energeticamente homogéneos na
superficie e que somente se diferem na regido do calor de adsorcdo inicial, devido a uma

contribuicio do Pd no s6lido bimetalico.

4.5 — Avaliacao do Desempenho Catalitico

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos para os desempenhos cataliticos
dos catalisadores de 3%Ni/TiO;, 2%Pd-1%Ni/TiO,, 3%Ru/TiO,, 2%Pd-1%Ru/TiO, e
2%Pd-1%Ti/TiO, na reagdo de hidrodescloracdo do pentaclorofenol. As figuras abaixo
representam a concentracdo do substrato e dos produtos formados em relacdo ao tempo.
Esta representacdo permite visualizar a evolu¢do da conversdo de pentaclorofenol e a
formacgdo dos produtos para cada catalisador. A Figura 4.16 mostra as concentracdes do

consumo do substrato e da formacao de produtos para o catalisador de 3%Ni/TiO,.

O catalisador monometalico 3%Pd/TiO, em 3 horas de reacdo, Figura 3.11 no
capitulo 3, mostra-se seletivo somente em fenol, enquanto que o 3%Ni/TiO, (Figura 4.16)

apresenta seletividade em outros produtos (tetraclorofenol, diclorofenol, clorofenol e fenol)
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ao longo da reacdo. A presenca de intermedidrios produzidos pelo catalisador de
3%Ni/T10, pode estar relacionado com a adsor¢do fraca do CO nesse s6lido. Além disso,
verifica-se um decréscimo lento na curva de consumo de pentaclorofenol para o catalisador

3%Ni/Ti0..
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Figura 4.16: Concentracdo do reagente e dos produtos ao longo da reacdo para o

catalisador de 3%Ni/TiO,

A Figura 4.17 apresenta a evolucdo das concentra¢des de pentaclorofenol e dos
produtos formados ao longo da reacdo para o catalisador bimetdlico de 2%Pd-1%Ni/TiO,.
Pela Figura 4.17, observa-se que o catalisador de 2%Pd-1%Ni/TiO, apresenta um
comportamento muito semelhante ao sélido de 3%Pd/TiO, (Figura 3.11, capitulo 3).
Ambos apresentam a formagdo de uma pequena quantidade de tetraclorofenol, que é
convertido em fenol em aproximadamente 2 horas de reacdo. Comparando os solido
bimetalico de 2%Pd-1%Ni/TiO, com o catalisador monometalico de 3%Ni/Ti0,, verifica-
se que o consumo do pentaclorofenol em relacao ao tempo, para o sistema monometalico, é
mais lento do que para ao bimetélico. A presenca de Pd no catalisador de Ni melhora o

desempenho catalitico do catalisador e seletividade em fenol.
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Figura 4.17: Concentracdo do reagente e dos produtos ao longo da reagdo para o

catalisador 2%Pd-1%Ni/TiO,

Os resultados de concentracdo por tempo para o catalisador de 3%Ru/TiO, estdo

apresentados na Figura 4.18.
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Figura 4.18: Concentracdo do reagente e dos produtos ao longo da reacdo para o

catalisador de 3%Ru/TiO,
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Os resultados mostram que o Ru € altamente seletivo a producio do cicloexanol.
Como pode se observar, o fenol é formado instantaneamente no momento em que se inicia
a reacdo e, em poucos minutos, € todo convertido em cicloexanol, obtendo-se assim, um de
rendimento total em cicloexanol e conversdo total de pentaclorofenol, em 40 min. de

reacao.

No caso do catalisador bimetalico, 2%Pd-1%Ru/TiO,, os resultados de

concentracao por tempo sdo apresentados na Figura 4.19.
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Figura 4.19: Concentracdo do reagente e dos produtos ao longo da reacdo para o

catalisador de 2%Pd-1%Ru/Ti0O,

Comparando o catalisador bimetélico de 2%Pd-1%Ru/TiO, com o monometalico
de 3%Ru/Ti0,, observa-se que a conversio do substrato e a formacao dos produtos seguem
a mesma tendéncia. Os resultados para os catalisadores contendo Ru indicam que o
comportamento catalitico do Ru € largamente preservado no catalisador bimetalico. Esse
efeito pode ser explicado pela maior forca de adsor¢cdo do CO sobre Ru em relacdo ao Pd,
como demonstra os ensaios de FTIR de dessor¢do do CO. A presenca do Ru no catalisador
de Pd/TiO; torna o catalisador altamente seletivo para obten¢@o de cicloexanol, através da
hidrogenacdo do anel benzénico. O pentaclorofenol € totalmente convertido em cicloexanol

