Tese de Doutorado

“Catalisadores de palidio suportados na hidrogenaciio seletiva de
hexadienos em fase liquida.
Efeito da adi¢fio de estanho e prata.”

apresentada por

Emerson Andrade Sales

para obter o grau de doutor pelas universidades

Unicamp - Universidade Estadual de Campinas
e

Université Paris 7 - Denis Diderot

através do acordo de co-tutela firmado entre ambas.

orientadores :
Prof. Dr. Mdrio de Jesus Mendes / Unicamp

Prof. Dr. Francois Bozon-Verduraz / Université Paris 7

UHICAmp
BIBLIOTECA T "YRAL




PRCO RS, oo
Data __de fteo ) S
K CPD A

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA

BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP

Sa32c

Sales, Emerson Andrade

Catalisadores de paladio suportados na hidrogenagdo
seletiva de haxadienos em fase liquida. Efeito da adi¢do de
estanho e prata / Emerson Andrade Sales.--Campinas, SP:
fs.n.], 1996.

Orientadores: Mario de Jesus Mendes; Frangois Bozon-
Verduraz.

Tese (doutorado) - Universidade Estadual de Campinas,
Faculdade de Engenharia Quimica e Université Paris 7 - Denis
Diderot, através do acordo de co-tutela firmado entre ambas.

1. Hidrogenagdo. 2. Catalisadores. 3. Suportes de
catalisadores. 4. Catalisadores de paladio. 1. Mendes, Mario
de Jesus. II. Bozon-Verduraz, Frangéis. III. Universidade
Estadual de Campinas. Faculdade de Engenharia Quimica. IV,
Université Paris 7 - Denis Diderot. V. Titulo.




Esta versdo corresponde a redagdo final da Tese de Doutorado defendida por Emerson

Andrade Sales ¢ aprovada pela banca exminadora em 26 de abril de 1996.

e Prof. Dr. Mario dc Jesus Mendes



Tese defendida e aprovada, em 26 de abril de 1996, pela banca examinadora
constituida por:

< ~

" Prof. Dr Mario de Jesus Mendes
Orientador Brasiletro

Pprir—

Prof. Dr. Francois Bozon-Verduraz
Orientador Frances

-
)

Dr. Roger Fréty
Relator

Prof. Dr. Gilberto Marques da Cryz
; I Relatpr g

S, [ _. :.:.-.—. 2

/
Prof. Dr. Antomio José Gomez Cobo




Resumo

Foram preparados por impregnacio difusional dez catalisadores a base de paladio,
paladio-estanho e palddio-prata, suportados em alumina ¢ oxido de titdnio, para uso na
hidrogenacio seletiva de hexa-1,3-dieno e de hexa-1,5-dieno, em fase liquida. Foram
utilizadas vérias técnicas fisico-quimicas para caracterizar tanto as solugdes iniciais como
os solidos obtidos durante os varios estagios da preparagdo. As espécies identificadas
evidenciaram a existéncia de interagdes entre os precursores ¢ os suportes durante a
impregnag¢do e a secagem. A natureza das espécies PdCl(OH)(H,0), foi relacionada com
as propriedades acido-béasicas dos suportes e das solugdes usadas para impregnagio. O
tamanho das particulas metalicas, apos a etapa de redugfio, foi relacionado ao nivel de
interacdo entre estas especies € os suportes. Foram observados diferentes complexos Pd-Sn
nas solugdes acida e alcodlica com excesso de estanho, evidenciando a influéncia do meio.
Apos a etapa de calcinagio a 500°C, foram identificadas pequenas particulas das fases
oxido suportadas PdO, SnO, e Ag,O. Apos a redugdo, foram identificadas as fases
metalicas Pd, Ag, e tambem as ligas PdSn, Pd,Sn e PdiSn . O desempenho dos
catalisadores nas reacdes de hidrogenacio seletiva dos hexadienos for relacionado com a
razdo atdémica entre os elementos das ligas, quando o efeito benéfico de diluigdo foi
verificado apenas para a liga com menor razio Sn/Pd. Ambas as reagdes de hidrogenacio
de hexa-1,5-dieno ¢ hexa-1,3-dieno mostraram-se sensivels a estrutura dos catalisadores,
tanto em termos de atividade como de seletividade para a formacdo de l-hexeno. No
primeiro caso, a adigdo de um segundo metal, tanto Sn como Ag, melhorou a seletividade
fracional para o l-hexeno, mas no segundo caso, os catalisadores monometalicos, com
particulas entre 8.4 e 10,8 nm, mostraram-se mais adequados. Estes resultados foram
explicados pela capacidade de isomerizagdo de duplas ligagdes nerente ao paladio, mas
tambem foi sugerida a existéncia de um efeito geométrico, relacionado a distribuigiio dos
diferentes planos cristalograficos das particulas metalicas. Foi proposto um mecanismo de
reacdo onde o dieno fortemente adsorvido reage com o hidrogénio dissolvido no meio,

seguindo uma cinética de ordem zero.



Résumé

Dix catalyseurs au palladium, palladium-étain et palladium-argent, supportés sur
alumine et oxyde de titane, ont été prépares par imprégnation diffusionelle, puis utilisés
dans la réaction d"hydrogénation sélective d’hexa-1,3-diéne et d’hexa-1,5-diéne, en phase
liquide. Plusieurs techniques de caractérisation physico-chimique ont ét¢ utilisées pour
caractériser les solutions des précurseurs aussi bien que les solides issus des différents
stages de la préparation. Les entités identifiées ont montré I’existence d’interactions entre
les précurseurs et les supports pendant |'imprégnation et la séchage. La nature d’especes
PAC1(OH),(H,0), a été lice aux proprietés acido-basiques des supports et des solutions
utilisées pendant I’imprégnation. La taille des particules métalliques, aprés réduction, a été
reliée au niveau d’interaction entre ces especes et les supports. Différents complexes Pd-
Sn ont été identifiés dans les solutions acide et alcoolique contenant un excés d’étain,
mettant en évidence 1"influence du milieu. Aprés calcination & 500°C, des petites particules
des phases oxides supportés PdO, SnO- et Ag,O ont été identifiées. Aprés réduction, des
phases metalliques Pd, Ag et des alliages PdSn, Pd;Sn et Pd;Sn ont été identifiées. La
performance des catalyseurs dans |’hydrogénation sélective des hexadienes a été liée au
rapport atomique entre les élements des alliages. L effet bénéfique de la dilution a été vu
seulement pour I'alliage de plus bas rapport Sn/Pd. Les deux réactions d’hydrogénation
d’hexa-1,5-diene et d’hexa-1,3-diéne se sont montrées trés sensibles a la structure des
catalyseurs, tant en activité gu'en sélectivite pour la formation du 1-hexene. Dans le
premier cas, ["addition d’un deuxiéme métal, Sn ou Ag, a amélioré la sélectivite
fractionnelle pour le 1-hexene. Dans le second cas, les catalyseurs mono-métalliques, avec
des particules de diametre entre 8.4 et 10,8 nm, se sont montrés les meilleurs. Ces résuitats
ont été expliqués par la capacite¢ d isomernsation des doubles fiaisons sur palladium, mais
il a été sugéré I'existence d’un effet geométnique, lié & la distribution des différents plans
crystallographiques des particules métalliques. Il a été proposé un mécanisme de réaction
entre le diéne fortement adsorbé et 'hvdrogéne solubilisé dans le miliew, selon une

cinétique d’ordre zéro.
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Abstract

Ten palladium, palladium-tin and palladium-silver based catalysts, supported on
alumina and titania, were prepared by diffusional impregnation for using in the selective
hydrogenation of hexa-1,3-diene and hexa-1,5-diene, in liquid phase. Both the starting
solutions and the solids obtained during all stages of the preparation step were
characterized by several physical-chemical techniques. The identified species showed that
precursor-support interactions take place during impregnation and dryving. The nature of
PAdC1(OH)(H,0), species was related to the acid-base properties of the carriers and of the
solutions used for impregnation. The metal particle size, after reduction, was related to the
interaction between these species and the support. The chemical environnement influence
was also evident in the acid and alcoholic solutions with tin excess, when the formation of
different Pd-Sn complexes was observed. Small particles of supported PdO, SnO, and
Ag,O were identified after calcination at 500°C. After reduction, it was identified the Pd
and Ag metallic phases, and also the PdSn, Pd,Sn and Pd;Sn alloys. The alloy atomic ratio
was related to the performance of the catalysts, in the selective hydrogenation of
hexadienes, where the dillution effect was observed to be advantageous only in the case of
the jowest Sn /Pd ratio alloy. Both the reactions of hvdrogenation of hexa-1.5-diene and
hexa-1,3-diene showed a high catalyst structure sensitivity, not only in the activity, but also
in the fractional selectivity to I-hexene. in the first case. the addition of a second metal.
both Sn and Ag, improved the selectivity to the 1-hexene formation, but in the second one,
the catalysts with palladium alone, with metal particles sizes between 8.4 and 10.8 nm,
proved to be the best ones. These results were explained by the palladium double bond
isomerizing capacity, but it was also suggested that a geometric effect, related to the
different metal particle crystallografic planes distribution, takes place. It was suggested a
reaction mechanism where the strongly adsorbed diene reacts with the hydrogen dissolved

in the solvent, following a zero order kinetics.
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Motivacio para o trabalho

A hidrogenac¢ido de hidrocarbonetos teve sua origem em meados do século passado.
quando Michel Faraday realizou a hidrogenacdo de etileno, usando platina massica como
catalisador. Mais tarde iniciou-se o uso de diversos catalisadores suportados, contendo
cobre, niquel, paladio, etc ¢ de um catalisador esponjoso de niquel, desenvolvido por
Raney (1927), que tiveram como base o trabalho de Sabatier ¢ Senderens, com suas
investigagdes sobre a atividade catalitica hidrogenante de platina, paladio e niquel,
realizando a sintese de numerosos hidrocarbonetos, o que thes valeu o prémio Nobel de
quimica em 1912.

Desde o inicio deste século, o estudo da redugdo’ seletiva de moléculas
polifuncionats bem como da hidrogenacdo seletiva de moléculas poli-insaturadas,
despertou um grande interesse, principalmente por serem sistemas de grande aplicagdo na
industria quimica ¢ mais tarde petroquimica. a exemplo da hidrogenacdo parcial de éleos
de origem animal ou vegetal, da remocfo de tragos de acetileno e dienos de correntes de
etileno, para satisfazer as especificagdes rigidas dos processos subsequentes; da eliminagéo
de dienos e alqueniio-aromaticos de correntes de gasolina de pirolise, pois 0s mesmos
podem polimenzar; da conversio do aldeido cindmico contido em &lcool cindmico, ao
proprio aicool, que ¢ utilizado em quimica fina, dentre outros.

O prnncipal problema envolvido ¢ o da seletividade. pois o produto desejado em
todos estes processos € o semi-hidrogenado. Alem disso, guando existem varios isdmeros
semi-hidrogenados, um segundo desafio dentro do primeiro ¢ a maximizagdo da produgio
daquele que for mais util ao processo.

Existem numerosos estudos de hidrogenagdes seletivas em fase gasosa, mas raros
estudos destas reagdes em fase liquida. apesar do seu significativo uso industrial. Assim,
decidiu-se no presente trabalho abordar a hidrogenacdo seietiva de um hidrocarboneto
linear com insaturagdo dupla, que deve ser convertido a a-mono-olefina correspondente,
em fase liquida.

Um exemplo importante de aplicacdo desta reagdo ¢ a maximizagdo do rendimento
em mono-olefinas em uma planta de desidrogenagdo de n-parafinas, a qual, junto com a

planta de alquilagdo das mono-olefinas no benzeno, compdem o processo de obtencio do




Linear Alquil Benzeno (LAB), principio ativo, apods sulfonagiio, dos detergentes bio-
degradaveis.

O processo compreende uma etapa de desidrogenagio de parafinas para obter mono-
olefinas que serdo alquiladas ao benzeno, mas ocorre a formagio de subprodutos di ou poli
olefinas, que séo incovenientes para as etapas posteriores. A re-conversdo destas em mono-
olefinas ndo so aumenta o0 rendimento global do processo, como tambem evita problemas
operacionais nas etapas posteriores a desidrogenacdo, como por exemplo o entupimento
por deposi¢do de polimeros, € automaticamente meihora a qualidade do produto final, pois
evita a multipla alquila¢do por grupos benzeno, que forma o di-fenil alcano, e tambem
evita a formagdo dos compostos indesejaveis di-alquil indano e di-alquil tetralina, que
podem ocorrer por aromatizacdo das diolefinas.

O principal interesse em estudar tal sistema ¢ niciar na Universidade Federal da
Bahia, a qual estamos ligados, uma capacitagio na area de hidrogenagdo seletiva,
sobretudo em fase liquida, nfo apenas relacionada ao processo citado acima, mas de uma
maneira mais ampla, acreditando estar trabalhando pelo fortalecimento do pais na area de

catalise, que ainda hoje depende bastante do estrangeiro.
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Capitulo 1 - Estagio atual do conhecimento sobre o tema escolhido 1

1. ESTAGIO ATUAL DO CONHECIMENTO SOBRE O TEMA ESCOLHIDO

1.1 Introducio :

A hidrogenagdo de hidrocarbonetos com multiplas insaturagdes apresenta certos
aspectos que a tornam bem mais complexa que a hidrogenagdo de mono-olefinas. Uma
diolefina pode ser hidrogenada gerando mono-olefinas ou a parafina correspondente, € o
sistena pode exibir preferéncia numa ou noutra dire¢iio em fungfio do catalisador ¢ das
condi¢des usadas. O quadro se torna tanto mais complicado quanto maior for o nimero de
atomos de carbono da diolefina, pois aumenta o niimero de isdmeros envolvidos. Assim,
torna-se imperativo o uso de catalisadores cada vez mais seletivos, bem como o ajuste
adequado das condigdes de reagio.

Viarios autores, como por exemplo Freifelder (1971) e Rylander (1979), mostraram
que, quando mais do que uma ligagdo dupla ocorre num hidrocarboneto, a redugio
preferencial de uma sobre a outra depende da estrutura do substrato, do catalisador
utilizado e se as mesmas sdo conjugadas ou nio.

No que diz respeito a seletividade para a reducgfio parcial em oposi¢do a redugdo
completa do hidrocarboneto, levando-o ao respectivo alcano, estdo envolvidas desde as
caracteristicas da superficie catalitica, que govermam a adsortividade e formas de
combinagdo das diversas espécies envolvidas, até o ambiente reacional, incluindo o uso de
solventes, que também podem alterar consideravelmente a adsortividade relativa dos
substratos, e as condicdes operacionais.

Ainda baseando-se nos autores citados, diversas generalidades podem ser
formuladas acerca da redugdo seletiva de multi-olefinas. Normalmente, a ligagdo dupla
menos impedida espacialmente ¢ hidrogenada preferencialmente. No caso de igualdade de
impedimento estérico, a ligagdo mais tensionada ¢ hidrogenada preferencialmente. Em
olefinas ciclicas com duplas ligagdes externas, estas Gltimas sdo reduzidas mais facilmente
que as do anel, aromético ou nio.

Com 1.4 dienos, ou outros dienos ndo conjugados, a isomerizagio em duplas
conjugadas pode preceder a hidrogenacfio. Também, quando as ligagdes duplas em dienos
ou multi-enos nfo sdo simétricas ou conjugadas, a seletividade depende geralmente do
grau de substituintes que as mesmas possuem. Normalmente as ligagdes menos

substituidas sdo hidrogenadas preferencialmente, mas nio sempre, pois deve-se analisar 0
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efeito geomeétrico dos substituintes, devido & sua forma e tamanho, e o efeito eletrdnico,
relaxador ou atrator da densidade eletrénica, dos mesmos.

A atividade e a seletrvidade na hidrogenacdo de insaturados dependem
principalmente do metal catalitico empregado. Exisiem ac menos 15 metais € varios
sistemas bimetalicos que catalisam a hidrogenagdo de compostos insaturados, mas os de
maior uso industrial sfo niquel, paladio ¢ platina, conforme mosiram Bond e
colaboradores (1962) e Boudart (1969

Na hidrogenacdo seletiva de insaturagdes multiplas, sabe-se que todos 0s metais
nobres do grupo VIII sfo ativos ¢ seletivos, sendo que o palddio exibe as vezes
seletividades unitarias para a mono-oiefina. A ordem de selefividades decrescentes foi
observada para estes metais como sendo : Pd>Rh>Pt>Ru>Os > Ir.

Vale ressaitar que esta ordem foi observada por varios pesquisadores,
independentemente da forma fisica dos catalisadores metalicos. Porém, dentro desta
sequéncia generalizada, existemn diversas variagdes no que diz respetto, por exemplo, as
proporgdes de 1someros formados.

Existe uma distin¢do clara no comportamento dos metais da 2° fila do grupo VI
(Ru, Rh, Pd ) em relagdo aos da 3" ( Os, Ir, Pt ), no que diz respeito a tendéncia maior dos
primeiros de promover a desidrogenaciio de radicais alquil em relagio a sua hidrogenagéo,
0 que determina portanto ¢ curso do processo € a seletividade observada. A razdo desta
tendéncia ainda hoje ndo esta to_talmente esclarecida.

Os metais da [* fila (Fe, Co, Ni) exibem alta atividade para isomerizagdo e
substituicSes de composios insaturados. mas sdo intrinsecamente menos ativos que os
metais nobres do grupo VIil para a hidrogenacgido de oiefinas, apesar de exibirem em certos
casos seletividades elevadas. pricipalimente o niquei, suportado ou na forma esponjosa.

A migragdo de ligagBes duplas antes da sua satura¢do pode ter tanto efeitos
benéficos como maléficos, em fungéo do processo. De um modo gerai, segundo Rylander
(1979), o paiadio apresenta um maior poder isomerizante em relagio aos demais
elementos do grupo, incluindo migragdes inter-moleculares, chamadas de
desproporcionamento.

Quanto a isomerizagio geométrica, eia ocorre faciimenie sobre todos os metais
nobres, especiaimenie na presenga de hidrogénio. Ela pode ocorrer sem a mudanga de

posi¢do da dupla ligagdo, ou como consequéncia da sua migragdo. A ordem de atividade
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isomerizante cis/trans (Z / E) encontrada, Pt < Ir < Ru < Rh <Pd , ¢ praticamente a mesma
observada para a isomerizagdo por migragio.

Cada metal pode ser usado em varias formas, como : (i) macroscopica (fio, folha
delgada, grdo); (i) microscopica (pd, suspensdio coloidal, espomjas ("blacks"), filme
evaporado), ou (1ii) suportados, onde o metal ¢ disperso num grau variado em outra
substiancia, inerte ou ndo, normaimente um oxido metalico irredutivel ou um sal.

A dificuldade em preparar superficies metalicas reprodutiveis tem afetado muitas
vezes © avango na compreensdo das propriedades cataliticas dos metais. As formas mais
usadas em pesquisas sdo os chamados catalisadores técnicos (metais suportados ou pod
metalico) e os catalisadores modelos (filmes metilicos orientados e cristais simples). Os
primeiros encontram diversas razdes para expiicar sua irreprodutibilidade, tais como: (i)
variagdo no estado de redugdo e limpeza da superficie, provavelmente a mais importante,
(ii) vartacdo na concentra¢do dos defeitos superficiais, (iil) variagdo no grau de exposi¢do
dos diferentes planos cristalograficos e (iv) variacdo na distribuicdo do tamanho de
particulas.

O segundo tipe tem sido usado para superar as dificuldades citadas acima, mas
também possuem certas desvantagens, tais como : (i) a sua reatividade inerente pode
causar adsorcdo irreversivel dos reagentes. Por exemplo, acetileno € adsorvido
irreversivelmente em filmes metdlicos mas nfo o ¢ em metais suportados ; dietil éter ¢
decomposto em filmes de rodio em temperaturas moderadas com formagdo de residuos
envenenantes, enquanto que isso ndo ocorre em rodio suportado em alumina: (ii) a alta
attvidade dos filmes metalicos quando comparados com outras formas dificulta ou impede
a deteccdo de produtos intermediarios da rea¢do, pois mesmo a temperatura ambiente as
reagdes sdo muito rapidas. Isso forga a operacdo em baixas temperaturas, o que limita a
quantidade de moléculas que podem ser investigadas e/ou obriga o uso de sistemas em
fluxo, mais complexos, para minimizar o tempo de contato. Por tudo isso, é complicado o
uso destes catalisadores, os quais ainda apresentam uma rapida perda da atividade
catalitica.

Vé-se portanto que os catalisadores chamados de técnicos sdo mais faceis de lidar e,
apesar das limitagOes citadas, sdo amplamente usados. Bond ¢ colaboradores (1962)
afirmaram que existem certas propriedades dos catalisadores metalicos que sdo
substancialmente independentes da sua forma fisica, tais como o grau de seletividade

exibido na hidrogenacdo de hidrocarbonetos com multiplas insaturagdes por metais do
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grupo VIII, ja citado, ou a tendéncia a isomerizacdo e substitui¢do de olefinas durante a
hidrogenacdo por estes mesmos metais,

Como as reacgdes de hidrogenacdo sdo fortemente exotérmicas, o uso de
catalisadores suportados apresenta vantagens no que diz respeito a dissipacdo do calor
liberado na reacéio e a estabilidade da fase metalica, pois mantém os cristais separados,
dificultando a sinterizagdo dos mesmos,mesmo quando se usa altos teores do metal. Além
disso, o suporte fornece uma aita area exposta com pouca quantidade de metal, pode
dificultar a agfio de venenos cataliticos, dar resisténcia fisica adequada ao sistema, etc.

Conforme Le Page (1987), a escolha do suporte catalitico adequado a um dado
sistema reacional ¢ baseada nos seguintes critérios : (i) as caracteristicas morfologicas
devem proporcionar a maior taxa possivel de difusio dos reagentes ¢ produtos no interior
do catalisador; (i1) o suporte deve contribuir para a obtengdo de um catalisador ativo,
estavel e regeneravel; (iii) o suporte deve apresentar uma alta resisténcia mecdnica.

Nem sempre estes requisitos podem ser completamente atendidos, pois 0s mesmos
sdo quase sempre mterrelacionados, de modo que a escolha do melhor suporte resulta de
um compromisso entre os mesmos. Além disso, para o catalisador se manter estavel
durante o uso, nas reagdes de hidrogenagdo ou desidrogenagdo, seu suporte deve evitar
reacOes de polimerizagio, produzidas via mecanismo acido, as quais resultam na formagéo
de gomas insollivels que entopem os poros do catalisador, ou até bloqueiam todo o leito
catalitico, levando a interrup¢@o do processo. Finalmente, o suporte deve apresentar uma
estabilidade térmica muito boa, de modo a suportar varias regeneracdes a altas
temperaturas, na presenca de vapor, sem sofrer danos consideraveis.

Assim, para o presente estudo, toi escolhido como suporte uma y-alumina
modificada, com area especifica total de aproximadamente 60 m/g ., valor que se situa
dentro da faixa citada por esse mesmo autor, para um suporte desenvolvido pela empresa
trancesa Rhone-Poulenc para catalisadores de hidrogenagdo seletiva. Isso significa que
essa alumina ndo contera uma densidade muito elevada de sitios acidos, como as y-
aluminas convencionais. Esse suporte foi especialmente fornecido pela empresa Alcoa, em
duas versdes com algumas caracteristicas diferentes, como o teor de sédio € a estrutura
cristalina, que serdo mostradas adiante.

Foi também escolhido como principal componente ativo o paladio, que sera disperso
na superficie dos suportes pelo processo de impregnacio, o qual também sera detathado no

proximo capitulo.
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O uso de solventes também auxilia a dissipagio de calor ¢ controla o
desenvolvimento da reagdo, pois determina a solubilidade do hidrogénio gasoso e permite
uma ampla variagdo da composigdo do substrato a reagir, facilitando a escolha de um
regime que permita o estudo cinético. Como os hidrocarbonetos insaturados sdo faceis de
serem hidrogenados. e 0s metais citados sdo muito ativos, deve-se prover condigdes
adequadas de operagdo (concentragdo do substrato, temperatura, pressdo, intensidade de
agitacdo) para impedir o controle cinético por processos fisicos de transporte de massa,
quando o hidrogénio seria consumido mais rapidamente do que ele seria suprido na
superficie do catalisador.

Assim, decidiu-se usar um solvente, o n-heptano, escolhido por ser quimicamente
inerte para a reacgdo em estudo, por apresentar uma razoavel solubilidade de hidrogénio e
também por ser facil a sua separacdo dos demais componentes da reagdo, nido importando
o método que sera utilizado, uma vez que o mesmo possui um atomo de carbono a mais

que todos eles.
1.2 Aspectos tecnologicos

A escolha das condigdes de operagio, assim como a defini¢io das bases de um dado
processo envolve uma andlise de diversos fatores, normalmente interrelacionados, como
fatores termodindmicos, cinéticos, ¢ diversos outros que influem diretamente no tempo de
vida uttl dos catalisadores ou no desempenho dos mesmos, tais como a escolha da(s)
fase(s) reacional(is), o uso de solventes ou inertes, o efeito de contaminantes, a definigdo
do tipo de catalisador, sua quantidade, elementos promotores ¢ fatores que determinem a
disponibilidade dos reagentes na superficie catalitica, como por exemplo as propriedades
fisicas do sistema.

Do ponto de vista termodindmico, as rea¢des de hidrogenacdo sdo exotérmicas, e
apresentam elevadas constantes de equilibrio em temperaturas relativamente baixas. Estas
reagdes sdo consideradas termodinamicamente completas a temperaturas abaixo de 250°C,
normalmente, mesmo sob baixas pressdes de hidrogénio. Por exemplo, para a
hidrogenagdo parcial do pentadieno, em fase gasosa ideal, as constantes de equilibrio (K,")
calculadas sdo da ordem de 6,7x10' a 300 K, 7.9x10% 2 500 K ¢ 49,4 a 800 K, conforme

Zhorov (1987), mostrando que até 500 K sie obtidas conversdes praticamente completas.
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Assim, como a atividade de hidrogenacdo aumenta com o decréscimo da
temperatura, estas reagdes sdo conduzidas normaimente entre 40 e 100°C, que ¢ também
uma faixa de temperatura tecnicamenie € economicamenie acessivel, pois permite o uso de
resfriamento com ar ou dgua. Opera-se normalmente sob pressdo em torno de 20 a 30 bars,
visando elevar a atividade catalitica, pois a taxa de hidrogenacio geralmente ¢ diretamente
proporcional a pressdo parcial de hidrogénio.

Existe portanto uma tendéncia clara ao desenvolvimento de processos de
hidrogenagéo em fase liquida, tamb€m porque esta fase permite uma transferéncia de calor
muito mator, 0 que ¢ muito importante devido A alta exotermicidade destas reacdes. Este
fator € tdo importante que em alguns processos usam-se reatores com tubos internos de
refrigeracdo ou mesmo leitos divididos com resfriamento intermedidrio, pois uma elevacio
de temperatura causa um decréscimo na seletividade da reagdo.

Além disso, 0 uso de fase liquida proporciona uma lavagem continua do leito
catalitico, removendo provavets oligébmeros que se formem, precursores de coque, o que
aumenta o ciclo de vida do catalisador. Este fator € tio mais importante quanto mais
pesada e insaturada for a carga a hidrogenar.

As limitagdes quanto ao uso da fase liquida vem essenciaimente das baixas
temperaturas necessarias para trabaihar com certas fragdes leves. Por exemplo, é
necessario usar temperaturas de cerca de -20°C para a hidrogenacdo da fracdo C, /C; , em
pressdes adequadas para a reagdo e compativeis com as unidades de fracionamento (em
torno de 25 bars). Isso significa um grande aumento do custo do processo, pois a remogio
de calor a -20°C exige o uso de sistemas de refrigeracdo a baixas temperaturas. Por esse
anguio, so a paruir de fragdes de hidrocarbonetos com quatro atomos de Carbono torna-se
vantajoso o uso de processos de hidrogenaciio em fase liquida. O uso de processos de
hidrogenagdo destas fragdes mais pesadas em fase gasosa fica restrito a casos especiais,
que justifiquem inclusive o alto custo de vaponizagido da carga.

A escolha do processo de hidrogenag@o em fase liquida implica no uso de reatores
quimicos trifasicos, pois os catalisadores sdo normalmente solidos, o substrato e solvente
liguidos e o hidrogénio constitue a fase gasosa. A analise tedrica ¢ o projeto destes
sistemas sdo complicados, devido a fatores como transferéncia de massa, difusdo
intraparticuia, cinética ndo linear, mistura axial ¢ mothagem parcial do catalisador. Muitos
trabalhos foram desenvolvidos nesta area, ¢ uma compilagdo abrangente foi realizada por

Ramachandran ¢ Chaudhari {1983),
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Estes reatores dividem-se basicamente em dois grupos : (a) reatores de leito fixo,
nos quals o catalisador solido € estacionario, totalmente submerso ou nfo na fase liquida e
{b) reatores de leito lama, nos quais o catalisador fica suspenso. em movimento por
agitagdo mecdnica ou por indugdo, no liquide. As velocidades dos processos de
transferéncia de massa sdo geralmente maiores nos reatores de leito lama, devido a0 menor
tamanho das particulas do catalisador, ¢ isso pode significar uma grande vantagem.

No que diz respetto a tranferéncia de calor, os reatores de leito lama sdo também
mais eficientes, principalmente devido a agitagdo, mas existem outros pontos a considerar
para a tomada de decisdo, como por exemplo a maior possibilidade de ocorréncia de
reagOes homogéneas paralelas indesejavels na fase liquida nos reatores lama, por
apresentarem maior inventario da mesma, e a operagio em situa¢do de retro-mistura dos
mesmos, que geralmente faz com que eles apresentem desempenhos, a nivel de conversdo
do reagente liquido, inferiores aos reatores de leito fixo, cujo perfil de operacdo
assemelha-se ao tipo plugue. Além disso, para aplica¢des industriais em larga escala,
quando o modo de operagio continuo € geralmente requerido, os reatores de leito fixo
apresentam a grande vantagem de ndo necessitar a separagdo do catalisador da mistura
reacional. Apenas um tipo especial de reator do tipo lama apresenta também esta
vantagem, que ¢ o reator trifasico de leito fluidizado.

Chaudharn ¢ colaboradores (1986) revisaram até a data citada o que havia de novo
em termos de reatores trifasicos de laboratorio e também dos destinados & aplicagGes
comerciais. Quanto aos de laboratdrio, os autores mostraram que o projeto pode ser
direcionado para o estudo de certo fendmeno especitico, como transteréncia de massa ou
calor, aspectos que sdo importantes na modelagem para o aumento de escala.

Para a realizagdo de testes cataliticos comparativos, bem como também para a
determinacdo da cinética intrinseca dessas reacdes, o tipo mais comumente usado de reator
de laboratorio trifasico consiste num vaso de pressdo com medicdo e controle de pressdo,
temperatura € agitacdo, disponivel em varios tamanhos. com capacidades a partir de 50 mi
de fase iiquida reacional, contendo dispositivos de amostragem, ¢ que sdo operados no
modo descontinuo. A fase liquida consiste num ieito tipo lama, com particulas bem finas
de catalisador. sob forte agitacdo, buscando-se evitar a interferéncia dos processos fisicos
de transferéncia de massa na medida da velocidade dos processos quimices superficiais.
No presente trabaltho sera usado um reator deste tipo, com capacidade de 100mi, ¢ sistema

de alimentacdo de hidrogénio a pressdo constante, como sera mostrado no capitulo 4.
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1.3 Catalisadores de palidio suportados para hidrogenacéo parcial
1.3.1 Sensibilidade A estrutura:

Apesar de em geral as reagdes de hidrogenacdo de hidrocarbonetos serem
constderadas insensivels a estrutura, conforme a classificagdo de Boudart (1969), existem
varias excecodes demonstradas na literatura, ¢ uma delas foi a hidrogenagdo de 1,3-
butadieno sobre Pd/Al,Os ¢ Pd/Si0, | estudada por Boitiaux ¢ colaboradores (1983), ¢ mais
recentemente por Pradier e colaboradores (1988} , e por Bertolint ¢ colaboradores (1989).

No caso de catalisadores suportados, a sensibilidade a estrutura ¢ visualizada como
a dependéncia entre o tamanho da particula metalica e o desempenho catalitico, tanto em
termos de atividade como de seletividade, numa dada reacio.

Para os catalisadores de palddio suportados, existe wum dado importante a ser
considerado nesta analise : foi demonstrado que a baixas temperaturas, na presenga de
hidrogénio, ocorre a formacgdo de uma fase hidreto, B-PdH, verificada em catalisadores
suportados com particulas meédias e grandes, e até o momento ndo confirmada em
catalisadores altamente dispersos ( particulas menores que 2 nm, segundo Karpinski, 1990).
Esta fase ¢ um material catalitico totalmente diferente do paladio puro. Portanto, especula-
se que a propor¢do de B-PdH formado no catalisador, que é varidvel com a dispersdo de
Pd, seja a razdo da sensibilidade & estrutura observada em certas reagdes.

(O mesmo autor afirma que quando a hidrogenac¢do ocorre pela dessor¢do de
hidrogénio do hidreto, seu curso € menor em baixas temperaturas. quando o hidreto ¢ mais
estavel. Esta estabilidade ¢ também funcdo do tamanho das particulas de paladio. Em
alguns casos observados, os cristais de 3-PdH maiores s3o menos ativos que os menores.
Além disso, diferentes insaturados (alcenos, dienos ¢ alcinos) podem ‘extrair’ hidrogénio
com intensidades distintas, ¢ normalmente o fazem mais facilmente das espécies mais
dispersas. E portanto impraticavel propor uma tendéncia universal de sensibilidade a
estrutura para as reagdes de hidrogenacdo sobre palddio, quando a influéncia da fase §3-
PdH ¢ marcante.

Quando a temperatura ¢ suficientemente alta para prevenir a formacio da fase -
PdH. as diferengas entre os catalisadores com pequenos aglomerados de paiadio, ou seja,
alta dispersdo, ¢ os de nivel moderado ou baixo de dispersio deve-se principalmente 2

varia¢cdes nas propriedades eletronicas das particulas de Pd.
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Também toi observado que a forga de quimissorcdo de certos insaturados aumenta
com o decréscimo na dispersdo de Pd, o que determina o grau de recobrimento da
superficie pelos diversos compostos presentes. Sabe-se que um aumenio no grau de
cobertura, por exemplo pelo acetileno, deve inibir a adsorgdo de etileno, garantindo uma
melhor seletividade para hidrogenag¢do parcial, com o decréscimo da dispersdo.

Outro aspecto a ser considerado ¢ que o palddio apresenta uma baixa energia de
rede, baixa densidade ¢ 0 menor ponto de fuséio dentre os elementos do grupo da platina.
Portanto, sua superficie esta mais sujeita a modificagdes quando comparada com as de Ir,
Rh ou Pt por exemplo. Assim, foir verificado que em temperaturas onde a fase B-PdH se
forma ¢ decompéde, estes ciclos podem produzir mudangas estruturais consideraveis nas
particulas de Pd, como reonentagdo dos planos superficiais, aumentando a propor¢do da
face exposta (111) ¢ causando um aumento na densidade de defeitos. Em temperaturas
mais elevadas, na presenca de H, , foi observada sinterizacgdo, formando cristais grandes e
estavels, ou entdo migracdo para posicdes convenientes a realizacdo de ligagdes com o0s
hidrocarbonetos reagentes.

Karpinski cita ainda um terceiro aspecto a ser considerado na analise de
sensibilidade a estrutura : foi detectada em particulas muito pequenas de Pd ( < 2 nm ),
especiaimente quando suportadas em alumina ou silica-alumina, uma deficiéncia
eletrénica do paladio, sendo sugerido um modélo de espécies Pd™ estabilizadas pelo
suporte, 0 que pode explicar as grandes diferencas observadas para catalisadores de Pd
com alta dispersdo. Foi analisado que se a interagdo do adsorbato com Pd” ¢ fraca. a
presenca de espécies P no catalisador é vantajosa.

Contudo, se ocorrer uma ligagio muito forte entre Pd™ ¢ o adsorbato, pode ocorrer
uma queda na taxa de reacdo, por auto-envencnamento ou por dificultar a dessor¢do do
produto. Para os metais em discussdo, a forca de adsor¢do cresce na seguinte ordem
genérica . aromaticos < olefinas < diolefinas < alcinos, e uma curva correlacionando
atividade com forca de adsor¢do tem o formato de um vulcdo. Nesse aspecto, a acidez do

suporte ¢ uma propriedade importante, que deve ser portanto controlada.
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1.3.2 Interacdes Metal-Suporte :

Apos redugdo em altas temperaturas { entre 300°C e 600°C ), diversos catalisadores
de paladio suportados em TiO, , Si0; e CeO; exibiram grandes mudangas de seletividade
em diversas reacOes estudadas, bem como redugdo da capacidade de quimissorcio,
mudangas estas ndo observadas usando outros suportes. Sabe-se que apds este tratamento,
podem ocorrer interagoes entre 0 metal e o suporte, notadamente com suportes redutiveis,
detectadas pela primeira vez por Schwab e colaboradores (1957), referéncia citada por
Haller e Resasco (1989). Inicialmente, este fendmeno foi explicado por interagdes
eletrdnicas entre o metal € o suporte, mas com o avango dos estudos na area, e a partir do
simposio internacional realizado em 1982 (anais editados por Imelik e colaboradores
(1982), também referéncia do trabalho citado), ficou claro que existem interagdes que se
manifestam por mudangas topograficas, como sinterizagdo, ou por mudan¢as quimicas,
como decoracdo (onde ocorre migragio ¢ ligagdo de espécies sub-Oxido do suporte sobre a
particula metalica, induzida na redugio) ou formagio de compostos intermetalicos.

Assim, sabe-se hoje que as mudancas no comportamento catalitico desses sistemas,
demonstradas pela drastica redugfio na capacidade de quimissor¢do de H, e CO, tém
também, ou apenas, omngem geométrica. Foi demonstrado que estas interagdes,
denominadas SMSI (Strong Metal-Support Interaction ) tem um grande efeito nas reagdes
sensivels a estrutura, como a hidrogenolise, e um efeito relativamente pequeno nas reagdes
insensivels a estrutura, como a desidrogenacdo, alterando portanto a seletividade de um
dado processo, quando essas reagdes ocorrem sob condigdes nas quais a SMSI é mantida.

Portanto, em fun¢ido da reacio pricipal desejada, pode ser vantajoso ou ndo o uso de
suportes, ou aditivos, que realizem estas interagdes fortes com o metal. Nesta drea,
infelizmente, ainda existe muito empirismo. Como forma de diagnostico, sabe-se que
mudangas na seletividade de isomerizagdo na reagdo de neopentano com M. ¢é um
pardmetro conveniente para determinar se o paladio interage com o suporte. Também a
diminui¢do da quantidade quimissorvida de H,; e CO pode ser tomada como medida do
grau de interacdo M-S, sem citar as técnicas fisicas, mais complexas.

Com o objetivo apenas exploratorio de estudar a possivel ocorréncia e efeitos de tais
interagdes no processo reacional em questdo, foi prevista a preparacdo de um catalisador
monometalico PA'TIO, . que sera submetido aos mesmos tratamentos ¢ testes que os

demais, suportados em alumina.
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1.3.3 Efeito do solvente :

Cerveny ¢ Ruzicka (1981) apresentaram um trabalho sobre os efeitos dos solventes
na hidrogenag¢o de hidrocarbonetos insaturados ¢ das estruturas dos substratos na sua
reatividade e adsortividade sobre catalisadores sélidos, onde fazem uma revisio da
literatura pertinente, abrangendo desde aspectos iniciais da cinética de hidrogenacio
catalitica em fase liquida até relagdes entre os efeitos citados, € usam o método chamado
de relagdo linear das energias livres para quantificar os mesmos.

Os autores concluem que a aplicagdo consistente do método torna possivel a
quantificacdo de muitas interagdes que ocorrem nestes sistemas complexos, trifasicos e
frequentemente multicomponentes, no tocante a estrutura dos substratos.

Os autores também afirmam que os parametros dos solventes determinados por uma
abordagem similar descrevem adequadamente os efeitos dos mesmos no processo de
hidrogenacio, mas apenas para compostos similares, evidenciando assim a relagdo entre os
dois efeitos, tornando a analise mais complexa. Os autores finalizam dizendo que ¢
portanto necessaria a determinacdo de equacles que  combinem estes efeitos, para
ampliar o seu universo de aplicagio.

Horner ¢ Grohmann (1963) estudaram a hidrogenagio de varias di-olefinas em fase
liquida, sobre catalisadores de platina, paladio e niquel Raney, usando n-hexano ¢ metanol
como solventes, e afirmaram que os solventes polares e ndo polares atuam de forma
parecida, pois foi registrada apenas uma pequena dependéncia do tipo de solvente na
atividade e seletividade da reacdo.

O mesmo ndo dizem Aramendia ¢ colaboradores (1990), pois mostraram que
solventes menos polares proporcionam melhores seletividades para a hidrogenagdo parcial
de fenilacetileno sobre catalisadores de paladio suportados, mas também decrescem
consideravelmente a taxa inicial de reducdo. Os solventes usados, em ordem decrescente
de polaridade, foram : N,N-dimetilformamida, metanol, tetrahidrofurano, dioxano, n-
hexeno € ciclohexano.

Bond e Wells (1964), revisando o tema hidrogenacic de hidrocarbonetos
insaturados, compararam dados de hidrogenacdo parcial do 1,3-butadieno em fase gasosa,
que eram abundantes, com dados da mesma reagdo em fase liquida, que eram raros,
concluindo que nde havia evidéncia da influéncia direta do solvente na distribuigcdo dos

produtos de reacdo. Contudo, foram notadas algumas discrepincias, atribuidas a reagdes
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de isomerizagfio, provavelmente por readsor¢io das mono-olefinas, permitindo reagdes
secundarias. [sto ¢ mais provavel em fase liquida porque a presen¢a do solvente reduz a
taxa de colisdo das moléculas do dieno com a superficie do catalisador, reduzindo a
influéncia do fator termodindmico, no qual a seletividade ¢ determinada pelas energias

livres relativas de adsorcdo do dieno e das mono-olefinas (para o caso em estudo).

1.3.4 Influéncia de Aditivos :

No que diz respetto a hidrogenacio seletiva de hidrocarbonetos, paladio coloidal era
um catalisador comumente usado até o inicio deste século, quando tornou-se obsoleto
devido ao surgimento dos catalisadores suportados em alumina, silica, carvdo ativo e
sulfato de bario, que aliaram a alta atividade e seletividade do paladio a facilidade de
separa¢do do meio reacional e a possibilidade de acdo sinérgica metal-suporte. A partir
dai, um grande avango ocorreu também no estudo das reagdes em fase gasosa, como
hidrogenacdo de acetileno e butadieno, dentre outras.

Apesar do otimo desempenho dos catalisadores de palddio nas reagdes de
hidrogenagdo parcial, 0 seu emprego industrial exigiu o uso de elementos promotores,
geraimente de seletividade. O primeiro caso digno de destaque foi o catalisador
desenvolvido por Lindlar (1952), Pd/CaCQ; tratado com acetato de chumbo e usado na
presenca de quinolina, para a hidrogenagdo parcial de compostos acetilénicos em fase
fiquida. Supde-se que os aditivos inibam as interagdes superficiais dos alcenos gerados na
hidrogenacio.

Hoje, apos varios anos de pesquisas, sabe-se que, ao nivel de aditivos dos
catalisadores de paladio suportados visando aumentar sua seletividade para a redugdo
parciai de hgagles triplas ou de multiplas insaturagdes, pode-se usar os seguintes
procedimentos, conforme citaram Aramendia e colaboradores (1990} : {i)  adicionar
monoxido de carbono ; (11} variar a dispersdo do paladio ; (111) adicionar ions metalicos ;
(tv) modificar a acidez do catalisador, pois sitios acidos promovem a formacido de
oligdbmeros . (v) wusar um segundo metal como promotor, tal como cobre, prata ou
chumbo: (vi} adicionar bases. geralmente orginicas no meio reacional ; {vii) adicionar
compostos de enx6fre no meio reacional.

Boitiaux e colaboradores (1982) revisaram a lieratura a respeito de aditivos

promotores da atividade e seletividade da hidrogenacdo seietiva de hidrocarbonetos
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insaturados at€ a data da publicacdo, examinando a influéncia da adicio de monoxido de
carbono, compostos de enxdfre, de nitrogénio e compostos clorados na mistura reacional.

Estes autores concluiram que o monoxido de carbono ¢ um promotor de
seletividade, pois diminue a atividade 1somerizante do paladio. A explicagdo dos
mecanismos de acdo deste, ¢ de todos os demais aditivos ndo ¢ clara, mas os autores
acreditam que os efeitos sdo puramente eletrénicos. A adigdo de tiofeno, na hidrogenagdo
de isopreno, levou & um forte decrescimo na formacdo da parafina, e promoveu a adigio |-
4. Aos compostos nitrogenados foram atribuidos efeitos eletrénicos, ou ligantes, no sentido
que reduzem a for¢a de complexacido dos hidrocarbonetos mais insaturados. Os compostos
clorados agem no sentido de enfraquecer a ligagdo do enxdfre com o metal, evitando o
envenenamento, ou perda da atividade metalica.

Barbier ¢ colaboradores { 1990) efetuaram um estudo de revisdo da literatura sobre a
adicio de compostos de enxofre no meto reacional. Em relacdo & hidrogenagdo parcial de
dienos, especificamente [,3-butadieno, estes autores dizem que Boitiaux e colaboradores
{1987) e Verna (1988) (referéncias do trabalho)} concluiram que ocorre grande variacdo de
seletividade quando se usa catalisadores de paladio pré-sulfetados, pois quanto maior o
grau de sulfetagdo, menor era a rela¢do trans/cis ¢ maior a relagio buteno2 / butenol
observadas, ou s¢ja, a adigio i-4 € favorecida, mas também observava-se uma queda no
rendimento em olefinas.

Eles também citam que outros autores (Bourne e colaboradores (1963), e
Duvverman ¢ colaboradores (1965)) chegaram a conclusdes diametralmente opostas,
realizando ensatos com adi¢do de compostos de enxofre na carga, obtendo relagfes
inversas de butenos e aumento no rendimento em olefinas .

Porisso, os autores Barbier ¢ colaboradores concluiram que, em catalisadores de
paladio. o papel do enxdfre adicionado ao catalisador ¢ diferente do papel de moléculas
que contem enxéfre , em competicdo com o hidrocarboneto insaturado peios sitios de
adsor¢do. Contudo, nao foram propostos mecanismos etucidativos desta constatagdo.

Quanto a adicdo de bases orgdmicas, Aramendia e colaboradores (1990) realizaram
recentemente um trabalho de otimizacdo da hidrogenagdo parcial seletiva de fenil-
acetileno sobre catalisadores de paladio suportados, testando, dentre outras variaveis, o
efeito da adicdo de diferentes aminas no meio reacional, com forga basica e configuracio
espactal variadas, constatando que todas elas melhoraram a seletividade da reacdo, mas a

quinoiina demonstrou ser a melhor. Acredita-se que estas bases modificam a
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disponibilidade eletrénica do paladio através de um efeito ligante, semelhante ao
observado em catalise homogénea, modificando a forga de adsorgdo das ligagdes
insaturadas, de modo a favorecer o produto semi-hidrogenado.

Tedeschi, autor citado por Freifelder (1971), mostrou que a adi¢fio de pequenas
quantidades de hidroxidos de sédio ou potdssio no meio reacional eleva bastante a
seletividade da hidrogenagdo parcial de glicois acetilénicos sobre Pd/C.

Por outro lado, Massardier e colaboradores (1988) demonstraram que a adicio dos
metais alcalinos Nae K a cristais simples de Pt melhoram a atividade e seletividade para
a hidrogenagio parcial de 1.3-butadieno, até um grau de cobertura da superficie do cristal
pelo alcall igual a 40% da monocamada. Os autores afirmam que, até este grau de
cobertura, o metal alcalino atua como doador de elétrons, alterando as energias relativas
dos orbitais do adsorbato ¢ do metal nobre, alterando a seletividade da reacdo. Este mesmo
efeito ¢ dito como responsavel pela melhora na atividade catalitica, relacionando-a com o
enfraquecimento da adsor¢do dos hidrocarbonetos mono-insaturados ¢ / ou um aumento da
forga de ligacdo hidrogénio- metal nobre.

Park e Price (1992) mostraram que a adi¢do de potassio aumenta a seletividade para
a hidrogenagio parcial de acetileno, sobre catalisadores de paladio suportados em -
alumina. Os catalisadores foram preparados por impregnagdo, introduzindo o potdssio
tanto antes como apos a impregnacdo do palddio, com teores de 0 a 4% em peso de
potassio, € sempre 1% em peso de Pd. Os catalisadores foram caracternizados por
volumetria (medida da superficie especifica), dessor¢do termo-programada (TPD) de
amonia e acetileno. reagdes em regime estacionario ¢ com temperatura programada, ¢
também por troca hidrogénio/deutério, sendo estas duas ultimas técnicas complementadas
por espectrometria de massas.

For demonstrado que a superficie especifica total da alumina, determimada pelo
metodo B.ET., apresentou um leve decréscimo com a adiclo de potassio, mas apenas
quando o mesmo fol impregnado antes do paladio. A acidez do suporte, medida por TPD
de amonia, caitu consideravelmente com a adi¢do de potassio, conforme era esperado, de
modo gue cerca de 72% dos sitios acidos foram eliminados com a adig¢fio de 4% de K. Os
resultados das reacdes de hidrogenagdo de acetileno mostraram que a adi¢do de K aumenta
a taxa de conversdo de acetileno, a razdo etileno/etano, e também a seletividade para
produtos C; . Fo1 visto ainda que diferencas na dispersdo do paladio i€ém pouca influéncia

na rea¢io, quando comparadas com os efeitos do potdssio.
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Também foi observado, pelas reagdes com temperatura programada, que a adigio de
K causou um deslocamento para temperaturas mais baixas dos produtos de
oligomerizagdo, facilitando sua producdo. Isso aparentemente contraria os trabalhos de
varios pesquisadores, 0s quais mostraram que os sitios acidos do suporte contribuem para
as reacdes de oligomenizagdo, e a adigdo de K, conforme mostram os proprios autores,
diminue a acidez do suporte.

Os autores concluiram que esta aparente controvérsia deve-se ao fato que a adigio
de K diminue a forca de adsor¢do dos hidrocarbonetos sobre o paladio, conforme
sugeriram os dados da troca isotopica realizada, de modo que os oligbmeros de
relativamente baixo peso molecular sdo facilmente dessorvidos, ¢ identificados na corrente
gasosa. Isso foi considerado uma vantagem. pois resulta numa menor acumulagdo de
oligdmeros de alto peso molecular, que sdo os verdadeiros responsaveis pela desativagio
destes catalisadores.

O aumento na seletividade para etileno também foi explicado pela redugo na forga
de adsorc#o, pols mostrou-se que o mesmo dessorve mais facilmente nos catalisadores
com K, ficando improvavel sua readsor¢do para sofrer nova hidrogenagdo. Os autores
concluiram ainda que a ordem de adig¢fio de K em relagdo ao paladio ndo altera as
propriedades cataliticas do catalisador Pd / Al»,O; .

Contescu ¢ colaboradores (1991) mostraram que a acidez do suporte pode ser
controlada usando diferentes relacdes Al,O; /S10, na formacgdo de materiais compostos
como suportes alternativos para catalisadores de paladio, de modo a otimizar seu
desempenho na hidrogenacdo seletiva de alcinos e alcadienos, reacoes citadas pelos

autores como extremamente sensiveis a acidez do suporte.
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1.3.5 Catalisadores Bimetilicos :

Uma grande parte dos avancos recentes na catdlise por metais vem do uso cada vez
maior de catalisadores bimetalicos, com provavel formacdo de ligas metalicas. Contudo,
uma descricdo detalhada da catalise em tais sistemas encontra duas dificuldades : a
determinagdo da composicdo superticial dos agregados bimetalicos suportados e a
interpretacio da origem dos efeitos benéficos registrados.

As vezes, usa-se efeitos geomeétricos para explicar a menor habilidade das ligas para
rutura de ligagdes C-C, e auto-envenenamento, a exemplo de Ponec (1983) e Clarke ¢
Creaner (1981). Os mesmos autores afirmam que se a reacdo ndo requer sitios multiplos
para ocorrer, as modificagdes nas taxas de reacdo observadas quando comparadas as dos
catalisadores monometalicos podem ser atribuidas a efeitos eletronicos ou ligantes.
Contudo, a ocorréncia do efeito ligante requer que, na liga, ocorra alguma transferéncia
eletrdnica entre os componentes, a qual causa uma mudanga na posicdo da banda & dos
metais.

Infelizmente, no caso da maioria dos metais de transicdo usados em catdlise, a
realidade destas transferéncias eletronicas € questionavel, pois a maioria das
transformacdes se resume no estreitamento da banda « pelo fendmeno da diluicfio, ou na
rehibridizacdo dos orbitais, conforme observam Del Angel e colaboradores (1985). Poucos
sistemas podem ser descritos corretamente pela teoria de bandas, entre eles Pd-Rh,
estudado pelos autores, usando reagdes sondas. e alguns outros dos que serdo descritos a
Seguir.

Estes ultimos autores citam que, de acordo com Sachtler ¢ van Santem (1977),
(referéncia do trabalho) pode ocorrer a segregagdo de um componente para a superficie
metalica, de modo a minimizar a energia superficial. Este fendmeno tem sido evidenciado
claramente em filmes metalicos, mas tem sido dificil sua observacdo em pequenas
particulas suportadas. Burton e colaboradores (1975} (também referéncia do trabalho
citado) demonstraram que podem coexistir nesse caso diferentes microestruturas, o que
complica a interpretagdo dos resultados. Por exemplo, os dois componentes podem estar
presentes como fases separadas ou grupos bimetalicos.

Este ainda ¢ um tema em discussio, ¢ varias técnicas fisicas avancgadas de estudo de

superficies sio usadas para a caracterizacdio dos sistemas bimetalicos,
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1.3.5.1 Sistemas palddio-cobre :

Leviness e colaboradores (1984} mostraram que a inser¢do de cobre na matriz
metalica do paladio decresce o numero de sitios multiplos, responsaveis pela adsor¢io
dissociativa do acetileno. Como consequéncia, decresce a formagdo de polimeros, que, por
sua vez, sdo os responsaveis pela reagdo do etileno adsorvido neles com o hidrogénio que
migra para o suporte, pelo efeito conhecido como ‘spillover’. Os autores também
afirmaram que a adi¢io de cobre impede a formacfo da fase 3-PdH, que ja ¢ dificil nas
condigGes de reagdo estudadas, a qual ¢ mais ativa e menos seletiva que a fase a-PdH.

Em resumo, a adi¢do de cobre impede, ou dificulta, a reag@o paralela indesejavel na
hidrogenacdo parcial de acetileno, e, apesar de causar uma certa reducdio na atividade
catalitica, gera um decréscimo significativo na taxa de formacéo de etano, que € o produto
indesejavel no caso estudado. Além disso, os autores também mostraram que a adicdo de
monoxido de carbono (CO) eleva a seletividade para a produgio de eteno, tanto pelo
afastamento de parte do hidrogénio da superficie metalica como pela inibigdo da adsorgio
dissociativa do acetileno, pelo mecanismo de bloqueio.

Leon e Vanice (1991) estudaram o efeito da adicdo de cobre ao paladio na
capacidade de adsor¢do de H, ¢ CO, para catalisadores suportados em silica, concluindo
que os atomos superficiais de cobre reduzem a quimissor¢do de H; e CO a 300 K. Porém,
para os catalisadores com menor teor de Pd (1,23% em peso) boa parte dos atomos de
cobre situam-se separados do Paladio, provavelmente por estabilizacfio em certos sitios da
silica, resultando em baixa cobertura do Pd por Cu, ¢ na elevagio da capacidade de

quimissor¢ao.
1.3.5.2 Sistemas palddio-prata :

Bond ¢ colaboradores (1958) mostraram que catalisadores Pd-Ag contendo 10 a
30% de Prata exibiram uma seletividade inicial consideravelmente maior em relagdo ao
paladio puro, e também com alta atividade, na reacdo de hidrogenacdo de acetileno. Os
autores explicaram este comportamento pela provave! formacdo de uma solugio sdlida,
que reduz o numero de vacdncias da banda « , favorecendo a dessor¢do do etileno

quimissorvido, evitando sua reducio.
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Fragale e colaboradores (1984) compararam as atividades e seletividades de
catalisadores de paladio modificados pela adiglio de prata. suportados em carbono ¢ v-
alumina, nas reacdes de hidrogenacdo seletiva de 1.3-pentadieno e ciclooctadieno em
fase liquida. concluindo que, para o substrato lincar, a adiglio de prata tem um efeito
benéfico na atividade, seletividade para monoenos, que ja € elevada para o catalisador
monometalico, ¢ na seletividade para a mono-insaturacio se localizar na posigdo o
gquando se usou v-alumina como suporte. Usando o carviio ativo como suporte, os efeitos
benéficos da adicdo de prata ndo foram tdo acentuados, e estes catalisadores mostraram-se
eficientes para a isomerizagdo cis-trans (Z / E), exibindo uma menor proporcdo do isdémero
mono-insaturado terminal.

Tanto para este substrato como para os ciclooctadienos (1,3 e 1,5), foi observada
forte desativagdo dos catalisadores para os sistemas com razdo Ag/Pd = 2 |, bem como
mostraram-se inertes os catalisadores contendo apenas prata.

Para os substratos ciclicos, notou-se pouca influéncia da adigdo de prata para o
dieno com duplas conjugadas e um efeito negativo na rea¢do com o dieno 1.5, explicado
pelo decréscimo na taxa de isomerizagdo 1.5 para 1,3 causado pela prata, tanto sobre o
catalisador Pd/C como sobre Pd/y-Al,O; .

Para os sistemas com duplas ligacdes conjugadas, a diferenca de comportamento
entre o substrato linear e o ciclico foi atribuida ao rearranjo cis-trans permitido apenas
para O primeiro, quando se fez marcar o forte poder isomerizante dos catalisadores
suportados em carbono. Em outras palavras. o catalisador Pd'C produz o 1sémero E-penta-
1.3-dieno. que ¢ menos reativo que o isomero Z-penta-1.3-dieno, apresentando portanto
baixa seletividade para os monoenos. A adicdo de prata a este catalisador melhora seu
desempenho para a hidrogenacdo scietiva do substrato linear, pois inibe a isomerizacdo Z

para E do dieno.
1.3.5.3 Sistemas paiadio-cromo :

Renouprez e colaboradores (1990) prepararam e caracterizaram por microscopla
eletrénica de varredura, STEM. estrutura fina da absorcdo de raios-x estendida para além
do pico de absor¢do de fotoeletrons, EXAFS, espalhamento de raios-x em baixo angulo,

SAXS. e espectroscopia fotoeletrdnica de ralos-x. XPS. varios catalisadores Pd-Cr
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suportados em silica, testando em seguida seus desempenhos na hidrogenacdo parcial de
1,3-butadieno € na dehidrociclizagdo de n-hexano, ambas em fase gasosa.

Também foram testados catalisadores monometalicos Pd/Si0, , Pd/C, e dois
bimetalicos Pd-Cr/C. Os catalisadores foram preparados por troca idnica usando
complexos amin, hidroxi e carbonil, e também por impregna¢do simultdnea usando sais
mistos. Quanto a preparacdo ¢ caracterizacdo, foi concluido que : (1) os catalisadores
resultantes sempre contem uma fracdo consideravel de oxido de cromo; (2) a fase metdlica
¢ Pd enriquecido, comparado com a composicdo do precursor; (3) apenas nos catalisadores
suportados em carvio ativo, reduzidos a 870 K, foi encontrado cromo totalmente reduzido,
e em interacdo com o Paladio, o que € uma forte indicacdo do papel do suporte na redugdo
do cromo.

Quanto ao desempenho destes catalisadores, foi demonstrado que a adi¢io de cromo
a0 paladio melhora a seletividade nas duas reacdes testadas, mas cai a atividade, talvez
pela presenca do oxido de cromo. sugerindo que deve ser buscada uma otimizagido da
relagio Cr/Pd para evitar 1sso. Também foi mostrado que a atividade e seletividade para a
hidrogenacgédo parcial do [.3-butadieno ndo ¢ sensivel as variagdes no tamanho das
particulas metalicas, na faixa de 1 a 5 nm, para ambos os catalisadores monometalicos.
Também concluiram que a alta seletividade observada pelos catalisadores suportados em
carvio na conversio de n-hexano deve-se & participacdo do suporte na reagio, talvez por
transferéncia eletrnica entre o carbono e o metal, ou por efeitos de difusdo nos
microporos do mesmo.

Os mesmos autores, encabecados por Borgna (1991), apresentaram mais dados deste
trabatho, onde incluem ensaios de dessor¢do termoprogramada de hidrogénio e resultados
mais detathados da caracterizagdo fisica realizada, principalmente EXAFS, mas so para os
catalisadores suportados em silica. Os ensaios de TPD de H, mostraram que ha um
decréscimo consideravel da quantidade quimissorvida do mesmo nos catalisadores
bimetalicos em relagio a0 monometalico. ¢ que essa queda se acentua bastante com a
elevaciio da temperatura de ativagdo, fenomeno atribuido a reducdo da capacidade de
adsorgéo pela formagdo de higa Pd-Cr ou a cobertura parcial das particulas metalicas de Pd
por uma fase oxido de cromo.

As outras técnicas fisicas mais sofisticadas usadas mostraram a existéncia das duas
fases nestes catalisadores, e concluiu-se que : (1) os dois metodos de preparacio levaram a

obten¢do de catalisadores bem dispersos, com distribuicdo metalica uniforme ¢ particulas
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com paladio enriquecido, em compara¢do com os precursores ; (2) a maior parte do cromo
presente nos mesmos estd em interagdo com atomos de oxigénio, na forma de oxido
{Cr»05), ou em interagdo cromo-suporte, conclusdo especialmente valida para o catalisador
preparado por sais mistos; (3) a combinacio dos dados de STEM e EXAFS mostrou que
apenas de 10% a 25% dos atomos de cromo estdo no estado metalico, ¢ em interagdo com
o paladio nos catalisadores reduzidos a 870 K; (4) o nimero de coordenagdo medio total
do paladio medido por EXAFS, 9 a 10,5 , estd em concordancia com o tamanho das
particulas determinado por TEM e SAXS (20-25 4).

Na hidrogenacdo do |,3-butadieno, os catalisadores mostraram-se 100% seletivos
para a hidrogenacdo parcial, enquanto o catalisador monometalico mostrou-se 90%
seletivo. Esta melhoria foi atribuida a uma modificacdo eletronica. onde o cromo induz a
rehibridizagdo entre os niveis 4d e 3s do paladio, de maneira tal que aumenta a taxa de
adsor¢do de butadieno em relacdo aos butenos. Porém, também foi notada uma grande
perda da atividade catalitica com a adigdo de cromo, atribuida & efeitos geométricos, como
dilui¢io da fase ativa pelos atomos de cromo, e¢ recobrimento parcial da superficie
catalitica pelo oxido de cromo, e ndo a efeitos eletrdnicos, pois a principio seria esperado
um aumento da atividade.

Também, a redugdo de atividade observada ndo pode ser relacionada a efeitos de
dispersdo, porque todos os catalisadores apresentaram valores praticamente iguais de
tamanhos de particulas metalicas. Ao final do trabalho, os autores concluem que a
oligomerizag@o do dieno na superficie do oxido Cr.0; ¢ que induz a forte desativagdo

observada.
1.3.5.4 Sistemas contendo estanho {Pt-Sn, Ir-Sn ¢ Pd-Sn) :

A adigfo de estanho como eiemento promotor de atividade ¢ seletividade tem sido
bastante estudada, mas em catalisadores bimetalicos Pt-Sn / Al,O; , usados em reagdes de
reforma catalitica e desidrogenacio de parafinas, de modo que ja existem numerosas
patentes sobre o assunto. Apesar do volume de estudos na area, o estado em que se
encontra o estanho na superficie ¢ como ele promove a atividade e seletividade do metal
nobre ainda sdo assuntos polémicos.

Estes estudos se intensificaram na década de 80, com o uso da técnica de reagdes

superficiais controladas para obter superficies uniformes ¢ bem definidas, e também com o
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uso de técnicas avangadas de caractenizagdo fisica, principalmente a espectroscopia
fotoeletronica de raios-x, XPS, e a espectroscopia Massbauer, NGRS, que se aplica ao
estudo do estanho, mesmo disperso em suportes oxidos € em altas temperaturas e pressdes,
conforme assegura Jones (1980).

Bacaud e colaboradores {1981) estudaram o papel do estanho nos catalisadores de
reforma catalitica, usando como técnicas de caracterizagdo a reduglo termo-programada
(TPR) e principalmente a espectroscopia Mdssbauer. Eles prepararam trés catalisadores
suportados em alumina, contendo 0.5-0.2 ; 0,47-0,47 e¢ 0,95-0,5 % em peso de Pt e Sn,
respectivamente.