em apenas aproximadamente 20 min. de reacdo
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Para o sistema 2%Pd-1%Ti/TiO,, as curvas de concentragdes por tempo estdo

apresentadas na Figura 4.20.
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Figura 4.20: Concentracdo do reagente e dos produtos ao longo da reagdo para o

catalisador 2%Pd-1%Ti/TiO,

As curvas de concentragdo sdo bastante similares as dos sélidos de 3%Pd/TiO, e
de 2%Pd-1%Ni/TiO,, os quais mostram seletividade final em fenol depois de 3 h de reacgao.
Os resultados sugerem que a Ti ndo apresenta influéncia sobre o consumo de

pentaclorofenol e a formacgao dos produtos do catalisador de 3%Pd/TiO,.

Comparando os sélidos monometdlicos, 3%Pd/TiO,, 3%Ni/TiO; e 3%Ru/TiO,,
(Figura 3.11, 4.16 e 4.18, respectivamente), verifica-se que a conversdo do reagente e a
formacao dos produtos sdo muitos distintos para ambos os sistemas. Portanto, os resultados
indicam uma influéncia do metal no consumo do substrato e principalmente na formacgao
dos produtos. Para os sistemas bimetdlicos em estudo (2%Pd-1%Ru/TiO,, 2%Pd-
1%Ni/TiO; e 2%Pd-1%Ti/Ti0O,), os resultados mostram que tanto a presenga de Ni como a
de Ti no catalisador de Pd, ndo altera muito o comportamento catalitico. Enquanto que a
presenca de Ru no catalisador aumenta a atividade catalitica na hidrodescloracdo do
pentaclorofenol, direcionando a elevada seletividade de fenol dos catalisadores de

3%Pd/TiO,, 2%Pd-1%Ni/TiO; e 2%Pd-1%Ti/TiO,, para a formacgdo de cicloexanol.
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A seguir, serdo apresentados os graficos de rendimento de fenol em conversdo de
pentaclorofenol para os sistemas cataliticos Pd-Ru, Pd-Ni e Pd-Ti. Com estas figuras serd
realizada uma andlise do rendimento de fenol, para uma mesma conversido para todos os
sistemas (isoconversdo). O catalisador de 3%Pd/TiO, foi inserido em todas as figuras para

facilitar a comparacdo entre o catalisador bimetélico e os monometéalicos.

Os resultados de rendimento de fenol versus conversiao de pentaclorofenol para os
catalisadores de 3%Pd/TiO,, 3%Ni/TiO, e 2%Pd-1%Ni/TiO, sdo apresentados na Figura
4.21.

Comparando os catalisadores da Figura 4.21, observa-se que todos os solidos
(3%Pd/TiO,, 3%Ni/TiO, e 2%Pd-1%Ni/TiO,), em conversido abaixo de 20%, apresentam

um comportamento semelhante em relagdo ao rendimento de fenol.
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Figura 4.21: Rendimento de fenol em fungdo da conversao de pentaclorofenol para os

catalisadores 3%Pd/TiO,, 3%Ni/Ti0; e 2%Pd-1%Ni/TiO,

Os rendimentos de fenol ao longo da conversdo do pentaclorofenol para os
catalisadores de 3%Pd/Ti0; e 2%Pd-1%Ni/TiO, sdo muito similares durante toda a reagao.
Os catalisadores de 3%Ni/TiO, e 2%Pd-1%Ni/TiO,, em condi¢@o de isoconversiao de 40%,

levam a rendimentos de fenol de 33% e 40%, respectivamente. Para isoconversdao de 60%,
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os rendimentos para os catalisadores 3%Ni/TiO; e 2%Pd-1%Ni/TiO, sao de 50% e 60%,
respectivamente. No entanto, o catalisador de 3%Pd/TiO, apresenta rendimentos de 40 e
60% para condi¢des de isoconversdo de 40 e 60 %, respectivamente. Os resultados indicam
que ndo héd um efeito do teor de Pd e da presenca do aditivo Ni, em relacdo a seletividade
nos catalisadores de 3%Pd/TiO, e 2%Pd-1%Ni1/TiO,. Por sua vez, nos catalisadores de
3%Ni/TiO, e 3%Pd/TiO,, estes mostram um efeito do metal na seletividade dos

catalisadores.

A Figura 4.22 apresenta a evolucdo do rendimento de fenol em funcdo da
conversdo de pentaclorofenol para os catalisadores de 3%Pd/TiO,, 3%Ru/TiO, e 2%Pd-
1%Ru/TiO:s.

Comparando os catalisadores de 3%Ru/TiO, e 2%Pd-1%Ru/TiO, da Figura 4.22,
verifica-se que o catalisador de 3%Ru/TiO,, em condi¢do de isoconversdo de 40% e 60%,
leva a rendimento de fenol de 12%. Ja o catalisador de 2%Pd-1%Ru/TiO,, em condi¢do de
isoconversao de 40% e 60% conduz a rendimento de fenol de 25%. Portanto, nesse caso o0s

resultados sugerem que hd um efeito do Pd sobre a seletividade dos catalisadores

3%Ru/TiO, e 2%Pd-1%Ru/Ti0, no rendimento de fenol.
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Figura 4.22: Rendimento de fenol em funcdo da conversao de pentaclorofenol para os

catalisadores de 3%Pd/Ti0,, 3%Ru/Ti0; € 2%Pd-1%Ru/TiO,
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A Figura para o catalisador de 2%Pd-1%Ti/TiO,, encontra-se no Anexo II, Figura
A2.4. Os resultados mostram que a presenca de Ti ndo altera o rendimento do fenol ao

longo da conversao.

A Tabela 4.7 apresenta os valores de rendimento de fenol ou cicloexanol (%),
conversdo de pentaclorofenol (%) e taxa inicial de consumo de pentaclorofenol (umol de

PCP/g.,.min) obtidos depois de 3 h de reacio.

Tabela 4.7 — Desempenho dos catalisadores em estudo apds 3 h da reacdo hidrodescloragdo

do pentaclorofenol

Catalisador o Rienol | Resctesanos | CONVErsao
(umol de PCP/gcyemin) | (%) (%) (%)
3%Pd/TiO, 280 91 0 91
3%Ni/Ti0, 117 48 - 59
2%Pd-1%Ni/TiO, 280 100 - 100
3%Ru/TiO, 2.600 0 100 100
2%Pd-1%Ru/TiO, 4.400 0 100 100
2%Pd-1%Ti/TiO, 212 89 - 89

PCP = pentaclorofenol; -r, = atividade incial; Rg.,,= rendimento em fenol; R;cjoexanol = rendimento em cicloexanol.

O catalisador de 3%Ni/TiO, mostra um rendimento de fenol de 48%, numa
conversao de 59% de pentaclorofenol depois de 3 h de reagdo. J4 com o catalisador
bimetalico 2%Pd-1%Ni/TiO,, obteve-se um rendimento de fenol de 100% para conversao
de 100% de pentaclorofenol ap6s 3 h de reacdo. A presenca de Pd no catalisador de Ni
aumenta um pouco o rendimento de fenol e a conversdo do pentaclorofenol. No caso do
catalisador bimetélico de 2%Pd-1%Ti/TiO,, este apresenta um rendimento de 89% de fenol
em conversdo de 89% de pentaclorofenol. Cabe observar, que esse sistema € muito

parecido com o do catalisador monometélico de 3%Pd/TiO,, tanto nos resultados obtidos
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pelos ensaios de RTP e FTIR, como nos de reagdo. Esse resultado indica que a presenga de
Ti no catalisador de Pd, ndo altera o comportamento catalitico do s6lido monometalico
3%Pd/Ti0O,. Ja para os catalisadores contendo Ru, 3%Ru/TiO; e 2%Pd-1%Ru/TiO,, os
resultados mostram que esses sistemas apresentam um rendimento de 100% de cicloexanol

para uma conversao de 100%, ap6s 3 h de reacdo.