Apos redugiio até 500°C, estes catalisadores exibiram diferentes quantidades e
composi¢cdes de ligas Pt-Sn , e espécies i6nicas Sn(IV) e Sn(ll), além de apresentarem uma
quantidade relativamente alta de atomos de Pt ndo formando ligas com Sn. Para o
catalisador com 0,5% de Pt ¢ 0,2% de Sn, a maior parte dos dtomos de estanho fica sob
forma de ions Sn(iV), mas também existem ifons Sn(ll). O catalisador com
aproximadamente 0,5% de cada metal também apresenta espécies Sn(IV) clorinadas, mas
o catalisador com aprox. 1% de Pt e 0,5% de Sn s6 apresenta espécies ionicas de Sn(il). O
grau de reducdo do estanho nestes catalisadores foi calculado como 40%, 50 a 75% e 70 a
100%, respectivamente.

Estes catalisadores foram testados na hidrogenacdo de benzeno a 100°C e na
conversdo de n-heptano a 400 e 500°C. Na primeira reagio, foi visto que a presenga de
estanho reduz a atividade catalitica, o que foi interpretado como perda da atividade da
platina pela formagdo de ligas com o estanho. pois um dos pardmetros determinados na
espectroscopia Méssbauer, a mudanga quimica de isdmero, indicou que os eletrons Ss do
estanho foram parcialmente doados a banda 5d da Platina.

Neste caso, uma adsorcio de hidrogénio é ainda possivel, mas n3o a de benzeno ou
a de ambos reagentes numa configuracdo apropriada a hidrogenacdo. Além disso, os
autores disseram que provavelmente a presenca de estanho também reduz a atividade
mntrinseca dos atomos de platina que ndo formam liga com o estanho, talvez por uma
mudanca eletrdnica induzida por ions Sn vizinhos aos mesmos.

Na segunda reagdo, a 400°C, a adicdo de Sn reduz as reagdes de craqueamanto e
isomerizacdo, ¢ anula totalmente a atividade ciclizante do suporte e parcialmente a da
platina, efeitos explicados pelo envenenamento dos sitios acidos mais fortes do suporte por

espécies ionicas de estanho, detectadas na fase de caracterizacdo. A 500°C, porém, as
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atividades de craqueamento e cicliza¢do foram restabelecidas, por agdo dos sitios acidos
mais fracos. Ao final, os autores concluem que os efeitos da adigfio de estanho nas reagdes
de craqueamento podem explicar a resisténcia a desativagdo de catalisadores industriais
similares.

Frety e colaboradores (1984) também estudaram o papel do estanho em
catalisadores bimetalicos, mas usaram o sistema Ir-Sn / n-Al,O; . Foram preparados trés
catalisadores, sendo dois monometilicos com 10% em peso de cada metal e um sé
bimetdlico com 5% de cada metal, todos por impregnagdes convencionais. Os
catalisadores  foram caracterizados por analise térmica diferencial (DTA),
termogravimetria (TGA), espectroscopia Mdossbauer, adsorgdo de H, e O, e pela
conversdo de ciclohexano, em fase gasosa ( H, ) & pressdo atmosférica.

Os autores concluiram que o estanho é um forte modificador do iridio. No
catalisador monometalico Sn/ AL,O; , foram detectadas espécies Sn(Il) ¢ Sn(IV) mesmo
apos redugdo a 400°C, enquanto que no catalisador bimetdlico o estanho estd presente
principalmente sob a forma metalica {Sn"), formando liga com o iridio, conforme mostram
os ensaios de espectroscopia Mdossbauer e sugerem os testes de quimissorgdo ¢ de TGA.
Porém, uma pequena parte do estanho fica sob forma de ions, provavelmente fortemente
ligados ao suporte. A supressdo total das reagdes paralelas de hidrogendlise na conversdo
de ciclohexano foi atribuida a formagfo da hga Ir-Sn, por um efeito geométrico de diluicio
dos atomos de iridio, evitando a ocorréncia de sitios multiplos de adsor¢do necessarios a
estas reacdes.

Também foi observada neste estudo uma reducfio significativa da energia de
ativacdo aparente para a formacdo de benzeno sobre o catalisador bimetalico, fendmeno
ndo totalmente esclarecido pelos autores, pois foi levantada a hipdtese de um efeito
geométrico complexo, onde um impedimento espacial poderia modificar a etapa mais
lenta da reacdo (dessor¢do do benzeno, conforme Cale e Richardson (1983), referéncia
citada no trabalho), ¢ também a hipotese de um efeito ligante, onde o estanho poderia
modificar a densidade cletrénica dos atomos individuais de iridic ou da particula
bimetalica como um todo. Esta modificagdo ndo ¢ facil de explicar porque estanho
metalico e 16nico criam transteréncias eletronicas para o iridio em sentidos opostos,
ficando sujeito este assunto a estudos posteriores, mais detalhados.

(Quanto ao sistema palédioc-estanho, Masai e colaboradores (1977) estudaram, dentre

outros temas, o papel do estanho na atividade de catalisadores Pd-Sn / Si0, , preparados
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por impregnacdo via umida, com varias relagdes atdmicas Pd/Sn, na reacdo de
hidrogenagdo de etileno, usando como técnicas de caracterizacio a adsorgdo de monodxido
de carbono. a espectroscopia fotoeletrénica de raios-x (XPS), e a difragdo de raios-x
(XRD).

Foi observado que ocorre um rapido decréscimo na atividade hidrogenante dos
catalisadores com o aumento da concentracdo de estanho. sugerindo um enfraguecimento
da capacidade adsortiva do paladio pela formacdo de ligas com o estanho.

Os testes de adsorcio mostraram que CO n3o adsorve no catalisador Sr/ 510, e que
a quantidade de CO adsorvido decresce com a adic@o de estanho ao catalisador Pd/ Si0, .
Além disso, foi dito que o nimero de atomos superficiais de paladio no catalisador sem
estanho € maior do que o esperado pela quantidade adsorvida de CO porque grande parte
do mesmo esta adsorvido na forma de ‘ponte’ nesses catalisadores.

Os resultados mostraram que as diferengas entre as composicdes superficiais de
paladio nos catalisadores contendo estanho foram pequenas, quando comparadas com as
diferencas de atividades entre os mesmos, o que levou os autores a afirmarem que o fator
determinante da atividade catalitica ¢ a capacidade adsortiva dos catalisadores.

Os espectros de XPS foram obtidos para ligas preparadas separadamente, com vanas
relacGes atdbmicas Pd/Sn, mas mesmo assim forneceram importantes contribuigdes, pois
mostraram que na formacdo destas ligas, ao contrario de certos sistemas (Ni-Cu), as
bandas de valéncia ndo equivaleram a superposigio dos componentes, ¢ sim deslocaram-se
para energias de ligagio mais altas, quanto maior fosse o teor de estanho nas ligas
sintéticas, indicando um decrescimo na densidade do estado ocupado ao nivel de Fermi.

Estes resultados correspondem ao enfraquecimento da capacidade adsortiva com o
aumento do teor de estanho. confirmando as observagdes anteriores. Os autores afirmaram
que um efeito ligante explica os resuitados, através da formagdo de orbitais de ligagdo
entre o paladio € o estanho.

Os dados de difragdo de raios-x mostraram a presenca de paladio metalico, Pd:Sn, ,
PdSn e PdSn: no catalisador com razio atémica Pd/Sn = 3 | as mesmas fases e mais PdSn,
e 3-Sn no catalisador com Pd/Sn = 1 | e apenas as fases PdSn ¢ -Sn foram detectadas no
catalisador com razdo Pd/Sn = 03. Apenas a fase PdSn foi observada em todos os
catalisadores. Estes dados confirmam a formacdo de ligas na superficie dos catalisadores,
0 gue mais uma vez levou os autores a concluirem que a capacidade adsortiva do paladio

decresce com a formacdo de ligas com o estanho.
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Aduriz e colaboradores (1989) prepararam diversos catalisadores bimetalicos de
paladio com elementos do grupo [V-A ( Ge, Sn, Pb ) ¢ do grupo V-A ( Sb ), usando como
precursores compostos organometalicos, ¢ como suporte uma o-alumina com 13 m’ /g de
area superficial, totalizando 26 catalisadores. Além destes, também foram preparados 8
catalisadores Pd-Sn / Al,O, usando cloretos como precursores, a titulo de referéncia. O
método de interagdes superficiais via compostos organometalicos demonstrou ser
altamente seletivo, levando a obtenc¢do de superficies bimetalicas bem definidas, porém
sabe-se que este € um método adequado apenas para a obten¢do de catalisadores com
baixo teor de metal.

No trabalho em questio, todos os catalisadores foram preparados sobre um
catalisador base Pd / ALO: , contendo 0,09% em peso de Pd, adicionado via Pd-
acetilacetonato, e entre 0,02 a 0,12% do segundo metal. Os catalisadores Pd-Sn via
precursores cloretos ( PACl, e SnCl, ) continham 0,11% de Pd e de 0 a 0,06% de Sn.
Cada catalisador preparado, inclusive os monometalicos, gerou duas amostras, uma
reduzida a 573 K e outra reduzida a 773 K, para estudar a sinterizacdo metalica.

Os teores metdlicos foram determinados por espectrometria de absorgio atdmica,
todas as amostras foram caracterizadas por quimissorcdo e termodessor¢io de hidrogénio
(TPD), duas amostras de cada série por microscopia eletrdnica de transmissdo (TEM), e
todos os catalisadores contende estanho, além das quatro amostras de monometalicos,
tiveram seus desempenhos avaliados na hidrogenacgdo de isopreno (2-metil, 1,3-butadieno)
em fase gasosa, a 293 K e pressdo atmosférica.

As principais conclusdes deste trabalho foram : (i) a formacdo da fase B-PdH é
suprimida pela adigio mesmo de pequenas quantidades dos metais estudados; (ii) apos
redugdo a 773 K, sdo obtidos grandes agregados metalicos, com tamanho de particula em
torno de 15nm, reduzindo drasticamente a capacidade de quimissor¢do de hidrogénio; (iii)
a adigdo de estanho via cloreto, nos baixos teores usados, ndo influencia nem a adsorcdo
de hidrogénio nem a atividade catalitica do paladio, enquanto que nos catalisadores Pd-Sn/
Al,O,, bem como Pd-Ge, Pb ¢ Sb obtidos por precursores organometalicos, ¢ clara a
influéncia do segundo metal. pois de modo geral decresceu a capacidade de adsorgio de
hidrogénio.

Para os catalisadores com estanho preparados por este tltimo método, notou-se um
decréscimo na  atividade especifica do Pd e uma elevacio da seletividade para isopentano

a 70% de conversdo de isopreno, com a adi¢do do segundo metal. Quanto a temperatura de
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ativagdo, verificou-se que os catalisadores com particulas metalicas matores (reduzidos a
773 K) apresentaram maior atividade especifica, o que estd em concordincia com outros
estudos anteriores. Os autores postulam que , nos catalisadores preparados via precursores
cloretos, a maior parte do estanho ndo forma liga com o paladio, interagindo
preferencialmente com a alumina, enquanto que nos catalisadores preparados via
organometalicos o segundo metal forma liga com o mesmo.

Os mesmos autores, Aduriz e colaboradores (1991), publicaram dois anos mais tarde
um trabalho complementar sobre o mesmo sistema, onde sdo resgatados os dados expostos
no primeiro trabalho ¢ ¢ dado um enfoque maior na avaliagdo dos desempenhos dos
catalisadores, na hidrogenacdo do isopreno , e incluindo a hidrogenagdo do valileno (2-
metil-1-buten-3-ino), tambe€m em fase gasosa 4 pressdo atmosférica, ¢ cujo produto de
hidrogenacdo parcial € o proprio isopreno.

Para os catalisadores reduzidos a 573K, nfio foram notadas alteracdes significativas
nas frequéncias de ambas as reagdes, com a adigdo do segundo metal. O catalisador
monometalico reduzido a 773K exibiu frequéncias de reacdo cerca de dez vezes maiores
em ambas as reacgdes, devido a um efeito do tamanho dos cristais. A adi¢io do segundo
metal neste caso gerou um decréscimo em ambas para cerca da metade ou ainda menos,
mas mesmo assim mantendo-se maior que as frequéncias dos catalisadores reduzidos a
S573K.

As seletividades para as hidrogenagdes parciais (obtengdio de isopreno na
hidrogenacdo do valileno e de mono-olefinas na hidrogenagdo do isopreno) foram
invariavelmente melhoradas pela formagfio das ligas com Sb, Sn e Pb, com melhoria
crescente na ordem indicada, enquanto que o germanio ndo exibiu efeitos consideraveis.
Estes resultados foram interpretados em parte pela mudanca na forga relativa de adsorcio
dos reagentes € dos produtos intermediarios. Também foi verificado que a 1somerizagéo do
2-metil-1-buteno e do 3-metil-1-buteno durante a hidrogenacdo do isopreno foi suprimida

parcialmente pela adi¢&o de estanho ou chumbo ao catalisador monometalico.
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1.4 Planejamento do trabatho

Como foi dito no inicio, foi escolhido como principal componente ativo o paladio,
que sera disperso na superficie dos suportes pelo processo de impregnacéo.

Apos o estudo da bibliografia a respeito do tema, decidiu-se usar o soédio como
provave! aditivo modificador do suporte, usando-se para tal dois tipos de aluminas, uma
com € outra praticamente sem esse elemento incorporado na sua estrutura.

Também, como foi dito, sera preparado um catalisador usando oxido de titdnio
como suporte, para estudar o efeito de possiveis interacdes da fase metalica com o mesmo.

Decidiu-se testar a influéncia da adigio de um segundo metal no desempenho
catalitico, sendo escolhido prioritariamente o estanho, que sera usado em cinco
catalisadores, em diferentes teores e modo de preparacio, e a prata, que sera incorporada a
apenas dois catalisadores, cada um usando como suporte uma alumina diferente,
preparados da mesma maneira, como sera visto no capitulo seguinte.

Quanto as reagdes-testes, serdo usados o hexa-1,3-dieno e hexa-1,5-dieno, para
analisar o efeito das duas ligagdes insaturadas estarem conjugadas ou isoladas, sempre
diluidos em n-heptano, o que permitird um maior controle da rea¢fo, como sera visto no
capitulo 4.

Também serdo realizados alguns testes cataliticos com a adicio de tiofeno (C,H.S)
no melo reacional, para verificar sua influéncia principalmente sobre a seletividade do

processo, seguindo orienta¢des do estudo bibliografico realizado.
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2. PREPARACAO DOS CATALISADORES

2.1 Fixacao dos compostos precursores

Os suportes utilizados foram :
S-01 : alumina Alcoa CS5-60, superticie total 63 1n2/g, fases av ¢ v, teor de Sodio
0,03% em peso; S-02 : alumina Alcoa A-1, superficie total 62 m2/g , fase v , teor de Sodio

0,35% em peso ¢ : 5-03 : oxido de titdnio (IV) Fluka 89490, superficie total 10 mzfg , fase
anatase, tratado previamente sob fluxo de nitrogénio a 500°C, usado na preparacdo de um
so catalisador, com o objetivo apenas exploratorio da influéncia da natureza do suporte.

As fases cristalograficas foram identificadas por difracdo de raios-x e a superficie
especifica total fo1 obtida por adsor¢do de nitrogénio, usando o método B.E.T.. Todos trés
foram utilizados sob forma de pd, peneirados entre 37 e 44 ym . Os demais produtos
quimicos utilizados foram do fabricante Aldrich, todos com alta pureza.

Os suportes mencionados foram impregnados com uma solucio de cloreto de
paladio (II) preparada por dissclucdo de PdCl, em 4gua régia (volume minimo necessario),
evaporagdo até a secura, seguida de dissolugdo em agua pura. Assim obtem-se uma
solugdio limpida, o que ndo ocorre com a dissolugiio direta do produto inicial.

Segundo Vogel (1979), 0 metal dissoive-se prontamente em dgua régia, quando
tanto ions Pd®" quanto Pd*" (mais precisamente [PACL]" e [PdCls}"" ) sdo formados, e
quando tal solu¢do € evaporada a secura, ha perda de cloro, de modo que tratando-se o
residuo com agua, obtém-se uma solugdo de ions Pd(1l) (tetracloropaladio(IT}, [PACL ],
que ¢ a espécie mals estavel.

A impregnacgdo foi do tipo difusional, ou seja, antes do contato com a solugio
citada, os poros do suporte foram preenchidos com o solvente (agua). Apoés 16h de contato,
retirou-se lentamente o solvente, aquecendo sob vacuo e apds em estufa a 110°C por 24h ,
quando entdo foi repetida a impregnacdo para o segundo metal, no caso do estanho a partir

de SnCl, .2H»O dissolvido em HCI I:1 (camalisadores CAT 02, 04 e 08) ¢ etanol puro
(CAT 03), para verificar a influéncia do melo, ¢ no caso da prata a partir de AgCl
dissolvido em NH3(aq) (catalisadores CAT 05 e 09). Ainda segundo Vogel (1979), esta
solugdo diluida de amodnia dissolve o AgCl | formando o ion compiexo diaminargentato,

que foi portanto a espécic impregnante :
AgCly + 2NHa  => [Ag(NH:)]" ~ CI
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Foi preparado ainda um catalisador s6 com estanho para referéncia (CAT 06), a
partir da solugdo acida de cloreto de Estanho(Il), e mantidos trés monometalicos de
paladio (CAT 01, 07 e 10), um sobre cada suporte. Os teores foram calculados demm
modo a obter quantidades equivalentes, em termos do namero de atomos, para os metais
presentes em cada catalisador, a excegdo do CAT 04, onde usou-se uma quantidade de
estanho cinco vezes menor. Resumindo, foram obtidos os catalisadores relacionados na

tabela 2.1 a seguir:

Tabela 2.1 - Anilise elementar dos catalisadores apés calcinacdo(¢)

Identificacio %Pd %Sn Y%Ag  %Cl Rel. atbmica C1/Pd
CATO1 Pd/Al,O3? 5.05 - - 231 137
CAT 0z Pd-Sn/Al,032 5.14 3.79 - 231 1.35
CAT03 Pd-Sw/Al,03° 489 278 - 1.87 RE
CATO04 Pd-Sw/Al032 5.17 0.77 - 1.56 0.90
CAT 65 Pd-Ag/Al,042 493 - 5.13 * .
CAT06 Sw/AIHO3% . 493 - 117 -
CAT 07  Pd/Al,O5P 455 - - 3.90 257
CATO08 Pd-Sn/Al,O3P 312 557 - 437 318
CAT 09 Pd-Ag/Al,O30 3.42 . 524 * -
CAT10 Pd/TiO5 50 - . 3.75 2.25

Obs: a) Al,O3® = $-01,; ALO;P = 802 ¢ TiO; = $-03 citados no inicio.

b} * determinacfo de Cl~ impossivel pelo método usado. na presenca de Ag,
¢) método usado . espectroscopia de emissdo em plasma de argénio.,
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Apoés a secagem final, todos os catalisadores foram submetidos a uma calcinagiio
sob fluxo de ar sintético super-seco, até 500°C, a 10°C/min, sendo mantidos por trés horas

nesta temperatura.
2.2 Caracterizacio por espectroscopia eletronica

Foram feitas analises de espectroscopia eletronica na regido do visivel até o ultra-
violeta (UV-Vis) das solu¢des utilizadas, realizadas num espectrometro Hewlett-Packard
modélo 8452A, e também foram feitas analises dos solidos obtidos apos a impregnacio e a
calcinagdo por espectroscopia na regido do infra vermelho proximo até ultra-violeta (UV-
Vis-NIR) no modo reflectdncia difusa, usando um espectrofotdmetro Beckman modélo
UV5270, equipado com uma esfera de integracdo, revestida com BaSO, , que serdo

comentadas a seguir :
2.2.1 Espectros em soluciio

A figura 2.1 a seguir mostra os espectros de absorgdo da solugdo de PdCly utilizada

na preparagdo de todos os catalisadores ( menos o CAT 06 ), medidos em diferentes
caminhos Oticos, 0 que permitiu a identificagdo das varas bandas, a 474nm , 336nm,
279nm e 223nm .

O jon Pd”" tem a configuracéo 4d* , com cinco orbitais d degenerados. Quando ele ¢
complexado, estes orbitais adquirem energias diferentes segundo a simetria do complexo e
a natureza dos ligantes. Os complexos de Pd’" sio geralmente quadrados planares ( grupo
de simetria Dy, ) . Nesse caso, o campo cristalino gerado leva ao aparecimento dos sub-
niveis, em ordem de energia crescente © d,2 (a), ) <d, = di, (€ ) <dyy(by ) <de2.y2
(b, ), respectivamente com 2, 4, 2 ¢ 0 elétrons no estado fundamental,

Podem ocorrer transigdes entre estes orbitais moleculares levando as seguintes
configuragdes, em termos de quantidades de elétrons, para a sequéncia mostrada acima :
(12,4, 1,1, {11)2,3,2,1,eui) 1,4, 2, 1, cada uma com um estado de spin permitido ¢
outro proibido. Designando estes estados por simbolos de Mulliken, estas transigbes
seriam do estado fundamental 'A,, para as configuragdes A, , "E, e By, ,

respectivamente.
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A banda que aparece a 474 nm ndo deve ser atrtbuida a uma so transi¢do, devido a
sua largura e assimetria. Ela corresponde as transi¢des para os estados lAzg e lEg ,
permitidas por spin. A banda a 336 nm equivale em termos de energia a transi¢do do
estado fundamental para o iBig que também € uma transigio permitida por spin.

As bandas vistas a 279 e 223 nm correspondem as transi¢des do estado fundamental
para os estados 'A,, ¢ 'E, , que s3o na verdade tranferéncia de carga do metal para os
ligantes, transigdes intensas que normalmente sdo observadas na regio do ultra-violeta.

Todos estes valores dos maximos de absor¢do séio caracteristicos dos ions tetracloro
paladato, [PdCl4]2“ . segundo Rakai e colaboradores (1992), e 1sso confirma o que foi

dito por Vogel (1979), quanto a presenga de apenas essa espécie em solugdo, na condi¢io

de preparagdo utilizada.
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Figura 2.1 - Espectro UV-Visivel da solu- Figura 2.2 - Espectro UV-Vis das solugées de SnCl,

¢do de PACl; preparada 4cida (a } e alcodlica { b ) preparadas.

Quanto as solugdes de estanho, os espectros das mesmas mostram que o solvente
usado interfere no seu estado quimico. Na figura 2.2 vé-se claramente que em meio acido
(HCH o espectro apresenta uma banda de absor¢do proxima a 210nm (espectros a; a5 ¢
a3), € que permanece apos diluigdo, caracteristica de especies Sn(TV), segundo Baronetti e
colaboradores (1985). Esta banda ndo ¢ vista na solu¢do alcoolica, evidenciando assim o
efeito redutor do etanol, pois em principio todas as solugdes de Sn(Il) sdo facilmente
oxidadas por oxigénio ¢, a menos que protegidas do contate com o ar, normalmente

contem Sn{IV), sende inclusive usadas frequentemente como agentes redutores




Capitulo 2 - Preparacio dos Catalisadores 31

moderados, conforme dizem Cotton ¢ Wilkinson (1976). Em meio acido cloridrico, a
espécie estavel no inicio é SnCl3~, que se oxida a SnClg2- , conforme as equagdes ;
SnCl» -~ ClI" <=> SnCl3- pK=2
SnCl3~ + 3ClF <=  SnClg?- + 2e-
Os espectros de reflectincia difusa (DRS) dos solidos SnCly.2H20 e 5nCly.5H20

puros ( figura 2.3 ) mostram a orientagdo relativa das bandas de absorgéio das espécies
Sn(Il) e Sn(1V), apesar da posi¢do ser diferente se compararmos as mesmas especies em

solu¢do, o que pode ser exphicado por efeitos de estrutura ou mesmo reflexéo especular.

Absarbancia t UA)

{omprimento de onda (nm}

232 302 72 12

Figura 2.3 - Espectros DRS dos sélides SnCl, . 2H,0 (a ) e SnCL,. SH,0(b)

Esse efeito do solvente foi verificado na pratica, durante a preparagdo dos

catalisadores CAT 02 { via SnCly em HCl ) e CAT 03 ( via SnCly em etanol ), pois notou-

se o desenvolvimento localizado de coloragdes diferentes quando foi estabelecido o
contato do solido contendo paladio com as solugdes de estanho. No primeiro caso notou-se
uma coloragdo marrom que evoluiu a tons de verde e no segundo caso via-se tons de
vermelho.

Para estudar esse fendmeneo, foram preparadas duas solugdes-modélo Pd-Sn, a partir

das mesmas soiugdes usadas na impregnacfo, o que garantiu uma relacdo atémica Pd/Sn
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de 1:1, mas ndo houve alteragdo da cor original da solugdo de paladio (laranja), e os
espectros apresentados sdo idénticos ao da figura 2.1.
Porém, ao prepararmos solugdes com razdes mais elevadas de estanho, notou-se

claramente que, a partir da solugdo 4acida de SnCly , desenvolveu-se uma coloragdo

marrom, que apos escureceu, ficou azul e finaimente verde. A evolugdo da formagdo
destes complexos fol acompanhada registrando-se espectros a cada 3 minutos, e o
resultado ¢ mostrado na figura 2.4 . O espectro final, apos estabilizaco por 24h €
exatamente igual ao espectro apresentado num método espectrofotométrico de
determinagdo de Pd(Il) com Sn(ll), dos autores Ayres e Alsop (1959), porém nido ¢é
apresentada a formula estrutural do complexo observado. Pode-se sugerir que existem

espécies Sn(IV), conforme as observagdes anteriores { figura 2.2 a ).

Absarbance (AU}

00 510 Ees) ' 700 Wavelength (nm)i

Figura 2.4 - Espectro UV-Visivel da soluciao PdCl, -SnCl, em meio Acido

O mesmo procedimento, realizado com a solugio alcodlica de SnCly , desenvoiveu

uma coloracdo vermelha, cujo espectro ¢ apresentado na figura 2.5. Em um trabalho sobre
esse tema, realizado por Khattak e Magel (1963), fo1 detectado também o desenvoivimento
de uma coloragdo vermelha quando adicionados cloretos de Pd(II) e Sn(Il) em meio
1:1{v/ivy HCl 2M e metanol, com uma razdo atdmica Pd/Sn de 1:5. Ao complexo
precipitado e isolado foi atribuida a formula estrutural :

ca;,sm_*__;‘pd(I - o SnCly  4-

Cl3Sn SnCls



Capitulo 2 - Preparagio dos Catalisadores 33

o que € compativel com as observagdes anteriores ( figura 2.2b ), ou seja, o carater redutor

do alcool {metanol, no caso, € etanol, no presente estudo) dificulta ou impede a oxidagdo
do estanho, permanecendo os ligantes SnClz~ . Além disso, no trabalho citado mesmo o

Paladio ¢ reduzido a Pd(I), o que pode ocorrer também no presente estudo, pois o etanol €

ainda mais redutor que o metanol, conforme mostram os dados abaixo, extraidos de

Latimer (1952):

HCOOH / CH30H E°= 0.14V
CH3COOH / CpHs50H E°= 0.04V
”.«
214

P14

Absorbancs AL

-1 %

Q1 -

T

0N 20 m b - ) a0 40 f<"a o) Waveiength ()

Figura 2.5 - Espectro UV-Visivel da solugiio PACl, -SaCl, em meio alcoélico

2.2.2 Espectros dos solidos

Apés a impregnagdo ¢ secagem a 110°C, todos os catalisadores foram
caracterizados por espectroscopia UV-Vis / NIR por reflectancia difusa (DRS), ¢ os

resultados apresentados na figura 2.6 mostram que nos catalisadores CAT 02, 03, 04, 07 e
08 ¢ clara a presenga da especie PdClq<- na superficie dos solidos, o que sugere a
existéncia de trocas 16nicas durante a secagem. conforme o mecanismo mostrado abaixo,

onde fons C1~ substituem os grupos superficiais OH" do suporte, com deposigio de PdCls
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solido, e posterior introdugdo de ions CI- na esfera de coordenagdio do Pd(Il), surgindo

assim oS grupos PdCl42” superficiais :

AI-OH  + HCr <=>  AlCl + O
PdCl4?- + 2HT <=>  PdCly (5y + 2HCI
PACly (5) + 2Al-Cl <=>  PdCl42- (2A17)

Este mecanismo foi proposto por Bozon-Verduraz ¢ Omar (1978), que mostraram a
validade da terceira equagdo usando misturas fisicas de PdCl. moido com aluminas
cloradas ou nio.

Resumindo, apesar de ter-se usado a técnica de impregnagdo difusional,
normalmente classificada no grupo de impregnagdo sem interacdo, podem ter ocorrido
interagdes suporte-precursor durante a etapa de secagem, para estes catalisadores.

Porém, nos catalisadores CAT 01, 05, 09 e 10 ndo se vé& claramente as bandas

atribuidas a essa espécie, o que se explica em funcdo do pH desenvolvido durante sua
preparaciio, e da concentracdo de ions Cl-, que determinam a natureza das especies, pois,
segundo Baes e Messmer (1976), grupos OH" ou moléculas de agua podem substituir os

ions CI~ da esfera de coordenagdo do Pd(II) com o aumento do pH.

As impregnagdes foram conduzidas em meio acido, pH = 2,0, mas elevagdes do pH
sd0 possivels nestes catalisadores, primeiro porque o suporte S-01 apresentou o mator
ponto de carga nula, pH(en) = 8,39,7 enquanto que o S-03 (CAT 10) apresentou pH(ED) =
7,73 (apds tratamento), e 0 S-02 pHI(CN) = 5 88, determinados segundo o método de Noh
e Schwartz (1989). Além disso, os catalisadores CAT 05 e 09 sofreram uma impregnacio
basica para o segundo metal (Ag), tendo sido encontradas as bandas de vibragdo a 1549nm
e 2032nm, caracteristicas da amonia, nos espectros dos dois catalisadores.

Isso explica portanto a presenca de espécies PdCly(OH)(HyO); nestes
catalisadores, e ainda no CAT 10 podemos atribuir a banda de absorg¢do em torno de

500nm a espéecie PdCly |, e a outra a 420nm a espécie Pd(H>0)2Cly |, conforme o estudo

de Bozon-Verduraz ¢ colaboradores (1976).
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Figura 2.6 - Espectros UV-Vis (DRS) dos catalisadores impregnados e secos

Ap6s a calcinagdo, a mesma analise de todos os catalisadores, mostrada na figura
2.7, indica que nio ha mais as bandas caracteristicas da espécie PdCI42‘ e sim wm patamar

de absor¢do que se inicia na regido do visivel, que fo1 atribuido a fase oxido de paladio(ll).
De fato. o PdO puro apresenta um carater semicondutor { do tipo p ), com largura da
banda interdita de cerca de 0.8ev, o que apareceria num espectro UV-Vis/NIR como um
patamar de absor¢io em torno de 1800nm. o que foi confirmado pela analise realizada de
uma mistura fisica PdO/Alumina, ndo mostrada. Porém, ¢ também conhecido que a
diminui¢do do tamanho das particulas ieva a um aumento da largura da banda proibida,

deslocando a absorgfio na diregdo de energia mais elevada, ou seja, comprimentos de onda
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mais curtos (efeito de confinamento quantico, conforme Rakai e colaboradores (1992)).

Isso nos leva a supor que nos catalisadores a fase PdO esta sob a forma de pequenas

particulas, dispersas sobre o suporte.
Uma analise posterior de difragdo de ratos-x confirmou a presenca da fase PdO

sobre praticamente todos os catalisadores calcinados, bem como SnO> sobre os
catalisadores com estanho e AgyO nos dois que contém prata.
As bandas ainda visiveis no CAT 08 sdo atribuidas a um provavel complexo de

Pd(II) com ions cloro, uma vez que este catalisador foi o que apresentou a maior razdo

atdmica ClI/Pd. Quanto ao CAT 10, o patamar a 360nm ¢ caracteristico do suporte, TiO»,

também semicondutor do tipo n.

- i
prov ;
8
§ ;
2 .
- j
- i
! catl0
i
; cathy
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;
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| catB4
I
i
+ ! catll3
; ; cato2
; ! [ catD1

230 430 630 830 1030 1230
Comprimento de smda (nm)

Figura 2.7 - Espectros UV-Vis + NIR (DRS) dos catalisadores calcinados

Quanto ac unico catalisador que ndo contem paladio, CAT 06 (Sn/Al»O3), o

espectro obtido apds calcinacdo fol comparado com o de uma mistura fisica de

SnO»/Al» O3 (figura 2.8). Os patamares de absorcdo apresentados, respectivamente 330nm
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e 350nm sao proximos do valor teorico da largura da banda proibida(3,6ev, 0 que equivale

a 344nm) entre as bandas de conduc@o e valéncia do SnO» , semi-condutor do tipo n, ¢,

como dito acima, sua presenga foi confirmada por difragfio de raios-x. De maneira analoga

ao que foi dito para o PdO, o menor comprimento de onda apresentado pelo SnO»

suportado em relagio a mistura fisica pode ser devido a efeitos do tamanho das particulas.