No que se refere a atividade catalitica dos sistemas em questdo, observa-se, pelos
dados da Tabela 4.9, que catalisador bimetdlico de 2%Pd-1%Ti/TiO, apresenta uma taxa
inicial de 212 pmol de PCP/g.,.min. Para os sistemas com Ni, o maior valor da taxa inicial
¢ para o bimetdlico 2%Pd-1%Ni/TiO,, 280 wmol de PCP/g.,.min, o qual coincide com o
valor para o catalisador monometélico de 3%Pd/TiO,. O catalisador monometélico de
3%Ni/TiO, mostra uma taxa inicial de consumo de pentaclorofenol de 117 umol de
PCP/g.q.min, cerca de duas vezes menor que o sélido bimetdlico (280 pmol de
PCP/g.q.min). Os catalisadores de Ru apresentam uma taxa inicial muito maior em relagdo
aos demais sistemas. Para o s6lido de 3%Ru/TiO,, o valor da taxa inicial de pentaclorofenol
¢ 2.600 pmol de PCP/g..min, enquanto para o bimetdlico ¢ de 4.400 pmol de
PCP/g.q.min. Como para o catalisador monometalico de 3%Pd/TiO,, a taxa inicial é de 280
pmol de PCP/g..min, os resultados indicam que a presenca de Ru no catalisador Pd,

aumenta expressivamente a taxa inicial da reagdo.
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Conclusoes

Os resultados obtidos no presente estudo confirmam as observacdes de que os
catalisadores de Pd/TiO, sdo sistemas bastante promissores para a obtencdo de fenol, por
meio da hidrodescloragdo do pentaclorofenol. No entanto, a presenca de Ru em
catalisadores de Pd direciona a elevada seletividade de fenol do catalisador Pd/TiO, para a

formacao de cicloexanol.

A metodologia e o planejamento dos experimentos, empregados nos catalisadores
Pd/TiO,; para os testes cataliticos, possibilitaram ter um elevado grau de confiabilidade dos
resultados obtidos, os quais evidenciam a existéncia de uma influéncia estatisticamente
significativa do teor de Pd e da temperatura de reducio do catalisador sobre o rendimento

final de fenol.

De forma geral, o tratamento térmico de redugdo prejudica o desempenho
catalitico dos catalisadores Pd/TiO,, ainda que a temperatura 573 K. Para os catalisadores
de Pd/TiO; reduzidos a 773 K, os resultados de FTIR da adsor¢do do CO indicam a
presenga de poucos sitios para a adsor¢do do CO, revelando a existéncia de um efeito forte
de interacdo metal-suporte (SMSI). O catalisador 3%Pd/TiO,, ndo calcinado e nao
reduzido, permite obter maiores valores para a seletividade de fenol, com uma atividade
catalitica relativamente mais elevada. Para os catalisadores ndo calcinados e ndo reduzidos
(0,6% Pd/TiO, e 3% Pd/Ti0O») os resultados indicam a existéncia de um efeito do teor de
metal sobre a seletividade desses catalisadores. No entanto, para os sistemas calcinados e
nao reduzidos (0,6% Pd/TiO, C773NR e 3% Pd/TiO, C773NR), os resultados revelam que

ndo ha um efeito do teor de metal sobre a seletividade desses catalisadores.

Os resultados obtidos através das andlises de EDX e XPS para o catalisador
monometdlico de palddio (3%Pd/Ti0O;) indicam que ndo ha perda de Pd nesse sélido,
durante a reacdo, apesar de ndo ter sido submetido a tratamentos térmicos de ativacdo. Para
o catalisador novo de 3%Pd/TiO,, o perfil de RTP obtido indica a presenca de PdCl,, de
forma que o paladio se encontraria no estado de Pd*, conforme confirmado pelos
resultados de XPS e FTIR da adsor¢do do CO. Por sua vez, os resultados da caracterizagdao
por XPS, RTP e FTIR para esse catalisador 3%Pd/TiO, indicam que uma grande parte do

palddio no estado Pd*? é reduzido a Pd° durante a reacfo.
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Na reacdo de hidrodescloracdo catalitica do pentaclorofenol, o sistema bimetélico
29%Pd-1%Ti/TiO, apresenta um comportamento catalitico muito semelhante ao do sélido
monometédlico de 3%Pd/TiO,. Os resultados da caracterizacdo com a técnicas de RTP e
FTIR também mostram resultados muito semelhantes para os catalisadores 3%Pd/TiO, e
2%Pd-1%Ti/TiO, revelando um efeito pouco marcante do Ti sobre o catalisador Pd/TiO,,

embora uma substituicao parcial do Pd pelo Ti seja vantajosa.

No estudo da adi¢do de Ni ao catalisador Pd/TiO,, os resultados da caracterizagdao
com as técnicas de XPS, RTP e FTIR da adsor¢cdo do CO, indicam que no catalisador novo
de 3%Ni/TiO, o Ni estd presente na forma de NiCl,. As andlises de XPS e RTP revelam
ainda que o Ni*? ndo é reduzido durante a reacdo. No caso do sistema bimetdlico 2%Pd-
1%Ni/Ti0; a andlise de XPS revela que o Pd € reduzido ao longo da reacio, enquanto que o
Ni permanece no estado catidnico. Portanto, em condi¢des de reagdao, o Pd°® ndo é capaz de
ativar a reducdo dos cdtions de Ni, embora os ensaios de RTP revelam que o Pd pode
facilitar a redu¢do do Ni em temperaturas mais elevadas que a temperatura de reagdo. Na
reacdo de hidrodescloracdo do pentaclorofenol, os catalisadores 3%Ni/TiO, e 2%Pd-
1%Ni/TiO, sdo ambos seletivos para a formacdo do fenol. Contudo, adi¢do de Ni ao

catalisador de Pd/TiO, melhora o rendimento em fenol.

Para o catalisador 3%Ru/TiO,, as técnicas de RTP e FTIR indicam que antes da
reacdo, praticamente todo o Ru se encontra na forma de cloreto de ruténio. Os espectros de
FTIR da adsorcao do CO mostram que o Ru € reduzido durante a reagdo, assim como no
caso do Pd no 3%Pd/TiO,. Na reacdo, o catalisador de 3%Ru/TiO, se mostra muito ativo e
seletivo para a formagdo do cicloexanol. No caso do sistema bimetdlico novo, de 2%Pd-
1%Ru/TiO,, os ensaios de dessor¢ao do CO revelam que o Ru apresenta uma forga de
adsor¢do mais forte do que o Pd. O perfil de RTP para o catalisador novo de 2%Pd-
1%Ru/TiO, mostra que a reducdo do Pd se torna mais dificil na presenca de Ru, cuja a
reducdo € facilitada pelo Pd. Os resultados da microcalorimetria da adsorcao do CO, para
ambos os catalisadores novos de 3%Ru/TiO; e 2%Pd-1%Ru/TiO,, sugerem uma grande
gama de sitios energeticamente homogéneos na superficie. O comportamento catalitico do
catalisador 2%Pd-1%Ru/TiO, € muito semelhante ao do sistema monometalico de Ru. O
catalisador 2%Pd-1%Ru/TiO, apresenta-se como sendo o mais ativo dentre todos os
catalisadores do presente estudo, mostrando-se ainda muito seletivo para a formagdo do

cicloexanol.
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Sugestdes para Proximos Trabalhos

Para a realizacdo de trabalhos futuros, sugere-se a realizacdo de um estudo da
influéncia de aditivos como Ni, Fe e Co sobre o desempenho de catalisadores a base de
palddio e ruténio, com vistas a explorar possiveis interacdes metal-metal. Considerando os
resultados interessantes obtidos no presente trabalho com o sistema 2%Pd-1%Ru/TiO,,
propde-se explorar a relacio Pd/Ru sobre a seletividade fenol (Pd)/cicloexanol (Ru),
variando a composi¢do do catalisador. Uma questdo interessante para um novo trabalho
seria o estudo do papel do NaOH na desativagdo do catalisador. Outros pontos importantes
podem ser esclarecidos por meio de um estudo comparativo entre catalisadores suportado
em titdnia e sistemas suportados em O6xido ndo redutivel, tais como o Al,O3. Seria
interessante também comparacdo do suporte TiO, com suportes carbonosos (carvao ativo
ou grafite). Nesses casos, a técnica de microscopia eletronica de transmissdo de alta
resolucdo poderd trazer importantes informagdes acerca dos efeitos induzidos pela intera¢dao

metal-suporte.
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ANEXO I
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Figura Al.1: Espectros de infravermelho do CO adsorvido sobre 3%Pd/TiO, apos
evacuagdo as seguintes: (a) 573 K (b) 473 K (c) 373 K (d) 323 K (e) 298 K