<
-
§
-
[™
3
-]
-
b
T ——
a
e ——

230 324 418 512 606

Comprimento de onda (nm)

Figura 2.8 - Espectros UV-Vis (DRS) de CATO06 calcinado {a) e Sn0; diluido em alumina (b)

2.3 Aﬁvag:z’iﬁ dos catalisadores

Sabe-se que a funcdo hidrogenante/desidrogenante ¢ realizada pelo elemento ativo
na sua forma metalica. Portanto, os catalisadores calcinados foram submetidos a uma
reducdo controlada, come veremos a seguir.

O primeiro passo foi a realizagdo de testes de reducio termo-programada (TPR) de
todos os catalisadores, para estudar, dentre outras propriedades, a redutibilidade das
espécies presentes nos mesmos. Estes ensalos serfio mostrados e comentados no proximo
capitulo, mas no momento o que pode ser dito € que foi observada a reducio de espécies

desde temperaturas negativas até 500°C.
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Por isso, decidiu-se usar o seguinte procedimento padrio para a ativagdo dos
catalisadores :
1-Resfriamento da amostra até -20°C, e estabiliza¢@o por 30 minutos ; 2-Inicio do fluxo da
mistura 5%H,/He, 30cc/min ; 3-Aquecimento lento até a temperatura ambiente, retirando-
se 0 banho de gélo moido com NaCl (~17% em peso do sal) ; 4-Estabilizagio por 90
minutos a temperatura ambiente ; 5-Aquecimento até 500°C, a 10°/min ; 6-Resfriamento
rapido.

Porém, para analisar o efeito do tamanho das particulas no desempenho dos
catalisadores, fo1 ativado de quatro modos distintos o catalisador monometalico CATOI,
que passou a ser chamado de CATO1A o que foi ativado pelo procedimento acima, sem as
etapas 5 e 6; CATO1B o que seguiu todas as etapas, CATO1C, igual ao anterior, mas sem a
ctapa 4, ¢ CATO1D, que sofreu uma ativagio diretamente a partir da temperatura
ambiente.

Os resultados de microscopia eletrdnica de transmissdo, que serdo mostrados
também no proximo capitulo, indicam que o didmetro médio das particulas de paladio foi
bastante sensivel a estes tratamentos, pois foi de 2,9nm para o primeiro, 8,3 , 10,8 ¢
12,5nm, para os demais, respectivamente.

Os mesmos resultados citados mostraram que os catalisadores que exibiram
interacdes de natureza idnica durante a fase de impregnacdo, ou seja, a presenca da espécie
PACL* ligada a 2Al", especialmente os catalisadores CATO04, CAT0O7 e CATOS,
apresentaram particulas menores que os catalisadores que exibiram espécies mais
fracamente ligadas ao suporte, como PAdCL(OH)(H.O), .

Isto sugere que a natureza das espécies obtidas durante a impregnagio determina o
grau de suas interagdes com o suporte. que por sua vez determinam o tamanho das
particulas da fase metalica ativada.

Quanto mais forte for essa interacdo, menores serdo as particulas da fase oxido
fixadas sobre o suporte, e consequentemente menores serdo as particulas da fase metalica

obtida apds a ativagdo.
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2.4 Resumo do capitulo

Foram preparados por impregnacdo difusional dez catalisadores metalicos a base de
palddio, paladio-estanho ¢ paladio-prata, suportados em dois tipos de alumina, uma com
sodio ¢ outra praticamente sem este elemento, ¢ em didoxido de titdnio.

Analises de espectroscopia eletronica UV-Vis das solugdes utifizadas mostraram a
presenca da especie PdCL* na solucdo de PdCl; , de espécies Sn{IV) na solugdo acida de
SnCl,.2H-O e espécies Sn(Il) na solugdo alcoodlica deste mesmo sal, o que evidenciou o
efeito redutor do meio alcoolico (etanol). A observagiio de diferentes complexos Pd-Sn nas
solugdes acida e alcoolica com excesso de estanho também foi atribuida ao mesmo efeito.

Os solidos obtidos apos as etapas de impregnagdo e secagem foram analisados por
espectroscopia UV-Vis-NIR no modo reflectiancia difusa. A identificacdo da espécie
PACl,* na superficie dos solidos revelou a existéncia de interagdes ibnicas entre o
precursor € os suportes. A natureza das espécies PdC1(OH),(H,O), foi relacionada com as
propriedades acido-basicas dos suportes e das solugdes usadas para impregnacdo. O
tamanho das particulas metalicas, apos a etapa de redugfio, foi relacionado ao nivel de

interacdo entre estas espécies € 0s suportes.
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3. CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DOS CATALISADORES

Fsta etapa teve como objetivo o conhecimento das caracteristicas essencials dos
catalisadores preparados, para posteriormente compreender melhor os seus desempenhos
nas rea¢des quimicas. Estas caracteristicas compreendem desde a morfologia do suporte
até a composicdo e estrutura da superficie catalitica, em escala microscépica.

Os métodos de caracterizagdo utilizados foram selecionados com base na
aplicabilidade da técnica para catalisadores em po, no acesso ao equipamento ou
viabilidade da montagem de uma aparelhagem especifica. O texto a seguir é subdividido

em fungdo da propriedade estudada.

3.1 Natureza das fases

Os atomos que constituem 0s solidos preparados estdo agrupados ou organizados
para formar um certo nimero de fases, amorfas ou cristalinas, que dependem da natureza
dos materiais iniciaimente empregados, bem como dos tratamentos sofridos ao longo do
processo de preparagao.

Uma primeira caracterizagdo das mesmas foi feita por difragdo de raios-x (XRD),
técnica bastante conhecida, que fornece uma analise média global da sua natureza. Em
seguida, foram realizados ensaios de reducio termo-programada (TPR), técnica também ja
bem conhecida, que apresenta uma grande sensibilidade na deteccdo de pequenas
transformagdes nos sélidos, pois mede a reatividade (redutibilidade) dos mesmos, podendo

identificar interagSes € em alguns casos confirmar a formagio de compostos ou ligas.

3.1.1 Difracao de raios-x

Parte experimental

As analises foram realizadas num aparelho Siemens D500, onde a radiagio CuKao
difratada foi selecionada por um monocromador de grafite. As medidas de intensidade
foram feitas com um contador de cintilacdo do tipo MIN. Os dados foram coletados num
computador IBM e analisados com o programa Socabim Diffract-At.

Os catalisadores foram analisados na forma calcinada e reduzida, conforme o

procedimento descrito no capitulo anterior, sem qualquer tratamento adicional.
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Resuitados

Em primeiro lugar, foram realizadas analises dos suportes utilizados, sendo
identificadas as fases o e y-Al,O; presentes na primeira alumina (8-01), apenas a fase y-
ALO,; na segunda (S-02), e a fase anatase com tragos da fase rutilo presentes no terceiro
suporte (S-03).

Quanto aos catalisadores, foi feita uma pnimeira analise apos a etapa de calcinacio.
Foi identificada a fase oxido de paladio(Il) nos catalisadores que continham Pd, ndo
claramente para dois catalisadores que usaram o suporte S-02, CAT07 e CATO8, porque
esta alumina apresenta bandas largas, caracteristicas de estruturas microcristalinas ou
amorfas, que podem mascarar os picos das fases metalicas, principalmente quando se
usam baixos teores de metais.

Nos dois catalisadores que continham prata, mesmo 0 que usou o suporte acima, foi
possivel a identificagio da fase PdO. Nestes, foram vistos picos bem definmidos da fase
Ag,0, e também da fase metalica Ag , mostrando que, mesmo calcinando a 500°C, a prata
nio fol totaimente oxidada, ou a fase 6xido formada apresenta uma certa instabilidade.

Quanto ao estanho, foi identificada, quando possivel, a fase oxido de estanho(IV),
Sn0O, , o que esta de acordo com a estabilidade termodindmica. Ndo foram detectadas
outras fases com estanho, indicando que, dentro do limite de detecglo desta técnica,
praticamente todo o estanho ficou no estado tetravalente apos a calcinagéo.

Apos a etapa de ativagdo ( reducdo), a mesma analise de difragdo de raios-x mostrou
a presenca de paladio metalico em todos os catalisadores que continham Pd, salvo nos
catalisadores CATO02 e CATO8, pois ndo ficou clara a sua presenga. Nestes, ¢ apenas
nestes, foi detectada a presenga da fase metdlica Pd;Sn , dado que consideramos
importante para explicar seu futuro desenpenho catalitico.

A tabela 3.1 a seguir mostra resumidamente as fases identificadas nos catalisadores
reduzidos, mostrando também o didmetro estimado dos cristalitos que compdem as fases
metalicas, calculados pela lei de Scherrer, como sera discutido na se¢do 3.4 deste capitulo.

As figuras 3.1 a ¢ b também mostradas a seguir apresentam, como exemplo, 0s
difratogramas obtidos para alguns catalisadores. A primeira refere-se ao CATOIC, onde
podem ser vistos 0s picos caracteristicos das fases a ¢ y alumina, e ciaramente os picos

atribuidos & fase metalica wdentificada, Pd.
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Tabela 3.1~ fases observadas por difraciio de raios-x para os catalisadores reduzidos

Catalisador Angulo (28) observado Fase metalica identificada ds (nm)*
CATO1C 40° Pd{111) - 10,8
46,5° Pd (200) 7.7
82° Pd (311) 9.3
CATO2 39° Pd,Sn (301) 6,8
42,5° Pd,Sn (311) 17.4
75° Pd,Sn (241) 5.8
CATO3 39° Pd;Sn ou Bd 6,1
46° ni. (Pd)
80° ni -
CATO04 40° Pd(i1]) 2.8
46,5° Pd (200) 23
82° Pd (311) 2,0
CATO5 38° Ag (111) 35,0
40° Pd(111) 28.7
44,5° Ag (200) 40,3
46,5° Pd (200) 29.0
CATO06 26,5° Sn0O, (110} 125.0
520 $n0; (211) 50a110
CATO7 40° Pd(il]) 5,1
47° Pd -
CATO8 39° Pd,Sn (301) 7.5
42° Pd,Sn ou Pd 7.0
46,5° Pd,Sn (320) 47269
CAT09 32° ni 22,5
38° Ag {111 17.3
39° ni, -
443° Ag (200} 16.2
45,5° ni. -
CATIO 40° PAd{11D) 79,0
46,5° Pd {200) 71,6
68" Pd (220) 47.0

n.i. = ndo ideniificada * secdo 3.4 deste capitulo

42
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Figura 3. 1a - Difratograms do Catalisador Reduzide CATOY
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Na segunda figura, 3.1 b, sfo mostrados os diftatogramas superposios dos
catalisadores CAT02 (Pd-8n via 4cida), CATO3 (Pd-Sn via alcodlica) e do suporte usado em
ambos, 801, onde vé-se a presenca da liga Pd,Sn apenas para o primeiro,

Foi considerada como possivel, mas nfo certa, a presenca da fase Pd:Sn nos
catalisadores CATO3 e CATO4, além do paladio metélico.

B LB IEENSE Mhw BoaERY
G £ B Palladigm sye

Figura 3.1b - Difvatogramas superpostos dos catalisadores reduridos CATOZ (Pd-Sa via dcida),
LCATO3 (Pd-Sn via alcodlica) ¢ do suporie 501 (aluming aty)
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Nos dois catalisadores que contém prata, apos a redugdo, apenas no suportado na
alumina com baixo teor de sodio (CATOS) foi identificado o palddio € também detectada a
presenga de prata metalica, indicando que as fases podem estar segregadas.

No outro, suportado na alumina que contém um teor de sodio de 0,35% em peso,
(CATO09), for detectada a prata metalica e uma fase ndo identificada, caracterizada por
bandas entre as posi¢des normats dos picos de Pd € Ag, o que pode significar a formagdo
de compostos ou ligas Pd-Ag , mas ndo encontrou-se dados de difracdo dos mesmos.

No catalisador que sé contem estanho, CATO06, foi identificada a fase oxido de
estanho(IV), mesmo apds reducdo. Se houver estanho metdlico, ou outras fases de
estanho(If), devem estar presentes em pequena quantidade, o que dificulta sua detecgdo
por esta técnica.

Como esta mesma fase ( Sn0, ) ndo foi identificada nos demais catalisadores apds a
reducdo, isto significa que, primeiro o estanho sozinho € dificil de ser reduzido, e segundo,
a presenga de paladio nos catalisadores facilita sua redugfo, formando ou ndo fases
intermetalicas.

Uma udltima observacdo ainda sobre estas analises € que ndo foram observadas

alteragdes na estrutura dos suportes apos a redugdo, mesmo para o 6xido de titdnio(IV)..

3.1.2 Reducao termo-programada

Parte experimental

Foi construida uma aparelthagem semelhante a descrita por Delannay (1984), com
controle massico eletrénico de fluxo tanto no canal de medida ( 3%H, / N, ) como no de
referéncia { N, ), e continha ainda como novidade o uso de uma vaivula de seis vias que ao
mesmo tempeo selecionava o fuxo para medida (passando ou néo pelo reator) e eliminava a
agua formada na redugdo, pois continha peneira molecular 5A no interior do seu volume
de injecdo (‘loop’). Isso tornou o sistema bastante compacto, com o minimo de volume
‘morto’, o que gera uma melhor resposta do detector de condutividade térmica. Foram
sempre analisados 100mg de cada catalisador, previamente calcinados conforme descrito

no capitulo anterior.
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Resuitados

46

A figura 3.2 a seguir mostra 0s termogramas obtidos para os seis primeiros

catalisadores, que usam como suporte a alumina S-01 (baixo teor de sédio):

Figura 3.2 - Termogramas dos catalisadores suportados na alumina S01

consumo de hidrogénio
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Estes resuitados dio informacdes adicionais interessantes sobre as fases presentes,

como por exempio, o fato que a presen¢a da prata (CATO5) causa interagdes com o

paladio, de modo que 0 mesmo ndo mais se reduz em temperaturas sub-ambientes, como

nos demais catalisadores.
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Também existem informagfes que coincidem com as anteriores, ou seja, o
catalisador que so contém estanho (CATO06), ¢ muito resistente a redugdo, pois exibe um
baixo consumo de hidrogénio em relagéo aos demais.

Sabe-se que o paladio pode exibir termogramas complexos em analises de TPR, pois
o mesmo absorve facilmente hidrogénio, e forma fases hidretos o e B, que se decompdem
a medida que se eleva a temperatura. Por isso ¢ que observamos em quase todos os
termogramas um pico negativo de consumo de hidrogénio, ou seja, aparecimento ou
geracdo do mesmo, sendo bem intenso no CATO4, que foi atribuido a decomposi¢do do 8-
PdH. Este pico nio existe no CAT06, obviamente porque o mesmo ndo contem paladio, ¢
no CATOS, porque como a presenga da prata deslocou a formagdo da fase metalica de Pd
para temperaturas superiores a ambiente, ou formou uma nova fase bimetalica, ndo
existem mais, termodinamicamente, condigdes de formagdo da fase hidreto.

Uma observagiio também importante € que a presenca de estanho em pequena
quantidade, em relagio aos demais catalisadores, no CAT04, leva a formagio de uma fase
metalica que se reduz mais faciimente que as demais, pois o consumo de hidrogénio apos a
temperatura ambiente € relativamente pequeno.

Alem disso, o pico principal a baixas temperaturas ¢ bem fino e definido, sugerindo
a imediata redugio e formagdo da fase B-PdH, o que estaria coerente com o maior pico de
decomposi¢do deste hidreto, observado no mesmo.

A presenga de estanho em grande quantidade, nos catalisadores CAT02 e CATO3,
leva ao surgimento de interagdes Pd-Sn, podendo ocorrer a formacdo de ligas, como
sugerem os picos observados em ambos os termogramas, em torno de 150°C.

Para o CATO2, certamente este pico representa a fase Pd,Sn, identificada pela
difracdo de raios-x. Porém, como ndo existe um s6 pico bem definido, podem existir outras
fases ndo detectadas.

Essa liga ndo fo1 detectada nos outros dois catalisadores que contem paladio e
estanho e usam 0 mesmo suporte. Em um deles o teor de estanho € cinco vezes menor
(CATO04 ), e o outro, CATO3, foi preparado por uma outra rota, impregnando o estanho por
via alcoolica, o que alterou bastante o seu estado quimico, conforme mostrado no capitulo
precedente. Porém, neste ultimo foi tida como possivel a presenca da fase PdiSn, o que
poderia explicar o aparecimento do pico em torno de 150°C no termograma.

Analisando os espectros dos dois catalisadores equivaientes em termos da

quantidade dos metais, mas preparados por totas distintas, CAT02, via acida, e CATO03,
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onde o estanho foi impregnado por via alcodlica, vé-se que este ultimo, apos a temperatura
ambiente, apresenta apenas um pico de redugéo.

O efeito redutor do etanol, observado no capitulo anterior, induz o estanho a
permanecer no .estado Sn{Il) durante a preparacio do CATO03, enquanto que o mesmo fica
tetravalente, que € seu estado mais estdvel, no CATO2. Isto entdio explica 0 maior consumo
de hidrogénio exibido por este iltimo, na regido de altas temperaturas.

Alguns catalisadores apresentaram claramente dois picos de consumo de hidrogénio
em baixas temperaturas. [sso sugere que existiam neles dois tipos diferentes de uma
mesma fase oxidada, ( provavelmente PdO, pois uma fase com estanho dificilmente se
reduziria a baixas temperaturas ), estabilizados diferentemente ao suporte, o que pode
gerar grupos de sitios metdlicos com caracteristicas distintas, sobretudo o tamanho das

particulas.
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Figura 3.3 - Termogramas dos catalisadores supertados na alumina S02
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Sabe-se ainda que particulas menores de uma mesma fase se reduzirio em
temperaturas relativamente mais elevadas que as maiores, porque possuem maior energia
superficial, ficando em equilibrio dindmico até que seja atingida uma temperatura
suficientemente eievada para ultrapassar esta energia de ativacio da redugio.

A figura 3.3 mostra os termogramas dos trés catalisadores preparados sobre o
segundo suporte, alumina S-02, que tem um teor consideravel de sodio (0,35%). De inicio,
fica claro que as interagdes da fase oxido de Pd(Il) sdo diferentes com este suporte,
provavelmente mais intensas, pois os picos de consumo a baixas temperaturas sdo na
verdade bandas que se iniciam a uma temperatura relativamente mais alta, e seu perfil
indica que a redugdo ¢ relativamente mais dificil.

O sodio presente na alumina pode ser o responsavel pela mudanga na redutibilidade
observada, pois sabe-se que a densidade eletronica do oxigénio € maior no grupo Al-O-Na
do que no grupo superficial ndo substituido da alumina AI-O-H, conforme atestam
Anderson e Boudart (1986), e essa densidade, transferida parcialmente (e indiretamente) a
fase metalica, parece ser o motivo da maior dificuldade de reducéo.

O catalisador CATO9, que contém prata e ¢ o equivalente ao CATO0S, alterando
apenas o suporte, exibin um termograma em muito parecido com o seu similar, pois ndo
houve consumo de hidrogénio em baixas temperaturas, indicando que houve interagfo de
alguma natureza entre os metais Pd-Ag , em ambos 0s suportes usados.

Em ambos, existe um pico de reducdo bem definido abaixo de 100°C, que pode
indicar a formac¢do de um composto definido, ou liga, entre os metais, mas como néo foi
possivel sua confirmacdo por difragdo de raios-x, ndo pode-se afirmar sua existéncia.

Esta interacdo pode ser entre os orbitais eletronicos, onde o palddio recebe
parcialmente a densidade eletrdnica da prata, ficando portanto menos avido por elétrons, o
que explica a sua redugfio mais dificil, que sé ocorre acima da temperatura ambiente.

Esta hipotese ¢ possivel primeiro porque o paladio ¢ ligeiramente mais
cletronegativo que a prata, e segundo porque detectou-se prata no estado metalico mesmo
antes de ser iniciada a reducdo, conforme os resultados de difragdo de ralos-x dos
catalisadores calcinados, enquanto que o paladio esta na forma idnica.

Também o termograma obtido para o catalisador CATO8 apresenta uma forma
parecida ao seu equivalente com o primeiro suporte, CAT02, ou seja, hd um pico (banda)

em torno de 150°C, e também um consumo de hidrogénio até valores elevados de
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temperatura. Neste catalisador tambeém foi identificada a fase Pd,Sn por difracdo de raios-
x, 0 que reforga a analise anterior.

A figura 3.4 a seguir mostra o termograma obtido para o Gnico catalisador preparado
sobre o terceiro suporte, S-03 (TiO,). O resultado mostra que existe uma consideravel
populacio de particulas grandes, que geram a fase hidreto, conforme indica o primeiro
pico, que ¢ na realidade a soma dos processos de redugfio ¢ formacio da fase hidreto, e o
terceiro, que € o pico negativo, de decomposi¢io térmica do hidreto. O segundo pico deve
ser relativo a uma populagdo de particulas menores, pois sdo reduzidas num segundo

momento, sugerindo uma interagdo levemente superior com o suporte.
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Figura 3.4 - Termograma do catalisador CAT10, suportado em TiQ, (S03)
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Porém, em termos de interagdo, analisando os termogramas dos trés catalisadores
monometalicos, podemos dizer que, na regido acima da temperatura ambiente, apenas o
CATO7 exibe claramente um pico em temperatura elevada, aproximadamente 200°C, o
CATO! apresenta também algum consumo, mas abaixo de 100°C , e este dltimo
cataiisador ndo apreserﬁa picos nesta regido, contrariamente ao esperado, pois sabe-se que
o oxido de titanio ¢ propicio a interagdes com o paladio. A explicagdo talvez venha do fato
que este suporte sofreu um tratamento térmico de limpeza da sua superficie, conforme
esclarecido no capitulo antertor. Isso significa que, entre os trés, o CATO7 devera
apresentar uma maior populacdo de particulas menores.

Foi feita também uma tentativa de quantificacdo de todos os termogramas obtidos,
com o objetivo de verificar a coeréncia dos resultados.

Para tal, fot feito um teste com o mesmo procedimento para uma amostra de 4mg de
oxido de cobre(Il) purissimo, sendo a area total obtida dos picos de consumo de hidrogénio
usada para quantificar todos os picos observados.

A tabela 3.2 a seguir mostra os resultados obtidos por este processo, em termos de
umoles de hidrogénio, descontando as quntidades relativas a fase hidreto, ¢ compara os
valores obtidos com os valores tedricos, considerando os teores nominais, para a redugio
total dos oxidos de Pd(II), Ag(I) e Sn(IV) presentes, pois foram estas as principais especies

identificadas nos catalisadores calcinados.

Tabela 3.2 - Quantificacio dos resuitados de TPR { jumoies de H; )

Catalisador <t amb f-PdH t amb-500°C  H, total H, tedrico
01 40,40 2,206 7.86 4606 47.0
92 33.82 1,46 54,67 87.03 1410
03 25.78 0,91 47.90 72,77 141.0
G4 41,87 4.39 12.25 4973 56,4
05 - - 54 49 54,49 940
06 - - 10,06 10,06 94,0
07 31.63 1.83 11,15 40,95 47.0
08 18.65 - 5375 72.40 141.0
09 - - 54,30 5430 04 0
10 64,72 13,35 2.38 33.75 47.0

Como pode ser visto, ha uma boa concordancia entre os valores apenas para os
catalisadores que so contém paladio ou paladio com estanho em baixo teor (CAT04). Para

os catalisadores que contém estanho em teor elevado, e 0s que contém prata (CATOS e (9),
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os catalisadores que contém estanho em teor elevado, € 0s que contém prata (CATOS e 09),
apenas uma parte do segundo metal é reduzida (em torno de 50%). O catalisador que
contém apenas estanho (CATO06) apresenta a menor taxa de redugio (~10%).

Isso ¢ coerente com os dados de difracdo de raios-x, onde foi visto que mesmo apos
reducdo a 500°C do CATO6 so6 foi detectada com segurancga a fase SnO, , ou seja, na
auséncia do paladio o estanho se reduz com muita dificuldade. Alem disso, se
considerarmos como correto que todo o estanho presente nos catalisadores calcinados esta
no estado de oxido de estanho(IV), mesmo na presenca do paladio a redugdo do estanho €
dificil, pois entre 40 a 50% do mesmo permanece sem ser reduzido nestes catalisadores.

Para os que contém prata, foi visto por diffagdo que mesmo apds a etapa de
calcinacdo existe prata metdlica, e isso obviamente explica o aparente baixo consumo de

hidrogénio observado nos termogramas de TPR.
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3.2 Estado quimico e coordenacieo

A intencdo ao estudar estas propriedades dos catalisadores, estado quimico, que
compreende principalmente a valéncia e os niveis energéticos eletrbnicos dos atomos
individualmente, ¢ a coordenacdo, que pode ser descrita como o ambiente imediato de um
certo atomo, foi de ter uma descrigdo mais detalhada da superficie catalitica.

Sabe-se que estas duas propriedades estdo intimamente ligadas, pois a coordenagio
de um atomo ¢ relacionada a natureza da fase a qual ele pertence e o estado guimico ¢
influenciado pele seu ambiente. Elas foram estudadas, durante as etapas de preparacio,
por analises de espectroscopia na regifio ultravioleta-visivel e infra-vermetho proximo, ja
discutidas no capitulo anterior. Agora, serdo apresentados os resultados do seu estudo para
os catalisadores reduzidos, onde usou-se as técnicas de espectroscopia de fotoelétrons de
raios-x (XPS), espectroscopia Mossbauer, para os cinco catalisadores que contém estanho,

e a espectroscopia mfra-vermeltho do monoxido de carbono adsorvido.

3.2.1 Espectroscopia de fotoelétrons de raios-x

Esta técnica baseia-se num efeito fotoelétrico, quando fétons emitidos por uma
fonte (anodo de ratos-vr . no caso de XPS) causam uma fotoionizagdo dos atomos da
amostra, sendo expelidos elétrons tanto dos niveis de valéncia como internos. Estes
elétrons sdo expelidos com uma certa quantidade de energia cinética, que € igual a energia
do foton incidente subtraida da energia de ligagdo do nivel eletrénico considerado:

Ex = hv - E,

Assim, através da medida da energia cinética dos elétrons expelidos, determina-se
os niveis energéticos eletrdbnicos mesmo das camadas mais internas, permitindo a
identificacdo, determinacdo do estado quimico, ¢ em alguns casos a coordenacdo e
quantificag@o dos elementos presentes.

Como esta técnica tem um alcance, em termos de profundidade, de apenas algumas
camadas atdémicas, as informacdes obtidas podem ser consideradas como representativas

da supertficie catalitica.
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Parte experimental

Os dados de XPS foram obtidos num espectrémetro marca Surface Science
Laboratory, modélo SSX-100, com fonte de raios-x monocromatica Al K, (1486,6eV),
operando sob vacuo de 5.10” torr. A superficie analisada tipica foi de (600umy, ¢ as
medidas foram realizadas a temperatura ambiente, em torno de 21°C.

As amostras foram pré-reduzidas conforme citado no item 2.3, e mantidas sob vacuo
até o momento de serem colocadas no aparetho, uma vez que o mesmo n3o possuia

accessorios para tratamento “in situ”.

Resultados

Durante os ensatos realizados, ocorreram problemas de cargas diferenciais na
superficie, 0 que ja era esperado pois os suportes usados ndo sdo condutores elétricos, e
tentou-se compensar este problema com um canhfio auxiliar de elétrons, ajustando-o entre
5,1 a 6,5eV. Mesme assim, nem sempre fo1 obtida a sensibilidade desejada.

O referencial energético foi tomado como a linha 1s do carbono, 284,5¢V , uma vez
que 0 mesmo ja estava presente nas amostras, em pequena quantidade, porem detectavel.

Para todos os nove catalisadores suportados em alumina, foram encontradas as
energias de ligacdo dos orbitais Is do oxigénio como 530,9eV e dos orbitais 2p do
aluminio como 74 0eV | ambos os valores caracteristicos destes elementos formando o ou
v-alumina, o que corresponde a realidade. Para o dltimo catalisador, suportado em oéxido
de titdnio, foram encontradas também as energias de ligagio Ti 2ps, 1gual a 458,6eV e O

Is a 529 7¢V, tambem caracteristicas deste oxido.

Linhas 3ds- do Palddio

Em todos os catalisadores que continham paladio foi detectada uma componente
3ds, com energia de ligacdo em torno de 3353eV | o que significa paladio no estado
metalico.

Porém, para 0 CAT02 e o CATOS8, ambos apresentaram uma segunda componente
com energia de ligacio 336,6eV, que pode significar o paladio formando liga com o
estanho. Infelizmente, ndo foi encontrada na literatura essa confirmagio, mas foi visto que

este valor corresponde a uma liga Pd,Si, elemento do grupo do estanho, e por
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coincidéncia, forma esta liga com a mesma estequiometria que a identificada por difragéo

de raios-x nestes dois catalisadores.

Linhas 3ds.» do Estanho

Em todos os cinco catalisadores que contém estanho, foi encontrada uma linha com
energia de ligagfo de 486,5eV , caracteristica do oxido de estanho (IV), SnO, , provando
que esta € a fase mais estavel. Para o CATO06, que nio contém paladio, apenas estanho, s6
foi detectada essa componente, ndo sendo visto o estanho na forma metalica. Em alguns
catalisadores, como por exemplo CATO02, foi identificada uma componente menor com
energia de ligagdo 484,6eV | caracteristica do estanho no estado metilico.

Isto eVidencia que uma certa quantidade do estanho suportado foi reduzida ao
estado metalico, 0 que esta coerente com os dados de TPR, mas ndo se pode eliminar a
possibilidade de formagdo de ligas Pd-Sn, fazendo uma analogia com o trabalho de
Bouwman ¢ Biloen (1974), hipotese que ¢ reforgada pela analise dos dados obtidos para o

paladio, neste catalisador.

Linhas 3ds.; da Prata

Para os catalisadores que contém prata, foi determinada a energia de ligagdo
368,1eV para esta linha, o que corresponde a prata no estado metalico, ou participando de
ligas. Nestes catalisadores, as linhas 3ds, do paladio indicaram a presen¢a de paladio
metalico, mas ndo pode-se concluir que houve formacdo de higas ou compostos.

Em todos os catalisadores, sem excegdo, foi vista a linha 2ps, do cloro com energia
de ligagdo 199.,0eV, indicando a presenca constante de ions cloreto na superficie.

Quanto ao sodio, porém, so foi detectado nos catalisadores CATO7, 08, 09 ¢ 10,
através da linha 1s ., com energia de 1072eV , e isso esta coerente, pois a alumina usada
como suporte dos demais catalisadores praticamente ndo contém este metal, pois ela foi
assim encomendada para testar a possivel influéncia deste aditivo no desempenho dos

catalisadores.
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3.2.2 Espectroscopia Massbauer

O efeito Mdssbauer € a absorcdo ressonante de raios-y . A emissdo gama ocorre
quando umn nucleo sofre uma transi¢do de um estado excitado para outro de menor energia.
Se esses ratos-y encontram um nucleo do mesmo isotopo no estado de menor energia, o
mesmo os absorve, excitando-se. Para esta absor¢do ser ressonante € preciso 0 casamento
exato entre a energla de excitagdo nuclear e a energia do féton-y incidente. Isso é dificil,
porque tanto o nucleo que emite quanto o que absorve podem recuar consideravelmente
durante o processo, subtraindo da energia do foton essa energia de recuo. Assim, ambos
tem que estar fixos em redes cristalinas (estado solido), de modo que a mais baixa energia
de excitagdo vibracional s¢ja maior que a energia de recuo.

Assim, existira uma fragio de atomos que emitira e absorvera sem recuo, obtendo-se
linhas com largura muito estreita, para certos elementos, de tdo alta resolugdo, que uma
minima mudanga na energia de excitagdo, causada por exemplo por interagdo do nucleo
com os elétrons em sua volta, € suficiente para destruir a ressondncia.