153



Absorbiancia (u.a) —

—

— 1 r 1 T T T T r 1 7
2300 2200 2100 2000 1900 1800 1700

-— Numero de onda (cm'l)

Figura A1.2: Espectros de FTIR do CO adsorvido sobre 3%Pd/TiO, NCR773 novo:

(a) adsor¢ao de CO (b) evacuacio a temperatura ambiente (c) evacuacio a 373K
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FiguraA1.3: Espectros de FTIR do CO adsorvido sobre 3%Pd/TiO, C773R773, novo e
usado na reacdo: (a) adsor¢cdo de CO (b) evacuagdo a temperatura ambiente (c) a evacuagao

a373 K
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Figura A1.4: Concentrag@o do substrato e dos produtos formados ao longo da reagdo de

hidrodesclorag@o do pentaclorofenol na presenga do catalisador 0,6 %Pd/TiO,
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Figura A1.5: Concentrag@o do substrato e dos produtos formados ao longo da reagdo de

hidrodesclorag@o do pentaclorofenol na presenga do catalisador 0,6 %Pd/TiO, C773NR
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Figura A1.6: Concentracdo do substrato e dos produtos formados ao longo da reagdo de

hidrodesclora¢@o do pentaclorofenol na presenca do catalisador 0,6 %Pd/TiO, NCR773
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Figura A1.7: Concentragdo do substrato e dos produtos formados ao longo da reagdo de

hidrodesclorag@o do pentaclorofenol na presenga do catalisador 0,6 %Pd/TiO, C773NR
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Figura A1.8: Concentrac@o do substrato e dos produtos formados ao longo da reagdo de

X m D> e X

1,8% Pd/TiO, C573R573 (reacéo 1)
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Figura A1.9: Concentragdo do substrato e dos produtos formados ao longo da reagdo de

X m D> e X

1,8% Pd/TiO, C573RS73 (reacio 2)
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hidrodesclora¢@o do pentaclorofenol na presenca do catalisador 1,8%Pd/TiO, C573R573
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Figura A1.10: Concentracio do substrato e dos produtos formados ao longo da reacdo de

hidrodesclorag@o do pentaclorofenol na presenca do catalisador 1,8%Pd/TiO, C573R573

7‘_M
3 6
£ 5
g ]
o 44 % Pentaclorofenol
18« e Tetraclorofenol
g 31 x Fenol
S ]
S
g ]
O 1A
0—$|- | B S B S B S B e R e B HE
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
tempo (min)

Figura A1.11: Concentracio do substrato e dos produtos formados ao longo da reacdo de

hidrodesclorag@o do pentaclorofenol na presenca do suporte titdnia
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Figura A2.1: Espectros normalizados de XPS do Cls no catalisador 3%Pd/TiO, (1),

3%Ni/TiO; (II) e 2%Pd-1%Ni/TiO, (I1): () novo (b) usado
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FiguraA2.2: Espectros normalizados de XPS do CI2p no catalisador 3%Pd/TiO, (1),
3%Ni/TiO; (II) e 2%Pd-1%Ni/TiO, (III): (a) novo (b) usado
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Figura A2.3: Espectros normalizados de XPS do Ti2p no catalisador 3%Pd/TiO, (1),
3%Ni/TiO; (II) e 2%Pd-1%Ni/TiO, (III): (a) novo (b) usado

163



3%Pd/TiO,
Ols

a)

Intensidade (u.a)

T T T T T T T T T T T T T T
540 538 536 534 532 530 528 526

Energia de ligacdo (u.a)

@

Intensidade (u.a)

3%Ni/TiO,
Ols

— T T 1 T T T T T T T T 1
540 538 536 534 532 530 528 526
Energia de ligacdo (eV)

()

2%Pd—1%Ni/TiO2
Ols

Intensidade (u.a)

540 538 536 534 532 530 528 526

Energia de ligacdo (eV)

(III)

Figura A2.4: Espectros normalizados de XPS do Ols no catalisador 3%Pd/TiO, (I),
3%Ni/TiO, (I1) e 2%Pd-1%Ni/TiO, (III): (a) novo (b) usado
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Figura A2.5: Rendimento de fenol em funcdo da conversdao de pentaclorofenol para os

sistemas 2%Pd-1%Ti/TiO,
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