A ressonancia ¢ restabelecida por uma pequena quantidade de energia 8E, produzida
por um efeito Doppler, impondo-se uma pequena diferenca de velocidade relativa entre o
emissor ¢ 0 absorvedor. A detec¢do da radiagdo que ndo foi absorvida, versus a energia
necessaria de modulagdo, normalmente expressa em termos de velocidade relativa, forma
o espectro Mdgssbauer. Se o isotopo da fonte ¢ da amostra estiverem em ‘ambientes’
quimicos idénticos. os seus nivels energéticos nucleares serdo 1dénticos ¢ a ressondncia
ocorrera com velocidade relativa nula.

Diferentes ‘ambientes’ ou estados quimicos, contudo, provocardo diferentes
perturbagdes nos niveis nucleares, observando-se mudangas na ressondncia Mossbauer,
que podem ser agrupadas em tres classes, segundo Dumesic e Topsoe (1977), € que vio
gerar os diferentes espectros observados : (1) deslocamento quimico do isémero, & ,
oriundo da interacdo couldmbica entre a carga nuclear num volume finito e a densidade
eletronica presente neste mesmo volume; (2) decomposicdo quadrupolar, AE; ou A |
oriunda da interagdo do momento quadrupolar do nicleo com o gradiente do campo
elétrico, no nucleo e (3) interagdo magnética hiperfina, que vem da interagdo entre o
dipolo magnético nuclear com o campo magnético presente no nucleo.

A primeira resulta no deslocamento dos niveis nucleares, e, por exemplo, atomos

com diferentes estruturas cletrénicas vio apresentar picos de ressondncia em diferentes
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velocidades. A segunda implica na remogdo parcial da degenerescéncia dos niveis
nucleares, possibilitando diversas ressondncias, ou seja, varios picos no espectro. A
terceira remove completamente as degenerescéncias, permitindo todas as transigdes,
gerando um espectro com Varios picos simetricos.

O estanho, usado em cinco dos catalisadores preparados, ¢, junto com o ferro, um
dos poucos eclementos adequados ao uso desta técnica, fato que gerou sua escolha para

caracteriza-los.

Parte experimental

As analises foram realizadas num espectrometro Mossbauer do tipo padriio, a
aceleragdo constante, constituido de (l)uma fonte de 10mCi de CaSnQO, , (2um
absorvedor, ou se¢ja, 500mg da amostra depositada entre duas folhas de ‘capton’, (3)um
vibrador ¢ um gerador de movimentos, permitindo variar a velocidade da fonte em relacdo
ao absorvedor, (4yum detector, constituido de um cintilador de so6dio fino e (5)um
analisador multicanais, que estoca o numero de sinais correspondentes a cada intervalo de
velocidade, cuja abertura ¢ sincronizada com a variagio da propria.

As amostras foram pré-reduzidas conforme citado no item 2.3, ¢ mantidas sob vacuo
até o momento de serem colocadas no aparetho, uma vez que 0 mesmo ndo possuia
accessorios para tratamento “in situ”. As medidas foram realizadas a temperatura
ambiente, sendo a fonte mantida a 4,2K.

Foram analisados os cinco catalisadores que contém estanho, o CATO2, com cerca
de 3% de Pd e 5%Sn, preparado por via acida, o CATO3, com teores iguais, mas que
sofreu a impregnagio do estanho por via alcoolica, o CAT04, que contém 3% de Pd e 1%
de Sn, 0 CATO06, que sd contém estanho (~5%), ¢ o CATOS8, que foi preparado igual ao
CATO02, mas usando a alumina com sodio, S02.

Os dados assim obtidos foram tratados e interpretados com ajuda de computadores,
usando um programa que realiza as seguintes etapas : lineanzagdo dos dados
experimentais, calculo de um espectro teorico por adi¢io de Lorentzianas, a partir dos
parametros de entrada, ajuste por minimos quadrados do espectro calculado ac
experimental, ¢ impressdo dos pardmetros ajustados e saida grafica dos espectros

experimentais € ajustados.
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Resuitados

A figura 3.5 a seguir mostra os espectros obtidos para os cinco catalisadores
analisados, apos a etapa de calcinacdo, e apresenta também um espectro do o6xido de
estanho(IV) puro, para efeito de comparagio.

A tabela 3.3, também a seguir, mostra os pardmetros extraidos da analise destes
espectros, onde : § € a mudanga quimica do isdmero, A a decomposi¢do quadrupolar, T a

largura das raias e x’ o desvio padriio dos resultados ajustados.

Tabela 3.3 - Parametros Méssbauer para os catalisadores calcinados

Catalisador 3 A r v Interpretacio proposia %Sn
CATO2 -6,08 0,562 091 698 SnQ; 96
0,156 0,892 Sﬂoa ou Sl’lA’; 05 4
CATO3 -9,001 0,528 60,88 1,0 SnQ), 66
0,027 0,812 Sn0; ou SnAl; Os 34
CATO4 -0,037 0,530 1.0 Sn0, 60
0,017 0,654 S0, ou SnAl, Os 40
CATO6 -0,05 046 0,98 1,35 5n0; 60
9,03 ﬂ,62 Sﬂ02 Gu SHA'Z 05 40
CATO8 4,00 046 094 1.0 Sn0; 66
0,03 0,994 Sn0; ou SnAl, O 34
Sn0, 0,66 0,544 0,99 0,74 Padrie 100

{8 e A sdo expressosemmm /s )
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Figura 3.5 - Espectros Massbauer dos catalisadores calcinados
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Estes resultados sdo concordantes com os anteriores, de difragdo de raios-x, que
mostraram a presen¢a do oxido de estanho(IV), que ¢ a fase oxidada mais estavel do
estanho.

Porém, a técnica de espectroscopia Mdssbauer mostrou que existem de fato duas
espécies distintas do oxido, uma praticamente igual ao oxido massico, € outra que foi
interpretada como sendo 0 mesmo oxido, modificado, menos simétrico.

Esta modificagio pode ser devida a interagdo com o suporte, alumina, podendo
formar um aluminato, ou a efeitos de superficie, como o tamanho das particulas, ou
poliedros deformados.

Apos a etapa de reducgdo, conforme descrito no item 2.3, os catalisadores
apresentaram espectros distintos, que sdo mostrados na figura 3.6 a seguir, evidenciando
as diferentes espécies de estanho presentes.

Estas espécies refletem os diferentes modos como cada catalisador foi preparado,
desde o instante inicial. As diferencas praticamente nio foram visiveis na forma calcinada
dos mesmos, porque as interagdes definitivas s6 se¢ processam quando as fases estio no
estado metalico.

A tabela 3.4 também a seguir mostra os pardmetros Mossbauer extraidos da analise

destes espectros, com a interpretago sugerida.
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Tabela 3.4 - Parimetros Massbauer para os catalisadores reduzidos

62

Catalisador 3 A r %} Interpretacio proposta Estade Quimico %Sn
CATO02 0,018 0,396 0,837 0,97 Sn0Q, v 20,1
0,045 0(.848 Sn0; ou SaAl Os v 21.8
1.26 - solucio PdSn 0 27,8
1,92 - liga PdSn 1] 30.6

CATO3 0,075 0,290 687 086 S0, v 9,2
0,075 0,824 SnO; ou SnAl, O5 v 23,2
1,281 - selucio PdSn 0 17.4
1,747 - figa Pd;Sn 1] 45,6

2,265 - ? II 3,2

2.618 1,214 ? I id
CATO4 -6,06 0,374 0,80 096 Sn(, v 23.0
0,045 0,898 Sn0; cu SnAlL Og v 16,2
148 - 2 L) 38.8
.73 - liga Pd;Sn 1] 22,6
CATO6 -0,012 0,47 082 0,89 Sn0, v 63,7
2,00 0,866 Sn0Q,; ou SnAl, O; v 323

1,28 - ? 9 1,6

2,2 - ? 0 1,5

3,455 1.278 SnCL .2H, O ou I 0.8

SnAl O,

CATO08 0,075 0472 0,30 0,94 Sn0O, v 349
0,083 1.018 SnO, ou SnAl, Os v 21,2
1,239 - solucio PdSn 0 17,3
1.942 - liga PdSn 0 19,0

2,434 - ? 1F 4,4

3,487 1,182 SnCl; .2H; O ou i 32

SnAl O,
SnQ- 0,00 0,544 099 0,74 Padrio iv 100

{5 e Asdoexpressosemmm /s )

Como pode ser visto, uma parte consideravel do estanho mantém-se na forma

oxidada, sobretudo no catalisador que ndo possui paladio, CATO6, dado que esta

totalmente concordante com os resultados de reducio termo-programada.

O grau de redugfio do estanho presente nos catalisadores, 58,1% para o CATOZ,
67,6% para o CATO3, 60,8% para 0 CATO4 . 3,9% para o CATO06 e 43,9% para 0 CATO8
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confirma, de modo geral, a quantificacdo dos dados de TPR, e reafirma a dificuldade de
reducdo do estanho na auséncia do paladio, como esperado.

Do mesmo modo que para os catalisadores caicinados, o estanho tetravalente ¢
encontrado em duas formas distintas, uma como o 6xido SnQ, semelhante a0 mdssico, e
uma outra forma modificada, como foi dito, ou ainda aluminato de estanho.

A fragdo do estanho que se reduz, como pode ser visto na tabela, esta em interacio
com o paladio, no estado de oxidagdo zero, formando uma fase chamada de solugdo solida
PdSn, ou ligas PdSn e Pd;Sn. Existem também tragos de compostos bivalentes, como
cloreto remanescente, por exemplo, mas néo foi visto estanho metalico livre na superficie.

A fase chamada de solu¢do PdSn foi assim denominada porque ndo coincide com
nenhum parametro das ligas entre Pd e Sn que ja& foram estudadas por outros autores, ¢
seus parametros Mossbauer estdo mais proximos das solugdes solidas com razdes atémicas
Pd/Sn maiores que 5, conforme mostraram Cordey Hayes ¢ Harris (1967).

Este trabatho fo1 a principal referéncia usada na identificagdo das ligas mostradas na
tabela 3.4, uma vez que os autores apresentaram uma relagdo linear entre a composigio
atdmica de estanho nas diversas ligas e o deslocamento quimico do isémero.

Em rela¢@o as ligas identificadas, existem resultados concordantes entre os de
difracdo de raios-x e espectroscopia Mossbauer, como a existéncia da liga Pd;Sn, que foi
tida como provavel pela primeira técnica citada, e confirmada por esta ultima, mas, quanto
aos catalisadores CATO02 e CATOS, existem discordincias quanto a estequiometria da liga
observada : por ratos-x, foi identificada a liga Pd,Sn nos dois catalisadores, enquanto que a
analise dos espectros Mossbauer indicou a presenca da liga PdSn em ambos.

Estas discordancias podem ter ocorrido em func¢do do tratamento dos dados
experimentais. Por exemplo, os ‘dupletos’ , como os atribuidos a liga citada, apresentam
uma assimetria, devido a anisotropia do fator Lamb-Massbauer (efeito Karyagin-
Goldanskii, KGE), que pode ocorrer na superficie, sobretudo para particulas altamente
dispersas. Mesmo considerando o espectro como composto por varias linhas simples, e
tomando os resultados com desvio padrdo, y° , igual ou menor a unidade, podem ocorrer
falhas, por causa do efeito citado e também porque existe uma decisdo pessoal inicial,
baseada na forma exibida pelo espectro.

Mesmo assim, os resultados concordam totalmente no que diz respeito a principal
conclusdo : a fracdo reduzida do estanho esta em forte interacdo com o paladio presente

nos diversos catalisadores.
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3.2.3 Espectroscopia infra-vermelho do monéxido de carbono adsorvide

A espectroscopia infra-vermelho é uma das técnicas mais usadas na determinagio
da natureza dos sitios de adsorgdo e da estrutura de espécies adsorvidas na catalise
heterogénea.

O estudo dos espectros de vibracfio de moléculas sondas adsorvidas, principalmente
o monoxido de carbono, tem despertado um grande interesse desde o trabalho pioneiro de
Eischens e colaboradores (1954), pois de uma maneira relativamente simples pode-se
obter informagdes valiosas que permitem uma melhor compreensio dos fenémenos da
superficie catalitica.

O CO ¢ uma excelente sonda eletronica porque a frequéncia de vibragdo da ligagdo
entre 0 carbono e o oxigénio, veo , € muito sensivel a densidade eletrénica do sitio de
adsorcdo. A molécula de CO ¢ um doador ¢ € um receptor m , conforme sua estrutura de
orbitais moleculares, ¢ o deslocamento da frequéncia de vibragdo do monéxido adsorvido
em relacdo ao valor observado para o gas, 2143 cm’ | depende das contribuigdes
respectivas o € 7 a ligagdo metal-carbono.

Se 0 metal esta sob forma idnica, por exemplo, o carater doador ¢ do CO tende a
predominar, ¢ como o orbital doador ¢ ligeiramente antiligante, voo se desloca para
niameros de onda mais elevados, da ordem de até 2200 em’

Se a forma reduzida do metal ¢ predominante, ¢ a retrodoacio m que predomina,
ocorrendo uma diminuigdo de veo , ou seja, um enfraquecimento da ligagdo C-O por
preenchimento parcial dos orbitais antiligantes n . ¢ consequente fortalecimento da ligag@o
M-C, em relacdo ao caso anterior.

Este mesmo fendmeno explica em parte a diminuicdo de vcp com o grau de
recobrimento da superficie, 0 , observada por varios autores, pois 0 nimero de ¢létrons do
metal disponiveis para a retrodoagio, por molécula de CO, aumenta quando 6 diminue.

(O paladio apresenta uma estrutura cigbica de face centrada, com distdncia
interatdmica de 2,74 A | e o didmetro de Van der Waals da molécula do CO é de cerca de
3.5 A. Estudos teéricos das possibilidades de adsor¢do do CO em sitios mono ou multi-
atdmicos dos planos superficiais, (111), (100) e (110), mostraram que sdo possiveis varias
situagdes, onde o monoxido adsorve linearmente sobre um so atomo, ou sob forma de
ponte sobre dois, trés ou mesmo quatro atomos superficiais, onde os sitios foram

denominados L, B, , By e B, . repectivamente, segundo a notagdo de Nicholas (1965).
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Existe ainda um sitio denominado B; , envolvendo a interagdo do CO com quatro atomos
do plano (1 10) e um quinto de uma camada imediatamente inferior.

No estudo citado de Eischens e colaboradores (1954), foi identificada como
predominante a espécie CO ligada sob forma de ponte, ao palddio suportado em silica,
gerando bandas na regifio de 1820 a 1990 cm™'. As diferentes sub-bandas foram atribuidas
pelos autores ao CO ligado a diferentes planos cristalinos. Foi também identificada uma
banda a 2060cm™ | que deslocava-se até 2090cm™” com o aumento do grau de
recobrimento, atribuida ao CO linearmente ligado ao palddio, com ligagdo mais fraca que
as espécies ponte, e independente da face exposta.

Num trabalho abrangente mais recente, Sheppard e Nguyen (1978) fazem uma
revisdo teorica e pratica sobre o assunto, sugernindo um esquema de interpretagido dos
espectros. Eles atribuiram as duas bandas mais fortes a 1985 e 1955cm™ | respectivamente
ao CO ligado como ponte aos planos (100) e (111) do paladio, ¢ a cauda em baixos
numeros de onda ( entre 1930 ¢ 1850cm™ ) ao mesmo ligado ao plano (110) ou similares,
g/ou planos (100) ou (111) de particulas pequenas. As bandas em torno de 2090cm™ foram
atribuidas ao CO linear fracamente ligado em planos (111), e as bandas em torno de
2060cm” foram atribuidas ao CO linear mais fortemente ligado em outros sitios, planos
(110), etc. Este trabalho substanciou o trabalho original de Eischen, confirmando suas
principais observagdes, ¢ ainda ¢ considerado atual, sendo usado como guia para as

interpretagdes de espectros.

Parte experimental :

As amostras analisadas sofreram previamenie o mesmo tratamento térmico ja
descrito. inclusive a reducdo, mas como foram manipuladas para a confecgdo de pastilhas
(didmetro 18mm, massa aproximada 35mg, 40% de transmiténcia), foram submetidas a
um novo tratamento, consistindo de : vacuo 107 torr por 3 horas, redugiio sob fluxo de 100
ce/min de hidrogénio pure, de 20°C até 300°C, a 5°C/min, patamar de 30 minutos nesta
temperatura, evacuacdo ate 107 torr, que era mantida por 14 horas, para em seguida
resfriar-se até a temperatura ambiente, e ter inicio a analise propriamente dita.

Os espectros foram obtidos por subtraciio, no modo absorbéncia, dos espectros das
duas janelas de CaF; e da pastilha. bem como da fase gasosa ndo adsorvida, para cada

condicdo de pressdo de CO.
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Todas as medidas foram realizadas a temperatura ambiente, mantida constante.

Iniciava-se com o espectro referencial das janelas sob alto vacuo, apos a pastilha sob
0 mesmo vacuo, € em seguida admitia-se o CO na célula, primeiro a | torr, depois 10, 100,
etc, sempre medindo, a cada pressio, os espectros da pastilha e das janelas -+ fase gas para
posterior subtragdo. Assim, o espectro final obtido correspondia apenas a fase
quimissorvida sobre o catalisador. O mesmo procedimento foi feito com pressdes
decrescentes de CO, incluindo nova etapa de vacuo a 107 torr por 30 minutos antes do

altimo espectro.

Resultados

A figura 3.7 a seguir mosira os espectros obtidos para o catalisador monometalico
CATO1, obtidos sob 1, 10 e 100 torr de pressdo de CO. Vé-se claramente a presenca de
quatro bandas principais, uma pequena a 2160cm™ (A), uma outra a 2100cm’’ (B), e duas
largas e intensas, a aproximadamente 1995cm™ (C) e 1970cm’™ (D), além de um ombro
em torno de 1930cm’’ (E).

Como o CO ¢ uma molécula pouco polar ( 1=0,2 Debye ) e possui uma temperatura
de ebulicio muito afastada da temperatura ambiente, na qual foram realizados os
experimentos, ( Te, = 83K ), a presenga de bandas de CO fisissorvido nos espectros €
pouco provavel, ou desprezivel. Ndo fo1 vista uma so publicagio que mostrasse bandas de
CO adsorvido fisicamente sobre alumina.

Quanto a quimissor¢do, no entanto, existe a possibilidade do CO , que ¢ uma base
‘mole’, interagir com os ions ‘duros’ Al'™ , acessiveis na superficie de uma alumina
desidratada. Isso geraria bandas entre 2195 a 2245cm’', conforme Della Gatta e
colaboradores (1976), sendo mais energética a banda quanto maior for a temperatura do
pré-tratamento imposto a alumina. Para um tratamento como o usado no presente estudo,
ou seja, 300°C, este tipo de quimissor¢do apresentaria uma banda em torno de 2195cm™ .

Como a banda A detectada situa-se um pouco abaixo deste valor, acredita-se que ¢
uma interacdo de natureza 10nica, segundo os critérios de Sheppard e Nguyen (1978), mas
ndo com fons aluminio, como citado acima, mas com ifons Pd*" remanescentes, pois
conforme observou Rakai (1989), estes so sdo eliminados em temperaturas de reducdo
superiores a 400°C | e sua existéncia pode ser explicada pela presenga de fons cloro em sua

vizinhanga.
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Figura 3.7 - Espectres FTIR da adsorcio de CO sobre o catalisador CAT01

em pressdes crescentes de 1, 10 e 106torr de COQ

A banda B foi atribuida sem davidas a adsor¢do linear do CO sobre o paladio no
estado metalico. A provavel separagdo desta banda que visualiza-se com o aumento do
grau de recobrimento da superficie ( espectro a 100 torr ) pode ser identificada, segundo
Sheppard e Nguyen (1978), como a adsorgdo de CO em atomos metalicos com diferentes
ambientes, por exemplo, diferentes planos cristalinos. Seria esperada, num metal puro,
uma ordem de frequéncias de (111)>(100)>(110), ou seja, ordem decrescente em fungio
do numero de atomos envolvidos na coordenacio, no caso 9, 8, 7.

Também espera-se que a adsor¢do seja maior quanto menor este numerc, € que com
o aumento do grau de recobrimento aparegam primeiro as bandas de mais baixa
frequéncia, seguidas sucessivamente pelas de mais alta frequéncia, e isto for o observado
nos espectros mostrados na figura 3.7.

Para entender o significado das bandas C e D (e E), as quais sabe-se de antemédo que
estdo na regifio das interagdes em forma de pontes, deve-se primeiro observar a figura 3.8 a

segulr, onde mostra-se a mesma anaiise realizada em pressdes decrescentes de CO.
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Nota-se que a reducio de press@o leva a redugdo de intensidade das bandas A ¢ B,

mas as bandas C, D e E mudam pouco sua intensidade, sendo que a banda D decresce mais
que a C, a baixas pressdes.

C D
- Lo

CATO1C

+——

N

100 Torr

10 torz
vheua 100°C

1 Torr
[’ -

v {cm™ )

Figura 3.8 - Espectros FTIR da adser¢io de CO sobre o catalisador CATO1

em presses decrescentes de 100, 10, 1 e 10 torr de CO

Uma analise dessas informacdes conduz a conclusio inicial que a banda C equivale
a espécies em ponte B, comprimidas, ou sgja, carbonilas em interacdo direta, conforme

esquema abaixo, € a banda D ¢ devida a espécies em ponte B, isoladas, que apresentam
uma interacdo relativamente mais fraca.

O O O 0O O
C C C C C

Pd Pd Pd Pd Pd Pd Pd Pd

Espécies em ponte B, comprimidas Espécies em ponte B, isoladas

Porém, uma analise mais detalhada mostra que, com o abaixamento da pressio de

CO, houve um deslocamento do maximo da banda C na dire¢iio de baixas frequéncias, e

isso foi explicado por Gelin e colaboradores (1984) como sendo a passagem de espécies
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carbonila em ponte comprimidas, em interagdo direta com carbonilas lineares, chamadas
de B,L , conforme mostrado abaixo, para espécies em ponte comprimida. De fato, a
passagem de especies B,l. para especies B, deve causar um abaixamento de frequéncia por

supressio da interagdo direta com a partida da espécie L.

o o o
c ¢ c
P& Pd Pd Espécie By 1.

Quanto a banda E, que resiste mesmo apos vacuo a 100°C, pode ser atribuida a uma
espécie By . onde a carbonila esta estabilizada por tres atomos de paladio metdlico, mas
também pode ser atribuida a espécies B, em sitios de baixa coordenagio. De fato, as
alteracbes de frequéncia com o recobrimento, também observadas por diversos autores, e
sua variagdo com o tipo de face cristalina dificuitam a identificagdo precisa das espécies
correspondentes as bandas nesta regido.

Sheppard e Nguyen (1978) citam trabalhos onde foi verificada a influéncia de
tratamentos com CO e O, em diferentes temperaturas, seguidos de re-redugdo,
correlacionando a variagdo de posicdo das bandas de adsorcdo de CO sobre Pd/Si0O; com
mudancgas nas proporgdes entre os diversos planos, onde sfo formados cristalitos com
faces bem definidas a partir de conglomerados metdlicos amorfos, de tamanho similar.
Também fot visto que a frequéncia de saturacio dos tipos de planos cristalinos individuais
aumenta com o didmetro médio da face.

Portanto, teoricamente a banda E citada pode representar sitios B, sobre planos
(110), ou planos (100) ou (111) de pequeno didmetro, bem como sitios B; sobre planos
{111). No presente trabalho ndo fol planejado, nem hd interesse em aprofundar essa
questdo.

O catalisador CATO2 | bimetalico 5%Pd-3%Sn preparado por via acida, submetido a
condigdes idénticas as do anterior, apresentou espectros de quimissorgdo de CO

completamente diferentes, como pode ser visto na figura 3.9 a seguir.
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Figura 3.9 - Espectros FTIR da adsorgiio de CO sobre o catalisador CAT02

em pressies crescentes de 1, 10 ¢ 100 ¢ 200 torr de CO

Foram vistas apenas bandas na regido de 2060 a 2090cm™ | caracteristicas de
espécies linearmente ligadas a0 metal, sugerindo que a presenca do estanho, na quantidade
e modo como foi adicionado, impede totalmente a formac&o de espécies em ponte.

Do mesmo modo que para o primeiro catalisador, aparentemente existem varias sub-
bandas que compdem a banda observada, atribuidas a sitios lineares, mas em diferentes
planos, por exemplo. Ainda em concordéncia com o primeiro caso, € com a literatura a
respeito, nota-se que as componentes mais energéticas desenvolvem-se com o aumento do
grau de recobrimento.

O mesmo experimento, realizado em pressdes decrescentes de CO, cujos resultados
sdo mostrados na figura 3.10 a seguir, mostrou um comportamento analogo ao das espécies
lineares do caso anterior, ou s¢ja, ndo ha uma interagdo forte, pois ha um decréscimo

continuo de intensidade da banda como um todo, com a redugdo da pressdo de CO.
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Figura 3.10 - Espectros FTIR da adsorgiio de CO sobre o catalisador CATO2

em pressoes decrescentes de 200, 160, 10, 1 e 105 torr de CO

Para o catalisador CAT04, no entanto, que também contém estanho, mas numa
quantidade cinco vezes menor, hove formagédo clara das duas espécies, lineares e ponte,
como atestarn 0s espectros apresentados na figura 3.11 a seguir, obtidos nas mesmas
condigles que os anteriores.

A figura 3.12 mostra os espectros para este mesmo catalisador, em pressdes
decrescentes de CO, mostrando que existe uma espécie ponte firmemente ligada,
provaveimente do tipo Bs , pois resiste mesmo ao vacuo a 100°C.

Nota-se porém algumas diferencas marcantes entre este catalisador e o primeiro, por
exemplo a relacdo de intensidades das bandas lineares/pontes, que € bem maior neste
ultimo. Isso sugere que o estanho, ainda que presente em menor proporgio que no CATOZ,
mantém um efeito inibidor da formagio de espécies ponte.

Qutra diferenca importante € que nfo existem nos espectros do CAT04 as bandas

.. -1 . . .. L . N
proximas a 2000cm”™ | atnibuidas a espécies B, comprimidas, ou B;L. , em interagio com
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espécies lineares, vistas no CATOl. As espécies ponte neste caso sdo mais provavelmente
B; isoladas, em varias faces, ¢ talvez B; ,no plano (111).

Este ultimo dado ¢ coerente com o fato que, como o estanho dificulta a formagéo
das espécies ponte, pois elas ndo existem no CAT02, e existem no CAT04 em menor
quantidade, relativamente ao CATOI, torna-se menos provavel que existam sitios B, muito

Proximos para permifir tais interagdes.

CATO4

&.8288%) .

8.65803)

a. 4888

300 Torr

—— 108% Torrx T

2. 28a8 10 Terr

2.8088
23aR

v (cm'1 )

Figura 3.11 - Espectros FTIR da adsorcie de CO sobre ¢ catalisador CAT04

em pressoes crescentes de 1, 10 e 100 e 300 torr de CO
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Figura 3.12 - Espectros FTIR da adsorciio de CO sobre o catalisador CAT04
em pressdes decrescentes de 300, 200, 100, 10, 1 ¢ 10° torr de CO
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3.3 Composicio da superficie

Em todo estudo catalitico uma questdo fundamental deve ser respondida : qual € a
verdadeira composicdo da superficie dos catalisadores solidos, € como ela difere da
composi¢do global ? Quando tenta-se correlacionar o desempenho catalitico com suas
propriedades fisico-quimicas, o principal problema ¢ saber até que ponto certas
propriedades medidas para a massa como um todo, como difra¢do de raios-x , composigdo
quimica, estrutura eletronica, etc, refletem o estado real da superficie. Além disso, o
proprioc meio reacional pode alterar a estrutura da mesma, e isso pode influenciar o
desenrolar da propria reagdo, num processo dindmico.

O conhecimento da composigdo da superficie ¢ importante em sistemas como 0s
que estdo sendo estudados. ou seja, pequenos aglomerados metédlicos suportados, porque
varias possibilidades de micro-estruturas podem ocorrer, formando fases micro-cristalinas
separadas, uma fase Unica de micro-cristais dos componentes (solugdes solidas), ou micro-
cristais com a superticie enriquecida em um dos constituintes.

Infelizmente, poucas técnicas fornecem dados que se¢ refiram exclusivamente a
superficie, € que possam ser quantificados. A técnica mais indicada para tal ¢ a
espectroscopia fotoeletronica de ratos-x , XPS. Foram realizadas andlises usando esta
técnica para todos 0s catalisadores mas, como fol visto no item anterior, nfo foi possivel a
quantificacdo dos resuitados para a estimativa da composi¢do superficial porque os
suportes usados ndo sdo condutores elétricos, o que causou problemas devido ao
desenvolvimento de cargas positivas na superficie,

Assim, decidiu-se usar a técnica de microanalise de raios-x acoplada a microscopia
eletronica de transmissdo por varredura ( EDS-STEM ), uma vez que a mesma exibiu uma
otima sensibilidade para os catalisadores analisados. Ela se baseia na detecgdo de fotons
de rajos-x caracteristicos dos elementos, que sdo emitidos quando os atomos da amostra
analisada voltam ao estado fundamental, apés a excitagdo causada pela passagem do feixe
eletrénico de alta energia utilizado no microscopio eletronico de transmissio. A detecgdo e
analise ¢ feita num espectrometro a energia dispersiva (EDS), cujo detector converte a
energia dos raios-x caracteristicos em pares ¢letrons-buracos num cristal de silicio, que €
posicionado bem proximo da amostra, separado por uma janela de berilio.

Esta técnica ¢ atualmente a melhor na determinacdo da reparticdio macroscopica das

espécies, como por exemplo a distribuicdo de composicdo ao longo de uma particuia do
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catalisador, como também a nivel microscopico, pois permite medidas de composi¢io
focal com resolugio espacial menor que 10 nm. Como o seu alcance maximo em termos
de profundidade superficial ¢ cerca de 20 mono-camadas atémicas, segundo Delannay
(1984), os resultados destas analises podem ser considerados como uma boa estimativa da

composicio local da superficie dos catalisadores.

Parte experimental

As andlises foram realizadas num microscopio a transmissdo Jeol modelo JEM
100CX 11, , com canhdo eletrénico de 100kev, equipado com modulo de varredura (STEM)
e espectrOmetro de emissdo x Link modelo AN10000.

Cada amostra, fornecida no estado reduzido e sob forma de pod bem fino, era
dispersa em ectanol, usando um vibrador ultrasonico, ¢ uma gota desta suspensdo era
depositada sobre uma grade de cobre de 3mm de didmetro, recoberta com um filme bem

fino de carbono. Apds secagem, a mesma estava pronta para a analise.

Resultados

Foram rcalizadas analises para todos os seis catalisadores bimetalicos, que exibiram
resultados distintos ndo so em fungdo do metal presente, mas também do seu teor. Os
resultados sf3o mostrados em termos de teores de aluminio, paladio e estanho ou prata. O
teor de oxigénio ndo € apresentado porque esta técnica, em funcdo da absorciio dos fotons
de raios-x de baixa energia pela janela de beriiio da microssonda, apresenta um dominio de
detecgdo apenas para elementos com numero atomico i1gual ou superior a onze.

Em todos os catalisadores, fol notada a heterogeneidade das superficies, sendo vistas
particulas ou regides onde era marcante a presenga de um dos metais. Nos catalisadores
que continham estanho, as diferen¢as observadas ndo chegaram a ser tio exageradas como
nos catalisadores que continham prata, onde foram vistas com frequéncia fases segregadas
de paladio e principalmente prata. Mesmo assim, foram feitas analises num dominio mais
amplo, com o objetivo de obter uma composi¢io meédia da superficie, ainda que

localizadas, cujos resultados s3o resumidos na tabela 3.5 a seguir
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Tabela 3.5 - Composicées médias localizadas (Yepeso) das superficies

Catalisador %Al %aPd %Sn AL
CAT 02 76,68 15,04 8,28 -
CAT O3 75,27 17,02 7.71 -
CAT 08 78,65 13,80 7.55 -
valor teorico para os tres acima* 81,73 8,63 9,64 -
CAT 04 89,76 8,32 1.92 -
valor teorico™ 89,04 396 2,00 -
CAT 05 73,33 9,89 - 16,78
CAT 09 82,41 8,54 - 11,05
valor teérico para os dois acima* 82,54 8,67 - 8.79

*composigdo global, da massa como um todo.

Para uma methor analise destes resultados, foram calculadas as razdes atGmicas

Pd/Sn (ou Pd/Ag) previstas e medidas para a massa como um todo, que foram comparadas

com as obtidas para a superficie, conforme mostra a tabela 3.6 a seguir :

tabela 3.6 - Razées atdmicas nos catalisadores bimetdlicos

CATO2 CATO3 CATO4 CATOR
Teorica 1.0 1.0 50 1.0
7 Global
Pd/Sn Obtida 1.51 110 7,48 0,82
Superticie Obtida 2,02 2,46 487 1,64
CATO3 CATO9
Teorica 1.0 1,0
Global
Pd/Ag Obtida 0,97 0,73
Superficie Obtida 0,60 0,60
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Para os catalisadores que contém estanho, nota-se uma tendéncia do paladio de se
fixar na superficie, pois as razdes atémicas medidas na superficie sdo cerca de duas vezes
maiores que as previstas para a massa total dos catalisadores, exceto para o CAT04, que
contem um teor de estanho cinco vezes menor, e para o qual ndo foi notado nenhum efeito
sobre a reparticio macroscopica do paladio.

Porém, ao nivel microscopico, foram notadas diferengas, pois as analises realizadas
sobre particulas matores 1soladas mostraram que as mesmas eram praticamente paladio
puro para este ultimo catalisador (razio Pd/Sn = 29.5), enquanto que mantinham
aproximadamente a mesma razdo atdmica nos demais catalisadores com estanho. Por
exemplo, Pd/Sn = 2,23 como meédia das particulas maiores encontradas no CATO02 , cuja
fotografia sera mostrada na se¢do seguinte.

Para os catalisadores que contém prata, CATO05 e CAT09, a tendéncia observada foi
inversa, ou seja, as razdes medidas na superficie sdo menores que as previstas para a massa
como um todo. Porém, analisando a tabela 3.5 acima, nota-se que de fato € a reparticdo da
prata que causa este efeito, pois ha uma tendéncia deste metal a se fixar mais na superficie,
enquanto que o0 paladio mantém aproximadamente uma reparticio macroscopica uniforme.

A nivel microscopico, notou-se que, ao contrario dos catalisadores com estanho na
mesma propor¢do atOmica que estes, as particulas isoladas eram compostas praticamente
por um ou outro metal, Pd ou Ag, evidenciando a segregacdo das fases. Inclusive, para o
CA'T09, a maior parte delas eram de prata, evidenciando que este metal estd em ‘excesso’.

Haber (1986) diz que as composicdes superficiais de ligas usadas em catalise
geralmente diferem das respectivas composigdes globais, provavelmente devido a
contribui¢do da energia tivre superficial na condig¢io do equilibrio termodinidmico. O autor
deduz uma equagdo para sistemas binarios, onde, para o caso de uma solugfio solida ideal a
diferenga entre estas composigdes ¢ mostrada como fungdo da diferenga entre as tensdes
superficiais, da area média superficial dos componentes ¢ da propria concentragio.

O mesmo autor diz também que diversos estudos mostraram que em ligas de fase
tnica a superficie tende a ser enriquecida com o componente gque possui © mais baixo
calor de sublimag¢do (menor energia superficial), ¢ em ligas contendo duas fases em
equilibrio, a liga com menor energia de sublimagdo tende a formar a superficie externa.

No caso de miscibilidade limitada dos componentes, pode ocorrer a segregacdo de
uma nova fase superficial, quando a concentragdo superficial ultrapassa um dado valor.

Acredita-se que Isto tenha ocorrido com os catalisadores que contém estanho, pois foi
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detectada uma fase diferente no catalisador que contém uma concentracdo menor deste
elemento.

Isso se mostra provavel pela analise do diagrama de equilibrio Pd-Sn visto em
Elliott (1985}, pois ha formacdo de solucio solida entre estes metais, com possibilidade de
formacio de ligas como as observadas por raios-x ¢ Méssbauer nos diversos catalisadores,
apenas para relagées atomicas Pd / Sn menores que 5,06 . numa ampla faixa de
temperaturas. O CATO4 encontra-se neste limite. Os demais possuem cinco vezes mais
estanho, 0 que permite a formagdo de ligas, segundo os dados de equilibrio, que sdo para
0s metais puros mas podem ser usados como indicagéo.

Mesmo tendo ocorrido a segregagiio observada pelas analises acima, onde a relagio
Pd/Sn praticamente duplica seu valor na superficie, acredita-se que existem condigOes
termodindmicas para a formagdo das varas fases intermetilicas Pd.Sn, mostradas no
diagrama, ou talvez a segregac¢do j4 seja da propna fase formada, conforme cita Haber.

De posse dos dados de composigdo superficial ¢ global, pode-se estimar o nimero
de atomos da fase ativa que estdo na superficie, acessiveis aos reagentes, ou seja, sua
dispersdo, propriedade importantissima dos catalisadores, mas este calculo serd realizado

com maior exatidio na proxima se¢do, onde serdo usadas técnicas mais adequadas para tal.
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3.4 Tamanho, forma e dispersio das fases metalicas

Para catalisadores metalicos suportados, a dispersdo, ou fragio metalica exposta, ou
ainda porcentagem exposta, conforme recomendacio da comissdo 1.6 da IUPAC, exprime
a razdo enire o numero de atomos do metal ativo que estdo na superficie, acessiveis aos
reagentes, Ns , ¢ o numero total de atomos do mesmo presentes no catalisador, N .

Ela € uma propriedade extremamente importante em catalise por diversos motivos.
Primeiro, sua otimizacdo tem interesses ccondmicos, pois os catalisadores suportados
geralmente contém substincias ativas caras, como 0s metais nobres, sendo portanto de
bom senso o uso da maior dispersdo permitida pelo processo, pois 0 metal que ndo estd na
superficie € “desperdi¢ado’.

Segundo, o acompanhamento desta propriedade durante o uso do catalisador pode
ajudar a entender o processo de desativacdo do mesmo. como por exemplo uma
diminuigdo da dispersido por aglomeragéo da fase ativa, ¢ tomar medidas para retarda-lo.

Terceiro, esta propriedade ¢ fundamental para os cientistas, pois a interpretacio
correta de dados cinéticos em sistemas heterogéneos requer o conhecimento preciso do
numero de atomos ativos expostos na superticie. Isso permite tanto a comparagio direta de
diversos trabalhos, como também a discriminac¢io mais clara entre provaveis mecanismos.

Ela ¢ geralmente medida por quimissorcio seletiva, onde a quantidade adsorvida,
caso se conheca bem a estequiometria da adsor¢fo, fornece diretamente o namero de
atomos superficiais. acessiveis aos reagentes. Mas também o uso de diversas técnicas de
caracterizacdo, sobretudo atraves da determinacdo da distribuicde do tamanho das
particulas metalicas suportadas. permite o seu calculo a partir do conhecimento da
natureza, geometria e cristalografia da fase ativa.

Contudo, os valores de Ng ¢ Nt podem diferir em fungdo da técnica usada. No que
diz respeito a Ny , a técnica de quimissorgdo considera apenas os atomos que esto
realmente expostos a fase gasosa, enquanto que a difragdo de raios-x , que estima o
tamanho dos cristais pelo alargamento dos picos. ndo distingue os dtomos situados na
interface solido-gas dos da interface solido-solido, que ndo sdo sitios cataliticos. Quanto a
Ny, para a quimissor¢io ele € o nimero de atomos potencialmente ativos, incorporados ao
suporte, determinados pela analise quimica global. enquanto que usando difragdo de raios-
+ ou microscopia eletrdnica ele ¢ a fragdo reduzida do metal, excluindo portanto atomos

gue podem estar combinados quimicamente com o suporte ou ainda outras fases inativas.
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Existem outras técnicas que também sfo usadas para medida da dispersio, como
espalhamento de raios-r em baixos dngulos (SAXS), e medida das intensidades, ou namero
de fotoéletrons que escapam da fase suportada e do suporte, na técnica de espectroscopia
fotoeletronica de raios-x (XPS), cuja razdo ¢ diretamente proporcional a dispersio, mas
todas, sem excegdo, tem suas limitagdes e imprecisdes. O melhor € usar mais do que uma
técnica, para permitir comparagoes e ter-se maior seguranga nos resultados.

Assim, decidiu-se realizar medidas de quimissorgdo de CO e de H; , de microscopia
eletronica em transmisséo (TEM) e também do alargamento dos picos de difragio de raios-

x (XLBA) para o calculo desta propn'edadé, cujos resultados serfio mostrados a seguir.
3.4.1 Quimissorcio seletiva de H, e CO

Conforme a recente analise de Ragaini e colaboradores (1994), os métodos mais
usados para a medida da dispersdo ou area metalica por adsorgdo, em sistemas a base de
paladio sdo : (1) quimissor¢do de O, e CO ; (11} quimissor¢do de H, , evitando a formagdo
do B-hidreto ; (111) ‘retro-adsor¢do’ de H, (adsorg¢do/evacuacio/readsor¢do) ; (iv) titulagdo
direta e reversa H, (D,)/ O, e (v) quimissor¢do por pulsos.

Os autores concluem que o método mats confidvel seria o terceiro, pois a
estequiometria do hidrogénio fortemente adsorvido sobre o paladio ¢ bem definida. O
monoxido de carbono pode adsorver sob as formas linear ou ponte, como foi verificado no
item 3.2.3, cwa proporgdo depende principalmente do tamanho dos cristais. A
estequiometria de adsor¢io do oxigénio ¢ muito sensivel ao método usado na preparacio
dos catalisadores. O segundo método nfo separa as contribuigdes do hidrogénio fortemente
€ fraéamente adsorvidos, bem como a formac¢fo de w-hidreto ou possivel fisissor¢io. O
Ultimo ndo possul boa exatiddo, por ser uma técnica em fluxo, nem possibilita a
determinacdo do hidrogénio fracamente adsorvido.

Neste mesmo ftrabatho, os autores realizaram um estudo detalhado de
termodessor¢do de hidrogénio (TPD), analisando os hidretos de paladio e as formas
adsorvidas de hidrogénio, propondo uma condi¢do ideal para a realizagdo da quimissorgdo
deste gas, a 305K e abaixo de 15 torr, de modo a medir somente o hidrogénio fortemente
adsorvido, propondo inclusive um meétodo simplificado com uma s6 medida.

Eles mostraram que a evacuacio a 305K e 107° torr por menos de 5 munutos ja
decompde os hidretos o e 3 , € que mantendo o sistema mais meia hora nesta temperatura

¢ pressdo elimina-se da superficie catalitica o hidrogénio fracamente adsorvido.
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Os autores demonstraram que a quantidade de hidrogénio irreversivelmente
adsorvida medida antes ¢ depois da pressdo de transicdo das fases o ¢ B € a mesma, mas
vé-se que em baixas pressdes a precisdo ¢ melhor por se tratar da subtragiio de dois valores
pequenos em relagdo ao segundo caso. Eles chegaram a propor uma equagdo que
correlaciona a pressdo de transi¢o com a temperatura. Gtil na determinacdo da pressdo
maxima de trabalho, sem a formacdo da fase 3-PdH. Esta equacdo ¢ :

Inp, = 18,58 - 4667 T“i, com [ em K € p,em torr.

Com base neste trabalho, foram feitas medidas de quimissorcido de hidrogénio para
todos os catalisadores, mas também realizou-se a quimissor¢io de monoxido de carbono
para dois deles, CATO1 e CAT07, monometalicos sobre as duas aluminas usadas, com o
intuito principal de comparacio da ordem de grandeza dos valores, pois em principio ndo

podem ocorrer grandes discrepancias.
Parte experimental

Em todas as analises, os catalisadores ja pré-reduzidos conforme o procedimento
descrito no item 2.3 eram pesados ( em torno de 150mg ) e transferidos para uma célula
em vidro ‘pyrex’ com poco para medida de temperatura ¢ valvula sanfonada, que era
conectada a um aparelho convencional de volumetna estatica em vidro, onde realizava-se
um vacuo, lentamente, ate 107 torr, mantido por duas horas, sendo iniciada uma nova
reduciio sob hidrogénio puro. da temperatura ambiente ate 373K, a 5K/min, sendo mantido
uma hora nesta temperatura. Apoés, era feito novamente 0 vacuo nesta temperatura, sendo
mantido por 16 horas.

A primeira etapa da analise foi a medida do volume "morto’ da célula. que deve ser
abatido nos calculos posteriores do volume adsorvido. Isso foi feito usando expansdes de
nitrogénio a temperatura ambiente, sendo usada nos calculos a média de ftres
determinacdes.

A segunda etapa foi a quimissor¢do, consistindo de tres medidas realizadas a 312K ¢
abaixo de 15 torr. O sistema era deixado estabilizar por 30 minutos apos cada introdugio
de gas. A temperatura foi usada um pouco acima da recomendada por dificuldades técnicas
de controle, mas acredita-se que isto ndo afete as indica¢Ses dos autores citados, porque na

regido de baixas pressdes sua influéncia € pequena.
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A pressido de operagdo foi portanto mantida bem abaixo da pressio de transi¢do das
fases o -» B3-PdH na temperatura usada, que foi estimada em p, = 37,4 torr usando a
equagio citada acima.

A terceira etapa fol a evacuacdo a 107 torr por 60 minutos, com o objetivo de
decompor os hidretos e remover o hidrogémio fracamente adsorvido. Foi usado o dobro do
tempo indicado porque o vacuo atingido foi um pouco inferior ao recomendado. Porém, o
acompanhamento da estabilidade do indicador de vicuo mostrou que normalmente apds
30 minutos ndo havia mais nada a ser removido da amostra, na temperatura usada.

A ultima etapa foi semelhante a segunda, mas o objetivo foi determinar a
quantidade de hidrogénio fracamente adsorvida ao catalisador.

As quimissor¢des de CO foram realizadas do mesmo modo descrito, com excegido
da pressdo, que ndo foi limitada, tendo sido realizadas medidas até pressfes supenores a

50 torr.
Resultados

Foram realizados testes de quimissorcdo de hidrogénio para os tres suportes usados
neste trabalho, S01, S02 e S03, e também para o catalisador que ndo contém paladio,
CAT06, pelo procedimento descrito acima, e os resultados mostraram que ndo ha adsorgio
mensuravel sobre os mesmos, conforme esperado.

Para os demais catalisadores, sdo apresentados na tabela 3.7 a seguir os valores
obtidos para o volume adsorvido total, considerando a fase gasosa ideal, VAL | reversivel,
Vippy e irreversivel, Vigg | que é a diferenca dos dois primeiros ¢ ¢ o valor finalmente
usado para o calculo da quantidade de atomos superficiais de paladio, Ns , assumindo a
estequiometria Pd:H como 1:1, valor acordado por todos os autores consultados, para a
adsorgdo irreversivel de hidrogénio.

A partir deste dado, foi calculada a drea metalica superficial em metros quadrados
por grama de cada catalisador, tomando como correta a estimativa adotada por Ichikawa e
colaboradores (1985) para a area atdmica do paladio, Aps = 7,895.107 nm* / dtomo de Pd ,
calculada considerando uma distribuicfio estatistica igualitdria, em densidades atémicas,
dos planos (111), (110) e (100). Vé-se que os valores chegam no maximo a 10% da
superficie total dos suportes, com exce¢do do CATI10, que ¢ suportado em TiO; , onde esta

relagiio atinge 25%.
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Foi finalmente calculada a dispersdo, D, cujos valores também sdo mostrados na
tabela 3.7. O numero total de atomos de paladio nos catalisadores foi assumido como
correspondente ao valor nominal do teor massico de Pd contido nos mesmos, 5% , apesar
das flutuagOes observadas na analise quimica deste teor. Os valores para os catalisadores
bimetalicos sdo colocados entre parénteses, para efeito de comparagdo, porque nio se

conhece a composi¢do exata nem a capacidade de adsorcdo de cada fase bimetalica.

Tabela 3.7 - Volumes de H, adsorvidos(Ncm® /gPd) e dispersio dos diversos catalisadores

Catalisador Vi, Vigey Ve Ns{(atg. 10")  Apg (m®/gcat) D
CATO1C 12,69 2,80 9,89 8.83 2,10 0,094
CATO2 6,22 0,25 5,97 5,33 1,27 {0,057
CATO3 6,51 0,12 6,39 5,70 1.36 (0,061)
CATO4 36,16 7,12 29,04 25,93 6,16 (0,276)
CATOS 20.12 15,91 421 3,76 0,89 (0,040)
CATO7 24,69 8,67 16,02 14,30 3,40 0,152
CATO8 9,41 1,50 7,90 7,05 1,68 (0,075)
CAT09 17,80 14,29 3,51 3,13 0,74 {0,033)
CAT10 13,46 1,79 11,67 10,42 2,48 0,111

Os volumes adsorvides apresentados foram calculados a partir das isotermas obtidas
para cada catalisador, subtraindo o valor obtido da isoterma reversivel de adsorgio,
atribuida a adsorgio fisica, do da isoterma total, conforme proposto originalmente por
Emmett ¢ Brunauer (1937). Isso pode ser feito facilmente porque foi observada uma
estabilizag@o do volume adsorvido logo apos o segundo ponto de medida, geralmente.

Porém, os catalisadores que contém prata, CAT05 e CATO09, exibiram um
comportamento muito diferente dos demais, pois ndo houve um patamar de estabilizacdo
da adsorcdo, logo apds a segunda injecdo de gas. As medidas foram efetuadas da mesma
maneira, porem as tsotermas de adsorcdo total e reversivel apresentaram-se como curvas
continuamente crescentes. Os valores apresentados na tabela sdo correspondentes a Gltima
medida de adsorcdo, e acredita-se que nio refletem a verdadeira superficiec metalica.

Talvez tenha ocorrido com estes catalisadores uma promocdo da absorgio de
hidrogénio, como consequéncia da formacio de ligas com a prata, conforme observaram
Allison e Bond (1972), mas 1sso ndo pode ser afirmado no presente trabalho porque nio

foram detectadas ligas destes dois elementos sobre 0s mesmos.



Capitulo 3 - Caracterizacio Pisico-Onimics dos Catalisadores 84

A figura 3.13 a seguir mostra as isotermas obtidas para os catalisadores CATCIC, CATOZ
e CATOS, a titulo de thustragio do que foi dito acima.

Figura 3.13 - lsotermas de guimissorslo de hidropboio obtidas para os catalisadores _
CATHIC (Pd), CATE2 (Pd-8n) a CATOS (Pd-Ag) -
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A partir dos dados de dispersio obtidos, foi feita uma estimativa do tamanho médio
das particulas metalicas, com o objetivo de comparar estes resultados com as medidas de
tamanho que se seguirdo. Este calculo foi feito a partir de algumas simplificagGes :
primeiro, admitiu-se que ndo existem atomos metalicos combinados quimicamente com o
suporte, formando fases inativas. Isso significa que a dispersdo refere-se a uma relacio
geométrica entre os atomos que estdo na parte externa dos pequenos cristais e 0s que
compdem o0s cristais como um todo.

Sobre este assunto, varios estudos foram realizados, onde muitos calculos foram
feitos descrevendo os possiveis arranjos de atomos em particulas metalicas pequenas. Para
o objetivo deste trabalho, fo1 adotada como simplificagdo que as particulas so esféricas,
podendo-se portanto assumir como didmetro médio a relago:

dp=6.( Vpg/Apg )/ D
onde Vpy € o volume atdmico do paladio a 293 K, igual a 1,47 10 nm" /dtomo, € Apg € a
drea atdmica do mesmo, citada acima, igual a 7,895.10 nm® / 4tomo, conforme Ichikawa
e colaboradores (1985). A substituig¢iio destes valores fornece uma relagio simples entre a
dispersdo € o diametro médio das particulas, expresso em nanometros, dp = 1,12/D , que
foi usada para os calculos mostrados na tabela 3.8 abaixo, lembrando-se que para os

catalisadores bimetéalicos trata-se de uma mera estimativa :

Tabela 3.8 - Didmetro médio das particulas metalicas, por quimissorcic de H,

Catalisador CATOIC CATO2Z CATO3 CATO4 CATOS CATO7 CATOS CAT09 CATIO
dispersio D 0094 0057 0061 0276 0040 0152 0075 0033 0111
dp (nm) 11.9 196 184 40 28.0 74 149 339 10,1

Quanto a quimissorcdo de monoxido de carbono, CO, foram realizadas medidas
pelo mesmo procedimento, mas sem o limite de pressio, para dois catalisadores
monometalicos, CATO1C e CATO7. A estequiometria assumida Pd:CO fo1 de 1:1, apesar
de saber-se que a mesma ¢ valida apenas para espécies lineares. Espécies ponte equivalém
a Pd:CO igual a 2:1, mas, nas espécies ponte comprimidas ¢ B,L detectadas sobre o
CATOIC, mostradas no item 3.2.3, cada dtomo de paladie participa de duas pontes, ou

mesmo 3 ligacdes, sugerindo uma razdo proxima de 1:1.
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Os volumes adsorvidos foram calculados de maneira analoga, por subtragdo dos
patamares de adsor¢do total € reversivel, e os resultados obtidos sdo apresentados na tabela
3.9 a seguir, juntamente com os valores calculados de dispersdo, € os valores estimados do

diametro meédio das particulas metalicas, usando a mesma equacédo citada acima.

Tabela 3.9- Volumes adsorvidos de CO (Nem® /gPd) , dispersio e didzmetro médio das particulas

Catalisador V¥Or Vv V% Ns (atg.10%) D dp (nm)
CATO1C 20,38 4.44 15,04 7,12 0,076 14,7
CATOT7 32,65 426 28,39 12,67 0,135 8.3

Como pode ser visto, ha uma boa concordincia entre os valores calculados nas duas
analises, para os dois catalisadores testados, o que confere mais confianga nos resultados
obtidos. As discrepancias podem ser atribuidas a estequiometria, que deve ser um pouco
superior a Pd:CO de 1:1 assumida, porque além das espécies lineares e pontes
comprimidas, foi visto que sobre o CATO1, por exemplo, existem espécies ponte normais,

onde esta razdo ¢ de dois atomos de Pd para cada molécula de CO.

3.4.2 Microscopia eletronica em transmissio

A técnica de microscopia eietrdnica ¢ especialmente atrativa ao investigador porque
pode-se realmente ver as particulas metalicas que participam da rea¢do quimica. O
desenvolvimento da técnica e aparelhagem ¢ tal que hoje resolugdes da ordem de 0,2 nm ja
sdo possiveis, mas, segundo Delannay (1984), para catalisadores suportados isso depende
muito do contraste entre a fase ativa € 0 suporte.

A técnica consisie basicamente na incidéncia de um feixe eletronico de alta energia,
tipicamente 100 kev, sobre a amostra a analisar, que deve ser a mais ‘transparente’
possivel aos életrons, o qual, além de atravessar a amotra para gerar uma imagem, causa
varios outros ‘fenémenos’, como a absorcdo de életrons, que sdo drenados a massa,
espalhamento de ¢letrons para tras, que podem gerar imagens de releve na microscopia de

varredura, emissdo de €letrons Auger, e emissdo de fotons de raios-x caracteristicos, que
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podem ser analisados, conforme mostrado no item 3.3, fornecendo dados localizados sobre
a composicio.

O feixe eletrénico ¢ obtido por emissio de um filamento catodico, cujos életrons sio
acelerados por uma voltagem imposta por um outro eletrodo, e atravessam lentes
condensadoras magnéticas antes de atingir a amostra.

Os ¢€letrons que atravessam a amostra podem ser ou ndo desviados pelas particulas
da amostra. Abaixo da amostra, existe uma lente magnética, chamada de objetiva, ¢ a
seguir uma abertura. Se esta ultima ¢ posicionada de forma a permitir a passagem apenas
da fracdo ndo desviada, a imagem ¢ dita de campo claro, ¢ os pontos escuros da mesma
correspondem as partes da amostra que desviaram (ou difrataram) mais significativamente
os életrons. Inversamente, estas partes aparecerdo brilhantes em imagens de campo escuro,
onde a abertura (ou o feixe incidente) ¢ posicionada na diregdo das ondas desviadas, ou
difratadas.

O feixe transmitido € propagado por diversas lentes, que formam ao final a imagem
ampliada em uma tela fluorescente ou numa chapa fotogrifica. Esta imagem pode ser a
formada no plano da objetiva, que € a imagem da superficie, ou a formada num plano atris

da focal, que reproduz o perfil de difragio de életrons da area, ou particula focalizada.

Parte experimental

As micrografias foram obtidas num aparetho JEOIL 100CX II, com canhdo
eletrénico de 100kev, operando no modo transmissdo convencional, com ‘ultra-alta
resolucido’.

Cada amostra, fomecida no estado reduzido e sob forma de po bem fino, era
dispersa em etanol, usando um vibrador ultrasonico, ¢ uma gota desta suspensdo era
depositada sobre uma grade de cobre de 3mm de didmetro, recoberta com um filme bem
fino de carbono. Apos secagem, a mesma estava pronta para a analise.

A partir das fotografias obtidas, foi feita a medida do didmetro das particulas, e a
sua distribuicio, considerando como representativo a média em superficie da populagio
observada, ou seja, dp = Z n; d; iE n, .d; . As medidas foram feitas com o auxilio de uma
camera digital acoplada a um microcomputador, usando os programas SAISAM e TAMIS,

da empresa Microvision Instruments.
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Resultados

Foram realizadas medidas para todos os catalisadores preparados, inclusive os
quatro catalisadores CATO1 A, B, C e D, que foram obtidos a partir de um mesmo
catalisador, apenas ativados de modo diferente, como foi visto no item 2.3. Isso foi
possivel porque esta técnica requer uma quantidade de amostra minima, o que ndo ocorre
com a anterior.

As figuras 3.14 e 3.15 mostram exemplos de fotografias obtidas para os quatro
catalisadores, onde vé-se que as condicdes de ativagdo influenciaram bastante a superficie
catalitica. Observa-se particulas circulares pequenas e bastante uniformes no CATOI1A,
que foi reduzido em condigdes suaves, e particulas grandes e disformes a medida em que
se tornam mais severas as condicdes de ativagéo.

As mesmas figuras mostram os histogramas obtidos a partir das medidas dos
didgmetros destas particulas, assumindo sua projegdio circular, onde obteve-se os didmetros
médios de 2,9nm , §,4nm, 10,8nm e 12,5nm, respectivamente para os catalisadores
CATO1A, B, CeD.

As figuras 3.16 a 3.19 que sdo apresentadas apos as citadas acima mostram algumas
fotografias obtidas para os demais catalisadores, cujos valores calculados para os

didmetros médios sdo apresentados na tabela 3.10 a seguir :

Tabela 3.10- Diimetro médio das particulas observadas por microscopia eletrénica

Catalisador CATO2 CATO3 CAT04 CATO5 CATO7 CATO08 CATO9 CATIO

dp (nm) 8.0 11,6 2.2 174 5,0 55 18,0 137

7

Observa-se que em alguns casos, um valor de didmetro médio ¢ insuficiente para
caracterizar a distribuicdo de tamanho das particulas, pois certos catalisadores
apresentaram pelo menos duas populacdes distintas de particulas.

Nos catalisadores que contem prata, por exemplo, no CATO5, existern particulas
menores, com aproximadamente 4.5nm, ao lado de particulas maiores, de 18,0nm. No
CATOY, foi vista uma popula¢do menor de particulas com 6,5nm ao lado de particulas com

22.0nm. A composico quimica destas diferentes particulas foi discutida no item 3.3,
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De maneira analoga, foram vistas no CATO02 particulas de 3,0 ¢ 10,0nm, no CATO03
de 4,0 e 13,0nm ¢ no CAT10 de 6,0 e até 30,0nm. Mesmo assim, serdo usados os valores
da tabela 3.10 a titulo de comparacdo entre as diversas medidas.

Apenas nos monometalicos CATO1 (A, sobretudo) e CATO7, e no catalisador com
baixo teor de estanho, CATO04, foram notadas distribui¢Ges uniformes dos tamanhos das
particulas, tendo este 0itimo apresentado o menor tamanho medio entre todos os
catalisadores. Quanto a forma, vé-se que em muitos casos a projecdo vista € circular,

indicando que a suposi¢io de particulas esféricas pode se aproximar bem da realidade.
3.4.3 Alargamento dos picos de raios-x

Este ¢ um método bastante usado na determinagio do tamanho de particulas.
Scherrer (1918) fo1 o primeiro a demonstrar que o alargamento 3 da linha de difragdo dos
raios-x correspondente ao dngulo de Bragg , 0 | est4 relacionado a espessura # do cristal na
direcdio perpendicular aos planos difratantes pela relagdo :

r=k. A A B cost)
onde k é uma constante de proporcionalidade que depende da definigio do valor de §§ .
Primeiro,  deve ser denvado do alargamento experimental B , considerando o
alargamento causado pelo aparelho, b , medido atraveés de uma referéncia, geralmente pela
férmula :

B=(B-b" )"

Além disso, B € medido mais facilmente a meia altura do pico, ¢ usando 20 em
radianos, k assume o valor de 0,89. Tambeém, o valor de ¢ na formula € a espessura do
cristal, perpendicular aos planos de difracdo, que deve ser corrigida em fungfo da forma
real dos cristais ou dos indices de Miller dos planos difratantes. Por exemplo,

considerando particulas esféricas, dp= 4/3

Parte experimental

Foram utilizados os difratogramas de raios-x dos catalisadores reduzidos, citados no
item 3.1, obtidos num aparelho Siemens D500, onde a radiacdo CuKa difratada foi
selecionada por um monocromador de grafite. As medidas de intensidade foram feitas com

um contador de cintilagio do tipo MIN. Os dados foram coletados num computador IBM .
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Foi feito um tratamento do sinal relativo as fases metalicas, reconstituindo os
mesmos com um perfil descrito pela fungdio de Voigt, produto da convolugdo de uma

fun¢io L.orentziana e de uma Gaussiana, usando o programa Socabim Diffract-At.

Resultados

A figura 3.20 a seguir mostra um exemplo de deconvolugdo e reconstrugio
matematica dos picos de difragdo, para a estimativa da largura a meia-altura, usada no
calculo do didmetro médio das particulas. Ela se refere ao catalisador CATO1C.

A tabela 3.1 mostrada na primeira se¢fo deste capitulo (pagina 40) apresenta os
resultados obtidos na estimativa dos didmetros de particulas para todos os catalisadores
analisados.

Algumas fases apresentaram dificuldade para sua identificacdo, principalmente
porque suas quantidades presentes nos catalisadores ndo sdo elevadas, para o uso desta
técnica, e OS cristals s3o relativamente pequenos, o gue gera picos largos € mal definidos.
Além disso, algumas delas apresentam pardmetros bem proximos, levando a existéncia de

duvidas, como por exemplo a liga Pd;Sn ou Pd, no catalisador CAT04,
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Figura 3.20 - Deconvoluciio dos picos de difracio de raios-x, para o CAT01C

Vé-se também que através desta técnica fol possivel a medida do tamanho da fase
SnQ; presente no CAT06, que ndo pode ser medida pelos métodos anteriores, primeiro
porque ndc quimissorve os gases usados e segundo porgue ndo se reduz. Porém, isso €
apenas uma curiosidade, pois esta fase nio tem interesse catalitico neste trabalho, sendo

apenas uma referéncia dos estudos de TPR e Mossbauer, como visto.
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Para efeito apenas de comparagdo, a tabela 3.11 a seguir mostra os valores obtidos
pelas trés técnicas usadas, tomando-se, dos dados acima, uma média aritmética dos valores

encontrados para os varios picos analisados em cada catalisador.

Tabela 3.11 - Comparacio das virias medidas de tamanho das particulas

dp{ nm)

Catalisador

Quim. H.  Quim. CO Microscopia Difracio de raios-x
CATO1A - - 2.9 -
CATO1B - - 8.4 -
CATOIC 11,9 14,7 10,8 93
CATOID - - 12,5 -
CATO02 19.6 - 8.0 10,0
CATO3 18,4 - 11,0 (6.1)
CAT04 4,0 - 22 2.4
CATOS5 280 - 17,4 332
CATO6 - - - 950
CATO7 7.4 8.3 50 6.1
CATO8 14,9 - 55 6.5
CAT09 339 - 18,0 18,7
CATIO 10,1 - 13,7 65,7

Nota-se que ha uma concordincia boa entre as varias técnicas apenas para o0s
catalisadores monometalicos, ou seja, CATO1 (C, no caso), CATO7 e CAT10, sendo que
para este Ultimo a técnica de alargamento dos picos de raios-x detectou particulas muito
maiores que as vistas pelas demais técnicas. Também para o CATO04, catalisador
bimetalico que possui um baixo teor de estanho, foi observada uma boa concordancia dos
valores, pois o mesmo apresentou o menor tamanho de particulas, em todas as técnicas
usadas.

Para os catalisadores bimetialicos com altos teores, no entanto, foram notadas
discrepancias, explicadas talvez pelas mudancas na capacidade de adsorgdo das fases
formadas, ou na estequiometria de adsorgao sobre estas fases ou ligas.

Para o estudo cinético que se seguira decidiu-se adotar, quando necessario, os dados
de microscopia eletrénica para calcular a fragiio metdlica exposta (e frequéncias de
reagiio), por serem mais precisos, € porque o mesmo sera feito apenas para catalisadores

monometalicos, caso para o qual ndo houve uma grande discrepancia entre as técnicas.
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3.5 Resumo do capitulo

Foram utilizadas diversas técnicas de caracterizagdo fisico-quimica visando
conhecer as propriedades essenciais dos catalisadores preparados.

As analises de difracdo de raios-x mostraram a presenga da fases metalicas Pd, Ag,
Pd,Sn e Pd;Sn nos catalisadores reduzidos. Por esta técnica ndo foram detectadas ligas
entre os metais Pd ¢ Ag. No catalisador que contém apenas estanho, mesmo apoés reducdo
a 500°C so foi detectada a fase SnO; . Nos demais, a redugdo do estanho acontece, devido
a presenga de paladio, mas a fra¢do de estanho reduzida fica em interagdo com o mesmo,
formando compostos ou ligas. Isto foi confirmado pelas andlises de espectroscopia
Massbauer, onde detectou-se a presenca de ligas PdSn e Pd;Sn, e ndo estanho metalico,
nos catalisadores reduzidos.

Os dados de redugdo termo-programada confirmaram as observagdes quanto a
redutibilidade do estanho e interagdes Pd-Sn, e indicaram também a existéncia de
possiveis interagdes Pd-Ag, ndo detectadas por difragéo de raios-x. O menor consumo de
hidrogénio registrado para o catalisador Pd-Sn preparado por via alcoolica em relagdo ao
seu semelhante preparado por via acida corrobora a hipdtese do efeito redutor do etanol. A
comparacdo dos termogramas obtidos para os catalisadores com as duas aluminas
utilizadas indica que o sodio presente na alumina S-02 pode ser o responsavel pela maior
dificuldade de redugdo da fase metalica dos catalisadores que usam este suporte.

As analises de espectroscopia infra-vermelho do monodxido de carbono adsorvido
indicaram principalmente que a presenga de estanho inibe, ou mesmo impede a adsor¢io
do CO na forma de ‘“pontes’, evidenciando um efeito geomeétrico de diluigio dos atomos de
paladio pelos de estanho.

Foi feito um estudo comparativo do tamanho e dispersdo das fases metalicas usando
as técnicas de quimissorcio seletiva de CO e H, , microscopia eletrénica e alargamento
dos picos de difracdo de raios-x. Os resultados mostraram-se concordantes apenas para os
catalisadores monometalicos, como era esperado, pois em sistemas bimetalicos fica muito
dificil definir ¢ caracterizar a fase metalica ativa, por qualquer que seja a técmica
escolhida. Decidiu-se usar nc capitulo seguinte, quando necessano para o calcule das
frequéncias de rea¢do (apenas para os catalisadores monometalicos), os dados de
microscopia eletrénica, porque foram considerados mais precisos em relagio aos demais,
uma vez que sdo resultados estatisticos de contagens de um grande numero de particulas

metalicas.
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4. AVALIACAQO CINETICA DOS CATALISADORES

4.1 Intreduciao

Como foi dito no inicio, este trabalho tem um objetivo maior de buscar capacitagdo
na drea de hidrogenacio seletiva em fase liquida. O objetivo desta etapa foi estudar a
atividade e seletividade para monoolefinas dos catalisadores preparados, nas reagdes de
hidrogenac&o de hexa-1,3-dieno e hexa-1,5-dieno, em fase liquida, correlacionando-as com
as caracteristicas de cada sistema testado.

A escolha das moléculas se deu considerando trés critérios : (1) que fosse liquido
nas condi¢des ambientes, (2) que possuisse as duas ligagdes duplas isoladas e conjugadas ¢
(3) que fosse disponivel no mercado especializado.

Como a hidrogenagio destes compostos ¢ fortemente exotérmica (AH~ -253kJmol™)
e em geral as reagdes de hidrogenagdo sio rapidas, as condigdes de operagdo foram
escolhidas de modo a permitir uma eliminagdo rapida do calor gerado, e por outro lado, a
garantir uma opera¢do em regime cinético quimico, ou s¢ja, onde a reagdo superficial
fosse a etapa mais lenta do processo.

Por isso, desde a escolha inicial dos suportes foi estabelecida uma granulometria
muito fina, com tamanhos de particulas do po entre 37 e 44um , visando evitar problemas
de difusdo dos compostos no interior das particulas.

Também foram utilizadas solugdes bastante diluidas dos compostos a hidrogenar (1
a 3% em peso), ¢ pequenas quantidades de catalisadores (normaimente 15mg), que foram
usados em suspensdo na fase liquida, sob forte agitagdo. Estas medidas visaram garantir
uma boa dissipacio de calor e a realizagdo da reacdo em condigées moderadas, facilitando
o controle, monitoragio {principalmente no que diz respeito a coleta de amostras para
analise) ¢ ao mesmo tempo aumentando a probabilidade que o controle cinético do
processo fosse exercido pela reagdo quimica superficial, citado acima, o que foi
confirmado, como sera mostrado adiante.

Quanto a temperatura, ndo deve-se usar valores elevados, por motivos
termodindmicos. Além disso, deve-se observar que os processos de transferéncia de massa
sdo pouco dependentes da temperatura, ou seja, um aumento da mesma pode levar ao
controle reacional por transporte de massa, pois aumenta-se a velocidade da reacdo sem
contudo aumentar proporcionalmente as taxas de transporte de massa. Também deve ser

levada em conta a solubilidade do hidrogénio, que pode cair com a elevagdo da
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temperatura, cujo limite maximo ¢ o ponto de ebuli¢do do solvente, onde seria cessada a
reacdo. Assim, decidiu-se trabathar a 40°C , mas foram realizados testes exploratorios a
50 e 60°C, principalmente para a determinagdo de pardmetros cinéticos.

Quanto a pressdo, um aumento da mesma deve causar uma elevacdo da taxa de
reagdo, por aumentar a disponibilidade do hidrogénio na superficie, mas, como foi dito,
taxas muito elevadas de reag¢do ndo sdo recomendadas, porque podem causar limitagdes de
transporte de massa e calor. Além disso, o uso de pressdes muito elevadas de H, pode levar
a uma superficie saturada com o mesmo, alterando o grau de recobrimento das outras
espécies, influindo no curso da reagdio. Por isso, decidiu-se executar as reagdes a pressdo

atmosférica.

4.2 Método e dispositivo experimental

4.2.1 Descriciio da aparelhagem

O esquema do dispositivo experimental montado para a execugdo dos testes
cataliticos € apresentado na figura 4.1 a seguir, onde distingue-se trés estagios que se
diferenciam pela pressdo de hidrogénio existente. Um primeiro estagio de alta pressdo € o
cilindro alimentador desse gas, de alta pureza, ¢ que passava ainda por um sistema
eliminador de oxigénio, ndo mostrado na figura, para ter-se certeza da auséncia mesmo de
tragos desse gas.

Um segundo estagio, chamado de média pressdo, consiste em duas garrafas de
voiumes calibrados, e de um captor de pressdo absoluta, todo o conjunto termostatizado
sempre a 35°C.

O terceiro estagio de baixa pressdo ¢ constituido essencialmente pelo reator de
100cm’, com as conexdes de entrada de gases, vacuo e tomada de amostras, agitagdo
magnética (maximo 2000 giros/min}, e controle de temperatura, feito atraves de um banho
termostatico de precisio.

Entre os dois ultimos estagios, encontra-se o controlador de pressdo, que mantém a
pressio do reator constante ¢ igual a 792 torr, fornecendo hidrogénio proveniente das
garrafas, 0 que reduz a pressdo desse estagio, sendo registrada essa queda para posterior

calculo do consumo de H .
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4.2.2 Condicdes experimentais

Como foi dito, as rea¢des foram realizadas normalmente a 40°C, numa presssio
total de 792 torr, que ¢ praticamente a pressdo de H, , uma vez que a pressdo de vapor do
solvente nesta temperatura foi estimada em apenas 0,5 torr.

Os catalisadores pesados na quantidade desejada foram colocados no reator vazio e
termostatizado, ja pré-reduzidos da maneira citada no item 2.3. Iniciava-se lentamente o
vacuo, até 107 torr, sendo mantido neste nivel por no minimo uma hora. Em seguida, era
admitido hidrogénio, para garantir a completa redugdo do catalisador, pois durante a
manipulacdo para pesagem pode ter acontecido alguma oxidagdo. Apos 30 minutos era
refeito o vacuo e esse ciclo repetido mais uma vez, deixando ao final o reator sob vacuo.

Neste momento procedia-se a injegdo de 50mi do meio reacional, previamente
preparado, saturado em hidrogénio, refrigerado e novamente saturado com hidrogénio
imediatamente antes de ser injetado ao reator.

Elevava-se entdo a pressdo do sistema, até a de operagéo, e admitia-se hidrogénio do
sistema de alta pressdo para o de média até o limite de 980 torr, retirando imediatamente a
primeira amostra do meio reacional (< 0,5ml), que era colocada num congelador para
posterior analise.

Simultaneamente, eram ligados o cronémetro e a agitagdo do reator, notando-se o
inicio imediato da reagdo pela queda da pressio de hidrogénio do estagio de meédia
pressdo. O consumo de hidrogénio era medido gragas ao captor de pressdo desse estagio,
com a ajuda de um registrador.

Durante a reacdo, eram coletadas amostras em intervalos regulares de consumo de

H,, que eram estocadas ¢ posteriormente analisadas por cromatografia em fase gasosa.

4.2.3 Analise cromatogrifica

No inicio, 0 meio reacional € constitutdo por heptano, pelo hexadieno (1,3 ou 1,5) e
pelo pentano. Este uitimo foi adicionado em todas as solugdes utilizadas, com teores entre
0,5 e 1,0% em peso, com o objetivo de ser o padrio interno para as analises. Ele foi
escolhido por ser quimicamente inerte a hidrogenacdo, ¢ por ser de facil separagdo dos
demais produtos, pois contém um atomo de carbono a menos.

Durante a reacdo sdo formados o hex-l-eno , /. E-hex-2-eno | Z,E-hex-3-eno ¢ o

hexano. A malha reacional deste sistema permite teoricamente a existéncia ainda de
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outros compostos, como por exemplo os derivados isomeros dos hexadienos, mas apenas
os citados foram detectados ¢ identificados, com o auxilio primeiramente da técnica de
cromatografia acoplada a espectrometria de massas, ¢ apds confirmados com a injegio
separada de padrdes, adquiridos para tal.

Estes produtos foram analisados quotidianamente por cromatografia em fase gasosa,
usando um apareiho Delsi DI-200, sendo separados por uma coluna capilar HP-PONA de
50 metros de comprimento ¢ 0.2mm de didmetro, tendo como fase ativa uma goma de
metil-silicone.

A coluna era mantida a 35°C por 18 minutos, em seguida aquecida até 75°C para
acelerar a saida do solvente, mais pesado. O gas de arraste foi o hélio, mantido num fluxo
de 0,377 cm’/min, o que equivale a uma velocidade linear de 20 cm/s no interior da
coluna, valor ideal para a eficiécia da mesma, segundo o fabricante. O detector foi do tipo
ionizacdo de chama, e o sistema de injecdo com divisdo, onde foi calibrade para uma
relacdo de 1%, ou seja, do volume de amostra injetado (estabelecido apos em 0,14 ul ),
apenas um centésimo passava pelo interior da coluna.

A figura 4.2 a seguir mostra um resultado tipico da analise cromatografica descrita.

As respostas obtidas do detector foram proporcionais ac fluxo massico dos
hidrocarbonetos, segundo testes de calibrac3o usando os padrées, e foram primeiro
corrigidas em rela¢do ao pentano, para apds serem convertidas em fragdes molares,

apresentadas nos graficos.

4.2.4 Verificacio do regime cinético

Conforme foi dito, para o estudo cinético da reagdo quimica superficial, deve-se
evitar que 0s processos fisicos de transporte de massa limitem, ou controlem a velocidade
global observada. Foram adotadas diversas medidas neste sentido, cuja eficacia foi
verificada de trés maneiras | a primeira consistiu na realizacio de testes cataliticos nas
mesmas condigdes, variando a velocidade de agitagdo, de aproximadamente 1000 voitas
por minuto para 0 valor maximo, 2000 voltas por minuto. Como resuitado, fo1 visto que
essa variacdo ndo causou nenhuma alteracdo na taxa de reagido medida no instante inicial,
1.44.107 moles s 'gPd’ | para o catalisador monemetalico CAT07, na hidrogenacio do
hexa-1,5-dieno a 40°C. Isso indica ao menos que ndc devem haver Himitagdes de

transporte de massa entre as fases gas e liquido.
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A segunda vernficacdo foi feita realizando-se testes em condigdes idénticas, mas
variando a massa do catalisador. Assim, foram realizados testes com 30mg ¢ 100mg do
catalisador CAT09, na hidrogenacdo também do hexa-1.5-dieno a 40°C. Ambos
apresentaram valores bem préximos da taxa inictal de reacdo, 4,193.10'3 e 4302107
moles g™ gPd'g respectivamente, o que era esperado por se tratar do mesmo catalisador. [sso
implica que as conversdes iniciais medidas, 6,292.10° ¢ 2,151.10 7 moles s
respectivamente, mostraram-se¢ proporcionais as massas utilizadas nos testes, pois a razdo

entre as mesmas foi de 3,419 | enquanto que a razdo entre as massas usadas foi de 3,333.
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Esse resultado reforga a hipotese que os fendmenos de transporte ndo estdo
limitando a reacdo quimica superficial.

Porem, a confinmagdo desta hipdtese veio com o terceiro teste : segundo Madon e
Boudart ( 1982), baseados no critério de Koros € Nowak (1967), a auséncia de controle
cinético por processos fisicos de transporte € confirmada com a realizacdo de dois testes
em condi¢gOes idénticas, para duas amostras com diferentes teores metalicos, mas com
dispersdo igual ou similar, ou seja, particulas metalicas similares na forma, natureza,
estrutura ¢ tamanho. A auséncia desses efeitos ¢ confirmada se os catalisadores
apresentarem frequéncias de reagdo 1guais (‘turnover numbers’).

Este teste pode ser feito por diluigio mecidnica do catalisador com um material
inerte, mas ndo fol necessario porque conseguiu-se algo ainda melhor ; um catalisador
preparado pela equipe do laboratorio onde os testes estavam sendo realizados, mais
precisamente por Benhamida (1995), usando o método poliol, desenvolvido também por
esse laboratorio, apresentou praticamente a mesma distrnibuigio de tamanho de particulas
metalicas do CATO1-B, ou seja, dispersdes similares, mas continha um teor maior de
paladio, 8,5% em peso.

Os dois catalisadores foram testados na hidrogenagio do hexa-1,5-dieno , a 40°C,
usando a mesma massa de cada, 15mg , e todas as condigdes de operacio similares.

Os resultados deste teste foram positivos, pois os dois catalisadores apresentaram
conversdes iniciais de 1,882.10'5 e 1,072.10'5 moles.s” , bastante proporcionais ao teor
metalico, pois a razdo entre as mesmas ¢ de 1,755 enquanto que a razio entre as massas de
paladio € de 1,7 . As taxas medidas por grama de paladio foram bem semelhantes, 1,48.10°
? e 1,43.10” moles.s' gPd’, assim como a frequéncia de reaglo, 136 57 ¢ 14,1 s,

respectivamente, o que confirma o critério citado.
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4.3 Estudo termodinamico do processo

O sistema reacional escolhido ¢ intrinsecamente complexo, pois envolve uma
grande quantidade de reacdes simultdneas teoricamente possiveis. Desconsiderando
rea¢Oes de dehidro-ciclizagdo, pode-se admitir como possiveis as reagdes esquematizadas

na figura 4.3 abaixo, na presenca de hidrogénio :

Z.E-hexa-1,3-dieno

< ZE-hexa-14-dieno nmy (CsH )

hexa-1.5-dieno

i Z.E-hexa-2 4-dieno
| mi
| hex-1-eno < Z,E-hex-2-eno &« Z.E-hex-3-eno (CeHia)
| _
i Ry i
hexano (CeHig)

Figura 4.3 - Principais reacdes possiveis entre os compostos envolvidos

Foram realizadas simulacdes matematicas, usando o método de minimizagdo da
energia livre de Gibbs. com o recurso dos multiplicadores de Lagrange, para estimar a
propor¢do dos diversos compostos envolvidos, caso o equilibrio termodindmico fosse
atingido.

Os calculos foram realizados para diversas condic¢des, variando-se a temperatura €
composi¢do inicial da mistura, mas sempre na pressdo de operagao real. 792 torr ou 105,76
Kpa.

[nicialmente, foi imaginada uma condig¢lo tedrica, sem solvente, partindo-se de um
sistema com apenas hexa-1,5-dieno na fase liguida e hidrogénio puro na fase gasosa, para

as trés temperaturas usadas, 313,15 K (40°C), 323,15 K e 333,15 K.
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Os resultados, mostrados na tabela 4.1 a seguir, indicaram que o produto desejado,
hex-1-eno, € o menos favorecido termodindmicamente, entre os isdbmeros mono-olefinicos.
Mas em compensacio, vé-se também que a hidrogenacdo total ao hexano nio ¢ favorecida

nestas condigdes.

Tabela 4.1 Equilibrie quimico na auséncia do soivente

Composto fragdes molares no equilibrio
313,15 K 323,115K 332,15K

Z-hex-2-eno 40,3924 0,3941 | 0,3955
E-hex-2-eno 0,3495 0,3467 0,3439
E-hex-3-eno 0,2153 0,2124 (,2097
Z-hex-3-eno 0,0279 0,0296 0,0313
hex-1-eno 0,0052 0,0060 0,0068
hexano 0,0048 0,0056 0,0064
hexa-1,5-dieno 0,0048 0,0056 0,0064

Os resultados foram listados na ordem de sua estabilidade termodindmica, onde os
trés primeiros produtos destacam-se dos demais. A influéncia da temperatura ¢ discreta.

Numa segunda etapa, foram feitas simula¢des para condigdes mais proximas da
realidade, pois considerou-se o solvente, heptano, o padrio interno pentano, € em um ¢aso
o solvente misto heptano / 1-hepteno. A fragdo molar de hidrogénio dissolvido na fase
liquida foi considerada 6.88.10" | valor obtido de Reid ¢ colaboradores (1988). Os
resultados sdo mostrados nas figuras 4.4 a. b e ¢ a seguir, onde varia-se respectivamente a
temperatura, de 40 a 60°C, a fragdio molar do hexa-1,5-dieno na cargade 1 a 3%, e por fim
analisa-se o efeito da adigdo da olefina 1-hepteno ao solvente, num teor de 10% em moles.

Foram observadas algumas diferengas em relagdo ao caso anterior, como por
exemplo a tendéncia a formacdo do hexano, que s6 € reduzida no ultimo case, onde se usa
um solvente misto. Mas uma analise dos valores mostra que a ordem de estabilidade
termodinamica dos cinco isdbmeros mono-oiefinicos ndo ¢ aiterada em nenhuma hipétese, e
que ¢ também a mesma ordem encontrada no caso anterior, quando ndo se considerou o
solvente, ficando sempre como menos favorecido o produto de interesse no presenie

trabalho, ¢ hex-1-eno.
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Figura 4.4 & : tfeito da temperaturajxc=2% ] — % Fhex2eno

! ——3—— E-hex-2-eno

| ———k—— hex1-ero

004 + |

i T hexano

016 ¢ .
g O‘td Y . ﬂﬁ_ﬂ—w;wﬂi‘ - —p—re £ _heX-3.2n0
S g 0121 ¢ |
g .2
S 5 01 I R — Z-hex-3-gno
= -‘-g 3,08 - ‘
= or 006 b ! g hex-1-eno
S @ 0o4: |
d 002 i ,fi t + e —ee— h@XAND
o I - G— » -— :
310 315 320 325 330 335 T heweiSdens
temperatura { K ) — pentano ‘
Figwa 4.4 b : Efeito da ragdo molar {T=313.15K]
o] 014 - —#—— Zhawl-ero
- - T
g 01z - Mm%h“_’“‘i S S E-hex-2-ano
3 g1 |
o : | %~ Ehexdenc
2 008 -
5 006 - | Zhex3eno
B
£
3
3

0.02 - G
0.5 1 15 2 25 3 35

A —— peniano

fragdo moiar na carga (%]

Figura 4.4 c: Efeito da adig@o de 1-hepteno

e 0.14 - ——8—— Zhex2eno
£ 012 _ | Ehex2eno
=] B
g 0.1 B T e—————— Ehex-3eno
g 0,08 - = D Zhexdeno
—g 0.08 - I 4"_”?'5:#/, B | s
g 0.04 - T T T P

- e T - XA E
002 e i .
& T e — ——@—— nexa-1 5dienc
= 0 ® . ————— pentano

0 4 4 (3] 8 10

——— f-hepteno
frag8o molar de 1-heptenc na carga {%)

Figura 4.4 - Equilibric quimico na presenca de solvente
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4,4 Resultados e discussio

Foram realizados testes cataliticos a 40°C de todos os catalisadores preparados. As
atividades por grama de paladio Vs , expressas em mols™ gPd" | foram calculadas no
instante inicial da reagdo, pelas inclinagdes em t = 0 min das curvas “fragdo molar versus
tempo’, tracadas a partir dos resultados das analises cromatograficas. Foram também
calculadas atividades usando as curvas de consumo de hidrogénio, geradas pelo captor de
pressdo citado, encontrando-se valores concordantes.

Em alguns casos, foi calculada a atividade por atomo metalico exposto, conhecida
como frequéncia da reagio Vy , expressa em s , que ¢ obtida a partir da primeira, quando
se conhece a dispersdo, ou fragdo metdlica exposta do catalisador, segundo Boudart e
Djéga-Mariadassou (1982):

V= Vg.M/(FME),onde M = massa atdmica do paladio, 106,4 g/gmol

FME = fragdo metilica exposta, ou dispersdo(D).

Essa grandeza tem a vantagem de permitir comparagdes diretas entre trabalhos
realizados sobre diferentes tipos de superficies, como monocristais, pos, filmes, etc.

A seletividade foi vista sob dois dngulos. Primeiro foi observada a seletividade
global, ou seja, se ha desde o inicio da reagfio a formagdo do hexano, o que ndo € desejado
para um catalisador num processo de hidrogena¢do parcial. Segundo, foi observada a
seletividade fracional, expressa pela razdo, em cada instante, entre a fra¢do molar do
produto de maior interesse, hex-1-eno. e a soma das fracdes dos demais compostos, exceto
o solvente, padrio interno e reagente principal.

Esta ultima traduz a tendéncia do catalisador de promover a tormacio do hex-1-eno,
em relacdo aos seus isdmeros, o qual ¢ termodinamicamente desfavorecido, como foi
visto no item anterior.

Houve uma certa dificuldade na escolha da quantidade otima de catalisador para a
realizacdo dos testes, pois notou-se uma diferenca de atividades muito grande entre os
mesmos. Para 0s monometalicos, de modo geral 15 mg foram suficientes, assim como para
o bimetalico mais ativo, catalisador CATO4 . Para os demais, usou-se normaimente 150mg

de catalisador.
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4.4.1 Hidrogenacio do composte hexa-1,5-dieno

Os catalisadores monometalicos apresentaram uma aita atividade hidrogenante, com

uma oOtima seletividade global, mas ndo apresentaram uma seletividade fracional
adequada, pois juntamente com o hex-1-eno houve sempre uma elevada formagdo de E-
hex-2-eno, como atestam as figuras 4.5 a até f, que apresentam os testes realizados com o
CATO1, ativado de quatro modos distintos, como citado no item 2.3, 0 que gerou os
catalisadores CATO1A, B, C e D, com tamanhos de particulas diferentes, e também os
testes dos monometalicos CATO7 e CATIO, que usam os suportes S02 e S03,
respectivamente.

Os valores calculados para a atividade inicial para esses catalisadores por grama de
paladio, V¢’ , mostram que a mesma ¢ inversamente propeorcional ao tamanho médio das
particulas metalicas, medido por microscopia eletronica, conforme mostra a tabela 4.2
abaixo. Um calculo posterior da frequéncia de reagdio para estes mesmos catalisadores
mostrou gue a mesma também varia com o tamanho das particulas, ou seja, com a fracdo

metalica exposta, 0 que sugere a sensibilidade a estrutura exibida por esta reacdo

Tabela 4.2 - Efeito do tamanho de particulas na taxa de reacio

Catalisador diametro medio (nm)  Vs° (mols® gPd?)  FME* V()
CATO1A 2.9 2,222,107 0,386 6,12
CATO7 5.0 1.442.107 0,224 6,85
CATOIB 8.4 1,430.10° 0,133 11,44
CATOIC 10,8 9.238.10° 0,103 954
CATOID 12,5 5,669.107 0,000 6,70
CAT10 13,7 1,303.107 0,082 1,69

*estimado pela relagio FME = D = 1,12/d inm}.

A figura 4.6 mostra essa relacdo, que esta coerente com os fatos observados por Che
¢ Bennett {1989), na revisdo que fizeram sobre o tema. O sistema apresentado pertence a
categoria de reagdes nas quais particulas pequenas exibem um efeito negativo € as maiores
umn efeito positivo sobre a frequéncia de reaclio, apresentando um tamanho intermediario

de maxima atividade especifica.
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Figura 4.5a | teste catalitico 1,5HD CATO1A 15mg 40°C
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Figuras 4.5 a, b € ¢ - Testes cataliticos de hidrogenacio do hexa-1.5-dieno. dos catalisaderes

monometalicos
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Figura 4.5d : teste catalitico 1.5HD CATO1D 15mg 40C
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Figura 4.5e : teste catalitico 1,5HD CATO7 15mg 40C
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Figuras 4.5 d, e ¢ f - Testes cataliticos de hidrogenacae do hexa-1,5-dieno, dos catalisadores

monometalicos
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Figura 4.6 - Efeito do tamanho das particulas na frequéncia da reagio de hidrogenacio do

hexa.1.5.dieno ., para os catalisadores monometalicos

Para o caso apresentado, a explicagdo mais provavel para os efeitos do tamanho das
particulas seria de origem geometrica, pois ocorrem mudangas nos arranjos cristalinos dos
atomos com o tamanho dos seus aglomerados, alterando a distribuicdo dos varios tipos de
atomos superficiais, como foi muito bem demonstrado por van Hardeveld e Hartog (1969),
que realizaram calculos das fragBes superficiais de atomos com coordenagdes distintas,
para pequenos cristais metalicos exibindo varias estruturas.

Por exemplo, particulas malores apresentam uma major proporcdo de atomos nas
faces, de alta coordenacdo, que em quinas ou vértices (dtomos com baixa coordenagio),
em relagdo as menores, o que pode gerar grandes diferencas de atividades para reagdes
sensiveis. Acredita-se que os efeitos eletrdnicos ndo estejam interferindo, porque eles so
sdo importantes para particulas muito pequenas, quando o numero reduzido de atomos das
particulas faz com que as diferencas nos niveis energéticos dos elétrons de valéncia se
aproximem dos valores discretos do atomo 1solado.

As figuras 4.7 a até f mostram os resultados dos testes efetuados com 0s
catalisadores bimetalicos CATO02Z, 03, 04, 05, 08 e 09 respectivamente.

Uma qualidade comum observada em todos eles foi a produgio destacada do
produto mais desejado. o hex-1-eno, ou seja, uma boa seletividade fracional, que ndo for
observada para os catalisadores monometalicos. Isso pode ser observado mesmo nos dois

catalisadores que apresentaram uma péssima atividade, CATO02 e CATOS.
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| Figura 4.7a : teste catafitico 1.5HD CATO02 150mg 40 C

-l hexal Gdieng

31
-
e 5 hexteno
o 2
| __g e Z-hex-3-eng
s . LT hexeno
05 ; ———%—= E-hex-3-eno
O L e Eohoy-Zegng
3] 20 40 g0 80 100

tempo (min) | T Zrhex-2-eno

Figura 4.7b : teste catalitico 1,5HD CAT0G3 150mg 40C

¢l haxer] Sdieno

%a
25 . T hax-1-eno
N 2 :
1 [ T Zhex-3eno
‘Bis: o™ 1;
- I e haans ;
0,5 4 E-hex-3-eno
0 .~ E-hex2eno
tempo (min) L T LhexZeno

Figura 4.7¢ ; teste catalitico 1.5HD CAT04 15mg 40C

~——M—-— hexa-1 5-digno
——_—— hex-1-eno |
——— Z hex-Iena
e hexann
ke Ehax-3-eno

| ——s— E-hex-f-aho

8 Fhex-d-eno
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Figura 4.7d | teste catalitico 1,5H0 CATO05 150mg 40C
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Figura 4.7f : teste catalitico 1.5HD CATO0S 30mg 40C
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Figuras 4.7 d, e ¢ {- Testes cataliticos de hidrogenacio do hexa-1,5-dieno, dos catalisadores

bimetalicos
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Porém, como apresentaram uma atividade bastante reduzida, fol necessario o uso de
uma quantidade maior de catalisador para a realizacio da rea¢io num tempo razodvel.
Como excegdo, o catalisador CATO4 apresentou, além de uma 6tima seietividade, uma
atividade comparavel a dos catalisadores monometalicos.

Este comportamento pode estar relacionado com a menor quantidade do segundo
metal adicionado, pois este catalisador foi preparado com uma relagdo atémica Pd /Sn de
5:1, enquanto que nos demais usou-se uma relagdo 1:1 entre Pd e Sn (ou Pd e Ag para o
CATO5 e CATO9), mas a relagfio atdmica ndo € o inico fator importante. Por exemplo,
dois catalisadores preparados de modo diferente, no que diz respeito a impregnagdo do
segundo metal, Sn (CAT02, via acida e CATO3, via alcoolica) apresentaram desempenhos
completamente diferentes, pois o primeiro praticamente ndo realizou a reagdo, como
mostra a figura 4.7 a , enquanto que 0 segundo apresentou um bom desempenho, tanto em
termos de atividade como de seletividade (figura 4.7 b).

O catalisador preparado de maneira andloga ao CATO2, mas usando a segunda
alumina como suporte, CATOS, apresentou também um péssimo desempenho no tocante a
atividade, como o primeiro, conforme mostra a figura 4.7 e. Por isso, esta faita de
atividade catalitica foi associada a formacdo da liga Pd,Sn | detectada apenas nestes dois
catalisadores, pelas técnicas de difra¢do de raios-x e espectroscopia Mossbauer, como foi
visto no capitulo anterior,

Também na secio 3.2.3 foi mostrado que sobre esse catalisador, CATO02, existe
apenas a adsor¢do linear do monoxido de carbono, indicando que essa liga impede a
formacdo de espécies ponte de CO. Portanto, pode-se pensar que a formagdo desta liga
impediu a formagdo de centros multiplos de adsorcdo, necessarios a adsorg¢do dos
compostos envolvidos, dificuitando, ou mesmo impedindo deste modo a realizagdo da
presente reacao.

Por outro lado, os catalisadores que contém prata, CAT05 e CATO9, cujos testes sdo
apresentados nas figuras 4.7d e 4.7f . apresentaram excelentes seletividades fracionais
para essa reagdo, ¢ também uma boa seletividade global, no mesmo nivel de todos os
demais. Porém, em termos de atividade, o catalisador CAT04 citado acima superou ambos,
talvez, como toi dito, por uma questio do teor do segundo metal, o que merece estudos

complementares.
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A figura 4.8 mostra os valores das seletividades para a formagdo do isdmero hex-1-
eno, em funcio do tempo (e da conversdo) para um teste do catalisador CAT04. Observa-

se uma boa seletividade fracional até elevados nivels de conversio.

* /. ) b
80 -— 480
\e w——
[+ (-]
5 ® 13
Wy @
B . .
g‘;o-q a ) 440 2
: / — .
20 4 / 420
0 / —— : : R — 0

I}

Tempo{min)

Figura 4.8 - Seletividade fracional para hex-i-eno, na hidrogenacdo do hexa-1,5-dieno com o

catalisador CAT4

Assim, este catalisador, CATO04, 5%Pd-1%5Sn 7 ALO; | fol o escolhido para a
realizacdo de alguns estudos complementares, que serio descritos a seguir.

Primeiro, foi verificada a influénecia da adicdo de compostos de enxdéfre, os quais,
segundo estudos citados no primetro capitulo, podem alterar em muito o curso da reagdo,
seja por dopagem dos sitios mais acidos do suporte ou por efeitos eletrbénicos sobre o
metal.

Foram realizados dois ensaios na condi¢io padrio de teste, 40°C e 15mg de
catalisador, com a adi¢do de 0.1ug e 10ug de tiofeno { C,H;S ), no meio reacional, o que
significa uma rela¢do molar tiofeno/paladio de 0,017% e 1,7% respectivamente.

Nio foi observada nenhuma melhoria na seletividade global nem na fracionai com a
adigio do mesmo, mas na atividade o efeito foi impressionante, pois em pequena
guantidade o mesmo acelerou a reacdio, exibindo uma taxa inicial de V" = 5.94.107

-1 -1 x : :
mols.s” .gPd” | enguanto que para essa concentracdo de dieno na carga o valor normal € de
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. ~ -3 - - . . - - ;.
aproximadamente  3,7.107 mols.s . gPd"' . Em maior quantidade, o efeito foi contrario,
pois a mesma reacdo nas mesmas condigdes necessitou de um tempo quatro vezes maior
para ser realizada, conforme mostram as figuras 4.9 a e 4.9 b, apresentando um valor de

V' =1,87.10" mols.s” gPd" .

Figura 4.9a : teste catalitico 1,5HD CAT04 15mg 40C
0,1ug de tiofeno

25 1 |l hexa-1 5-dieng |
= i' _

2: . Tl hexel-eno g

1.5 » i Zhax-3-eno “

Lo hexano

% molar

—&—— L-hex-3ena

— = E-hex-Z-eno

| @ Z-hex-2-eno

Figura 4.9b : teste catalitico 1,5HD CATC4 18mg 40 C
10ug de tiofeno

— M hexa1 5-dieno ‘
25 ;

f
|
| S heel-enn

% I-hex-3-ens
T T hexano

—&— E-hex-3F-eno

+ o Ehex-2-eno
0 100 200 300

— @ Z-hex~zZ-eno

Figuras 4.9a ¢ b - Efeito da adicio de tiofeno (C,H,S) ne meio reacional

Acredita-se que neste ultimo caso tenha ocomrido a adsorgido irreversivel do
composto, desativando o metal, mas no primeiro ndo foi visualisada uma possivel
explicagdo para o fendmeno observado. Nio continuou-se o estudo nessa dire¢do, porque
nido foram observados ganhos na seletividade.

Num outro estudo realizado com este catalisador, foi efetuado um teste com re-

injecOes do reagente ao final da reacdo, com a finalidade de verificar se existe ou ndo um
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periodo 1nicial de indugio, e de obter dados sobre 0 mecanismo da reagio e a desativagio
do catalisador.

O resuitado ¢ mostrado na figura 4.10 a seguir, onde vé-se claramente as trés fases
da reacdo. A primeira exibe o mesmo comportamento visto em outros testes similares,
onde ha uma otima seletividade para a formacdo do hex-1-eno. Quando ha a reinjegdo do

reagente,

4 ~
. ¥ B
35 & :
-. . ———M——— hexai S-dieno si
3+ :
- L T i ——— hex-1-eno :
25~ L g T ke
] - : e ‘!
g > - ///: i _ | e nexena !
H s . v it
.3 - : o [ b /‘/F—,_A | e d Eohgxedane
T « e . |
= - " e H
! o = e = | dre—— E-hag-g-ea0
1+ B oAy T | QI “
[ - -
- = E ot .:i_‘f—— e E e p— Fhex-Z-gnc
[ ] -8

;
]
i
I

Figura 4.10 - Efeito da re-adi¢io do reagente hexa-1,5-dieno ao meio

nota-se primeiro uma queda na concentragiio de todos os demais produtos, pelo efeito da
diluigdo, e nota-se a tendéncia de aumento continuo da formagio dos isdmeros E-hex-2-
eno e Z-hex-2-eno, que s6 comeca a estabilizar ao final da terceira fase, ¢ um aumento
também na formacio do hexano.

E interessante notar que os isdmeros hex-1-eno e Z-hex-3-eno, que sdo os dois mais
desfavorecidos termodinamicamente, realizam ciclos em cada fase, sempre aumentando
sua producdo quando ha bastante dieno no meio, ¢ caindo quando este comeca a
desaparecer.

Varios pesquisadores ja estudaram a velocidade de hidrogenacdo em funcdo dos
coeficientes de adsorgido dos hidrocarbonetos insaturados. Foi constatado que os alcinos se
adsorvem mais fortemente que as diolefinas e olefinas correspondentes, ¢ estas mais

fortemente que os aromaticos, mas a velocidade de hidrogenacio atinge um maxime entre
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as olefinas e diolefinas, ou seja, uma curva da constante da taxa de hidrogenacgio versus
coeficiente de adsorgdo tem o formato de um vulcdo, como pode ser visto em Cosyns
(1984).

Isto significa que, numa mistura de olefinas ¢ diolefinas correspondentes, a
hidrogenacdo das ultimas ¢ favorecida, devido ao maior grau de rtecobrimento da
superficie, mas s¢ a hidrogenacdo ¢ efetuada separadamente, a adsor¢io muito forte das
mesmas conduz a uma menor atividade hidrogenante.

Por 1ss0, no presente caso acredita-se que enquanto hd uma quantidade suficiente do
hexa-1,5-dieno, este recobre a mator parte da superficie e ¢ hidrogenado
preferencialmente. Neste estigio, estdo em jogo os fatores mecanisticos e o catalisador
pode demonstrar sua acdo seletiva, ocorrendo a producdo do hex-1-eno, principaimente.
Quando o dieno comega a desaparecer, a reagdo principal ¢ a hidrogenagdo das olefinas, ¢
neste momento pode-se dizer que prevalecem os fatores termodindmicos entre os diversos
isdmeros, 0 que naturaimente forca o desaparecimento prioritario do hex-1-eno ¢ do Z-
hex-3-eno, € a manutencdo dos isdémeros mais favorecidos, como foi observado.

A terceira informacdo obtida deste teste foi a queda da taxa de reagiio em cada fase,
que n3o ¢ claramente percebida no instante inicial da reagdo, mas pode ser vista pela
conversio mais lenta a cada etapa, e também pela queda na taxa medida através das curvas
de consumo de hidrogénio.

O motivo para tal comportamento pode ser a desativagdo do catalisador, mas
também esta queda na taxa de hidrogenacdo do hexa-1.5-dieno pode ser devida a alteragio
no recobrimento da superficie, pois, apesar de possuir um mator coeficiente de adsorgido, o
mesmo encontra, ao ser adicionado na segunda e terceira fases, um meio diferente, e
certamente uma superficie ja recoberta com os diversos isdmeros, o que deve custar um

maior tempo para reverter a situacdo, onde tenderia ao equilibrio ditado pelos coeficientes

relativos de adsorg¢éo.
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4.4.2 Hidrogenacio do composto hexa-1,3-dieno

A mudanga da molécula a hidrogenar, possuindo agora as duas ligagdes duplas
conjugadas, alterou completamente o quadro estudado, como mostram as figuras 4.11 a a
4.11 ¢ , que apresentam testes realizados com dois dos melhores catalisadores da fase
anterior, CATO04 e CATO09.

Nota-se que hd o favorecimento de ao menos trés isdmeros, entre os quais o E-hex-
3-eno, que ¢ termodinamicamente desfavorecido, e figurava entre os menos produzidos na
fase anterior. Ndo ha mais a produgdo destacada do produto de interesse, o hex-1-eno, € a
elevacdo da temperatura acelera a rea¢do mas torna ainda mais igual a formacdo dos trés
isdmeros favorecidos.

Em compensagdo, estes catalisadores exibiram uma excelente seletividade global,
pois realmente nio foi detectada nas analises a presenca do produto da hidrogenacio total,

hexano, até o desaparecimento praticamente completo do hexa-1,3-dieno.

Figura 4.11a : teste catalitico 1,3HD CAT04 15mg

40C :
| hexal 3dieno .
2 ;
| ¢ hex-1-eno
A N
. 1.5 4 . o .
= - —— Z-hex-Fenc
5 5
1
% = B (- (7]
R

& E-hex-Feno

e E-hex-2-eno

—- @ F-hex-2-eno

Figura 4.112a - Teste catalitico de hidrogenacio do hexa-1,3-dieno, do catalisador bimetalico
CATO4 (Pd-Sn) ., a 40°C
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Figura 4.11b : teste catalitico 1,3HD CATO4 15mg
50C

- @ hexerl 3dienc

—— hex-1-eno
44— Z-hex-3-ena

— " hexsno

i E-hex-3-eno

= E-hex-Z-enn
0 10 20 30 .

tempo (min) § e Zhex-Z-eno

Figura 4.11¢c : teste catalitico 1,3HD CATOS 15mg

50C i :
;T #——— haxa-1, Fdieno -

P hex-1-eno
| —+— Zhex-Feno

——&— F-hex-3eno

: | et Ehex-2-eno
0 5Q 100 150 200 250 |
tempo {min) — % -hex-Z-enc

Figuras 4.11 b ¢ ¢ - Testes cataliticos de hidrogenacio do hexa-1,3-dieno. dos catalisadores

bimetalicos CAT04 (Pd-Sn) e CAT09 {(Pd-Ag), a 530°C

Porém, o uso de um catalisador monometalico., CATOIC, cujo teste completo ¢

mostrado na figura 4.12 a ¢ em detalhe a fase inicial na figura 4.12 b, mostrou um 6timo

resultado, pois além de uma oOtima seletividade global. pots o hexano sé se forma apoés o

desaparecimento do dieno, vé-se também gue o mesmo apresentou uma otima seletividade

fracional, pois 0 hex-I-eno volta a ser o produto favorecido no inicio.

A melhor seletividade global verificada, por todos os catalisadores, em relacdo a

fase anterior. pode ser explicada pela adsor¢cdo mais forte do hexa-1.3-dieno em relagio ao

hexa-1,3-dienco, pois a possibilidade de conjugacio confere uma maior estabilidade a

forma adsorvida.
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Segundo Bond ¢ Wells (1964), uma molécula de diolefina pode teoricamente
adsorver com ruptura das ligagOes duplas, formando quatro ligagSes metal-carbono

(estrutura I abaixo), ou através de duas interacdes metal-elétrons w das duplas olefinicas

{estrutura Il ) -
H,C - CH-CH-!CHE H,C = CH - CH = CH;
Lo L
Estrutura [ Estrutura I1

Conforme estes autores, existe uma maior probabilidade que a forma predominante
seja a segunda, primeiro porque na primeira o nivel de tensio das ligagdes € maior, devido
a hibridizagdo sp’ de todos os atomos de carbono, enquanto que a estrutura II apresenta a
hibridizagdo sp2 da molécuia livre. Além disso, estudos mostraram que sobre a maioria dos
metais as duplas liga¢cdes sdo hidrogenadas independentemente, no caso do butadieno
mostrado acima, formando 1-buteno adsorvido. Ou seja, a adigio 1,2 & preferida em
relagdo a 1,4 , e 1sso € melhor explicado assumindo-se a estrutura II como correta. Porém,
outros autores como Ciola (1981) e Karpinski (1990) admitem que as duas formas devem
existir em equilibrio.

Em todo caso, um ponto importante das reagdes de hidrogenacgio ¢ que elas sdo
reversiveis, € as espécies podem sofrer mudancas de configuracdo antes da adicdo do
segundo atomo de hidrogénio, causando 1someriza¢do cis/trans, ou ainda a estrutura
monoadsorvida pode mudar de posicdo na molécula a ligagdo com o metal, resultando na
migracdo da ligacéo dupla.

Freifeider (1971} cita exemplos de redugdes parciais de di e poli-enos, com ligagdes
conjugadas ou ndo, mostrando que sobre o palddio existe uma tendéncia, contrariamente a
platina, a ocorréncia de isomerizagdes ¢ sobretudo migragdo das ligacdes duplas, durante o

processo de hidrogenagdo.



Capitulo 4 - Awaliacio Cinética dos Catalisadores 124

fFigura 4.12a : teste catalitico complete 1,.3HD CATO1C
18mg 40C
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Figura 4.12b : fase iniciai do teste catalitico 1.3HD
CATO1C 15mg 40C
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Figuras 4.12a ¢ b - Teste catalitico de hidrogenacio do hexa-1,3-dieno. do catalisador
monometialico CATO1C

Por isso, analisando o presente caso, vé-se que para a hidrogenagdo da molécula
hexa-1,5-dieno, nfo ¢ interessante que ocorra a migragdo das ligacdes duplas, pois a
hidrogenaciio independente de qualquer uma das duas, que sdo simétricas, fornece

diretamente o produto desejado, hex-1-eno.
Quanto ao hex-1,3-dieno, no entanto, os produtos diretos da hidrogenacgdo parcial

seriam © hex-1-eno e o Z E-hex-3-eno. Certamente devido a isso € que foi observada uma
clevada formagdio do isémero E-hex-3-eno nos testes mostrados, bem como em todos os
demais desta fase. Assim, o uso de um catalisador que promova a migracdo da ligacdo

dupla diminuira a formacdo deste Uitimo, podendo favorecer uma maior produ¢do do

isomere desejado.
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Diante destas informacgdes, pode-se portanto supor que o segundo metal adicionado
ao paladio cumpre também uma func¢io de reduzir a sua capacidade de isomerizagdo, pois
gsses catalisadores mostraram-se eficientes na hidrogenacdo do hexa-1,5-dieno, mas nio
na hidrogenacao do hexa-1,3-dieno, quando o metal puro mostrou-se mais adequado.

Este efeito provavelmente deve ser de natureza geométrica, quando o segundo metal
impede, por diluigdo, a formagdo de sitios com varios atomos de Pd vizinhos, teoricamente
necessarios a reacdo de migracdo de duplas ligacdes.

Vale ressailtar que também podem ocorrer reagdes de isomerizagdo via mecanismo
ibnico, catalisadas pelos centros acidos do suporte, mas neste caso dificilmente podem
ocorrer migragdes das ligagdes duplas. Contudo, a adigdo do segundo metal pode alterar as
caracteristicas do suporte, por dopagem dos seus sitios acidos mais fortes, por exemplo.

Seguindo portanto as indicagGes obtidas acima, resolveu-se realizar testes dos
demais catalisadores monometalicos, nas mesmas condigdes, ou seja, 40°C e usando 15mg
de cada. Os resultados s@o apresentados nas figuras 4.13 a até 4.13 e a seguir, para 0s
catalisadores CATO1A, CATO1B, CATO1D, CATO7 ¢ CAT10 respectivamente.

Figura 4.13a : teste catalitico 1,.3HD CATO1A 15mg
40C :

—— @ hexal 3dieng
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et Thex-Jeng
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Figura 4.13a - Teste catalitico de hidrogenaciio do hexa-i,3-dieno, do catalisador monometilico

CATOlA
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Figura 4.13b : teste catalitico 1,3HD CATO1B 15mg
40C |
| % haxarl3-dieno

e hee-1-8n0
| Zhacen

P hexano

% molar

&~ Ehex-3eno
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Figura 4.13c¢ : teste catalitico 1,3HD CATOTD 15mg
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Figura 4.13d : teste catalitico 1 3HD CATO7 15mg 40C
165 oo hexal Fdiena _.
1.4 '
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Figuras 4.13 b, ¢ ¢ d - Testes cataliticos de hidrogenacio de hexa-1,3-dieno, dos catalisadores
monometalicos CATOIB, CATOID ¢ CATOY
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Figura 4.13e : teste catalitico 1,3HD CAT10 15mg 40C

T4 *a ‘ B hexerl 3dieno
121 \ i
i L P hax-1-eno
. 1 S : .
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e e e R SRR ;
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tempo (min) [ TTeTT ThexZeno
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Figura 4.13e - Teste catalitico de hidrogenacio do hexa-1,3-dieno, do catalisador monometilico
CATIO (Pd/ TiO; )

Estes resultados trazem uma informagdo nova : o tamanho das particulas metalicas
tem um grande efeito sobre a seletividade fracional, pois os catalisadores com particulas
muito pequenas, como o CATO1A, 2.9nm e o CAT07, 5,0nm , ou muito grandes, como o
CATOID, 125nm , e o CATIO, 13,7nm , ndo apresentaram um bom resultado, pois
favorecem igualmente a produgfo do hex-1-eno, E-hex-2-eno e E-hex-3-eno.

Apenas os catalisadores que apresentaram particulas numa certa faixa de tamanho,
CATO1B, com 8.4nm ¢ 0 CATOIC, com 10,8nm , realizaram adequadamente a reagdo, em
termos de seletividade para o hex-1-eno.

A figura 4.14 a seguir mostra os valores das seletividades para a formacdo do
isomero hex-1-eno, em fungdo do tempo (e da conversdo) para um deles, o catalisador
CATO1B, cujo teste foi mostrado na figura 4.13 anterior.

O comportamento observado ¢ semelhante ao exibido pelos catalisadores
bimetalicos de melhor desempenho na fase anterior, de hidrogenacdo do hexa-1,5-dieno,
ou seja, sdo observados bons valores de seletividade fracional, considerando que existem

cinco isdmeros concorrentes, até altos niveis de conversio.



Capitulo 4 - _Avaliacdo Cinética dos Catalisadores 128

) 7 L
4 :.'// ‘

80 -4 - )
— o |
R :
- | Se0 @
@ | g
@ _ F. 4 |
& i | |
S 40 ‘ g
: ]
O | - - |

- N
- | T I
| N

0 » 1— ‘ | ;yi |

Tempo {(min)

Figura 4.14 - Seletividade fracional para hex-1-eno. na hidrogenacio do hexa-1.3-dieno com o

catafisador CATOIB

Isso remete a discussdo de volta ao comeco, quando foi notada a sensibilidade a
estrutura para o mesmo catalisador monometalico CATOI, nas suas quatro versdes de
tamanho de particulas. Naquele momento, foi visto que a atividade, ou melhor, a
frequéncia de reagdo, era sensive]l a dispersdo, exibindo um maximo para tamanhos de
particulas em torno de 8.4nm. Para os catalisadores testados, no entanto, nfo foram vistas
alteracdes na seletividade global ou fracional, pois apresentaram praticamente 0 mesimo
comportamento no tocante a seletividade, mesmo exibindo grandes variagdes na atividade.

Vale lembrar que a molécula hidrogenada era do hexa-1,5-dieno, e que o paladio
sozinho deve favorecer reacdes de isomerizacdo, indesejdvels, no caso, sobretudo a
migracio de liga¢des duplas, como foi citado acima. As diferengas de atividade foram
atribuidas a um efeito geométrico do tamanho dos cristais. o qual ndo teve influéncia sobre
a seletividade, como citado, mesmo porque o catalisador que apresentou melhor
desempenho nesta reagio, CATO4, possut particulas pequenas, da ordem de 2.2nm ,
evidenciando o efeito da adi¢do do segundo metal.

Na hidrogenacdo do hexa-1,3-dieno, no entanto, ¢ efeito da adicdo de um segundo
metal n3o fol importante, talvez porque seja importante a tendéncia a isomerizagio do

paladio pure, mas foi observado um efeito geométrico, tambem do tamanho dos cristais,



Capitulo 4 - Avwaliacio Cinética dos Catalisadores 129

sobre a frequéncia de rotacio, como no caso anterior, ¢ sobre a seletividade fracional, o
que ndo ocorreu antes.

A variagio da frequéncia de reacdo com o tamanho das particulas é apresentada na
figura 4.15 a seguir, para os quatro catalisadores CATOIA, B, C e D, mostrando uma
tendéncia similar a exibida na reagdo anterior, o que confirma a sensibilidade a estrutura

destas reacoes.

14
12
10

frequéncia de reagdo (5-1)

Lov TR AN B - S + 1

0 5 10 15

didmetro das particulas (nm)

Figura 4.15 - Efeito do tamanho das particufas na frequéncia da reacio de hidrogenacio do

hexa.1,3.diena, para os catalisadores CATOIA. B.Ce D

Estes fatos lembram as especulacdes feitas por Ledoux (1978) ¢ Ledoux e
colaboradores (1978) sobre a isomerizagdo, hidrogenacio ¢ troca Iisotopica
hidrogénio/deutério em butenos. Os autores definiram tres tipos de sitios ativos distintos na
superficie do paladio, identificados como (a} atomos em planos de baixo indice de Miller,
com apenas uma val€ncia disponivel, que sdo responsaveis por reacdes de isomerizagdo
direta cis-trans sem incorporacdc de hidrogénio, e por mudangas na posi¢do da ligagdo
dupla; (b) dtomos entre duas faces, que podem realizar as mesmas rea¢des, mas podem
trocar hidrogénio, pois possuem duas valéncias, € (c) atomos em vértices ou isolados
acima de uma face. que podem catalisar isomerizagdes ou hidrogenacdo via espécies 7 .

Adotando este raciocinio, qualquer alteracdo da superticie, como por exemplo a

mudanca do tamanho dos cristais, deve alterar as quantidades relativas dos trés tipos de
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sitios, alterando consequentemente o curso da reagdo, o que pode explicar as diferencas
observadas nas seletividades fracionais.

Assim, de acordo com as observagdes expenimentais, vé-se que o controle do
tamanho das particulas metalicas assume uma grande importincia nestas reacoes,
sebretudo na hidrogenacio de duplas conjugadas, pois influencia ndo so¢ a frequéncia de
reacio, como também a seletividade do processo, uma vez que o mesmo define a
propor¢do entre os varios tipos de sitios ativos, que sdo propicios a adsorcio das diolefinas

e a sua rea¢do na direcdo desejada.
4.5 Proviavel mecanismo da reacio

O sistema em estudo pode, simplificadamente, ser representado por :

CeHiz i
+2H (2)
CeHio asy CsH12 (agss
() (3) +2H
CeHyg gig)

onde o termo Cg¢H,, representa os varios isOmeros mono-olefinicos possiveis. A
parafina, hexano, ¢ formada a partir do dieno, dependendo se a olefina adsorvida sofre
hidrogenagdo ou se desorve, permanecendo na fase liquida. A formagdo dos produtos é
aparentemente 1ndependente, onde o conhecimento das constantes da taxa das etapas 2 e 3
acima, e da ordem de reac@io em relagdo ao hidrogénio e as olefinas para a etapa 3 define o
fator mecanistico.

Porém, assim que as mono-olefinas comecam a ser produzidas o sistema contém
outros adsorbatos em potencial, e um fator termodindmico determinara essa influé€ncia no
curso da reacdo, pots, chamando a diolefina de X € as monoolefinas genericamente de Y,
pode-se dizer que o grau de recobrimento da superficie por estas espécies seria

By = Ky Cx/(1+Kyxy Cx +*Ky.Cy) ¢

By = Ky Cy/ (1 +Kx Cx ~Ky. Cy)
onde Cy e Cy representam as concentragdes na fase tluida ¢ Ky ¢ Ky sdo as respectivas
constantes de adsor¢do. Assumindo que X e Y adsorvem em competicdo, o recobrimento

superficial relativo destas espécies pode ser deduzide em funcdo das suas energias livres

de adsorgdo, por :
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d3AG = AGy -AGy = -RTIn( Ky /Ky)

Bx /Oy = Cx/Cy.exp(-3AG/RT)
ou seja, uma diferenca nas energias livres de adsor¢do de X ¢ Y de apenas algumas
kilocalorias por mol resulta num alto grau de recobrimento do hidrocarboneto adsorvido
mais fortemente, quando a readsor¢io das monoolefinas na presenca da diolefina, para sua
subsequente hidrogenacdo formando hexano, nio ¢ significativa, ou mesmo ausente.

Isso fo1 observado em ambas as rea¢des estudadas, em ainda mailor grau para o
hexa-1,3-dieno, quando a formacgdo do hexano ¢ iniciada apenas quando o hexadieno n3o
existe mais no melo reacional. Isto estd de acordo com observagdes de outros autores, onde
alcinos e dioiefinas adsorvem mais fortemente que monoolefinas, e também indica que a
moiécula com duplas liga¢les conjugadas, hexa-1,3-dieno, adsorve ainda mais fortemente
que a com duplas isoladas, hexa-1,5-dieno, o que também era esperado.

Analisando agora esta primeira etapa da reacdo, ou seja, a hidrogenacdo parcial do
hexadieno para formar as monoolefinas, os dados experimentais mostram que a taxa
inicial de reag¢do varia numa propor¢do direta com a composi¢do molar do dieno na
solucdo inicial, sugerindo uma cinética de primeira ordem. Porém, logo apés o inicio da
reagdo, as curvas obtidas de fracdo molar versus tempo exibem um valor praticamente
constante da taxa de reacdo, até um alto nivel de conversdo, indicando uma cinética de
ordem zero, ou s€ja, a curva do desaparecimento do dieno em fun¢do do tempo mostra-se
como uma reta perfeita. Apds um certo ponto, quando a concentracido do dieno esta baixa,
a taxa observada diminue rapidamente com o tempo, até tornar-se nula, obviamente, com o
desaparecimento do dieno.

[sso pode ser explicado admitindo-se um mecanismo simples de adsorgdo do dieno e

sua reagdo com o hidrogénto dissolvido na fase fluida, conforme propds Rideal (1968) :

X + # o X# (1) adsor¢do do dieno
X# + Hyggy & YH# (2) reag@io superficial
Yi# < Y + # {3} dessor¢do da mono-olefina
X+ H, <« Y {4) reaclio global

Admitindo-se que a reacdo superficial controla a velocidade global do processo,
pode-se supor que as etapas de adsor¢do e dessorgdo atingirdo o equilibrio.

A taxa de adsor¢do do dieno, conforme a teoria de Langmuir-Hinshelwood, escrita
para a cquagdo 1 acima, ¢ proporcional a sua concentragdo na fase fluida, Cx ¢ a

concentracdo dos sitios vagos na superficie, Cy , e deve ser subtraida da possivel desorgdo
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do mesmo, que ¢ proporcional a sua concentragio superficial, ou seja, moléculas que ja
estdo adsorvidas, Cxy

rax = kx .Cx .Gy - K'x Cxe
atingindo o equilibrio, 1ox = 0 e portanto Cy g e = Kx.Cx.Cy (5),0nde Kx =kx/
k’x ¢éaconstante de equilibrio de adsorgéo.

De maneira analoga, para a dessor¢io das olefinas, equacdo 3,

my = K'v .Cys - kv Cy Cy
de onde obtem-se Cyyqq = Ky .Cy .Gy (6).

A velocidade da reacdo superficial, equagdo 3 acima, pode ser representada por:

s = ks .Cxs Cz - K's Cyy (7).

Substituindo os valores das concentragdes superficiais dados pelas equagbes 5 e 6 na
equacdio 7 acima, tem-se :

rs = ks .Cy [ Kx.Cx.Cyz - (Ky/Ks).Cy] (8),
onde Ks = kg / k' € a constante de equilibrio da reacdo superficial, que pode ser expressa
em termos da constante de equilibrio termodindmico da reago global, K, pois, conforme a
equacio 4 :

K = [ Cy/(Cx .Cuz )leg
substituindo os valores das concentracdes da fase fluida dados pelas equagdes 5 e 6, que
sdo relagdes de equilibrio, chega-se a:

K= { Ky /Ky ) Cys /Cxs .Cyy ), que pode ser simplificada, pois o segundo
termo entre paréntesis € a constante de equilibrio da reacdo superficial, K . Assim,

K =Ky .Ks /Ky (9)

Também o termo representando a concentracdo de sitios vazios na equagdo & pode
ser eliminado a partir da defini¢do da concentragdo de sitios totais,

Cp = Cy + Cxs + Cyy +Cp
onde C; refere-se a composios inertes que possam adsorver. Substituindo os valores das
concentragdes superficiais fornecidos pelas equagdes 5 e 6, e assumindo que os possiveis
inertes, como o solvente, por exemplo, tenham comportamento analogo, tem-se !

Cy = Cn /{1 + Kx.Cx +K¢ .Cy +K.C) (10)

Substituindo agora as equagdes 9 € 10 na equacio 8, encontra-se uma equagdo que
pode representar a taxa observada para a reagéo :

rg =ks Ky Cop [ Cy Cip - {IVK)MCy ]/ {1+ Ky Cx + Ky .Cy + K Gy (1)
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Porém, algumas simplificacdes podem ser fettas. Primeiro, o valor da constante de
equilibrio termodindmico da reacio global, K , nas condi¢des de reagdio utilizadas, é
muito elevado, conforme citado no inicio deste trabalho e verificado no item 4.3, onde
foram calculados valores da ordem de 3,0.10° . Isso significa que a reagdo ¢ bastante
favorecida termodinamicamente, podendo-se considerd-la como irreversivel. Assim, a
formacdo do produto (mono-olefinas) ndo deve influenciar a taxa, podendo ser desprezado
o termo que esta sendo subtraido na equacdo 11 acima, ou seja,

rs = ks Kx Crn(Cyx .Cz )/ (1 + Ky .Cx Ky .Cy +Kp.Cp) (12)

Segundo, como sabe-se que o dieno adsorve mais fortemente em relagio aos demais
compostos presentes, pode-se supor que Ky .Cx >> 1+Ky .Cy +KiC; |, ouseja,

rs = ks Kx Cu( Cx .Ciiz )/ Kx .Cx = ks Cru (Ci2) (13)
mostrando que a taxa da reagdo independe da concentragdo de dieno, ou seja, ¢ de ordem
zero em relagio ao mesmo. Isso € valido por um certo periodo, que, como foi observado
nos testes, se estende até praticamente o final da primeira etapa da reagdo, quando a
concentracdo do mesmo no meio tende a zero, sendo possivel assim a readsorcdo dos
produtos semni-hidrogenados para subsequente hidrogenagdo a hexano. Ou seja, como a
constante Ky ¢ elevada, s6 quando a concentracdo Cy tende a zero € que o termo Ky .Cx
deixa de ser dominante, prevalecendo uma cinética descrita pela equacdo 12 acima, ou
seja, de ordem varidvel

Uma observagio aparentemente contraditoria a essa hipotese foi obtida da apalise
dos testes realizados com este mesmo catalisador, variando a concentragdo nictal do hexa-
1,5-dieno, onde viu-se que o valor inicial da taxa era diretamente proporcional a esta
altima, mas mantinha-se constante durante a reacdo, conforme dito acima.

[sso também pode ser explicado sem descartar o modelo proposto, pois da maneira
como foram realizados os testes, no instante tmicial da reac3io o meio, ¢ a superficie, estio
saturados com hidrogénio, e portanto pode-se assumir que a cobertura da mesma pelo
dieno € baixa. Assim, matematicamente, pode-se dizer que o denominador da equagio 12
acima tende a unidade, porque o valor numerico da concentrag3o de hidrogénio ¢ baixo.

Terceiro, para reagdes em fase liquida usando um excesso de solvente, com
temperatura ¢ pressdo constantes, como foi o caso, admitindo-se que a tlaxa de
fornecimento de hidrogénio a superficie seja suficientemente elevada, € possivel que a
concentraciic do mesmo na fase fluida mantenha-se inalterada durante todo o processo,

igual a sua solubilidade, podendo ser incorporada as demais constantes.
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Isso 1mplicana na observagiio de uma cinética aparente de ordem nula também em
relagdo ao hidrogénio, o que foi verificado, para alguns catalisadores, através das curvas de
consumo de H; em funcdo do tempo, registradas a partir do captor de pressdo, que se
mostraram retas perfeitas.

Para outros, como por exempio o CATO4, 5%Pd-1%Sn / ALO; , que exibiu o
melhor comportamento na hidrogenacdo do hexa-1,5-dieno, as curvas de consumo de
hidrogénio ndo apresentaram-se como rfetas, € sim como exponenciais, tipicas de uma
cinética de primeira ordem em relacdo ao mesmo. Porém, o estudo aprofundado da
cinética em relacdo ao hidrogénio exige a realizagio de testes variando a pressdo do
mesmo no sistema, que foram programados para uma etapa posterior do trabalho.

O comportamento cin€tico observado, de ordem nula em relagdo ao composto
insaturado e de ordem entre zero e um em relagdo ao hidrogénio, foi também observado
por diversos autores que estudaram reagdes de hidrogenacdo, inclusive em fase liquida,
conforme mostra o resumo abrangente da literatura, realizado por Kiperman (1986).

Porém, a adequacgio dos dados experimentais ao modelo apresentado ndo confirma
sua validade, pois a adogdo de outros modelos, como por exemplo a adsor¢do do dieno e
do hidrogénio em sitios diferentes, resultaria numa expressdo do tipo -

rs= k. Kg. Cx/ (1 +Kx.Cx) Kip.Cix /(1 +Kyp2 Gy ) (14)

a qual pode ser convertida numa equagdo similar a de namero 13 anterior, caso se
considere Kx.Cx >> 1 e Ky .Cu; <<1,o0 queé bastante provavel.

Voltando a equacdo 13, ¢ admitindo que a concentracdo de hidrogénio no meio
mantem-se constante, 0 modelo pode ser reduzido a :

rs= Ks Co(Cre)= K (15)
ou seja, uma cinetica de ordem zero, onde a taxa de rea¢fio seria constante.

Considerando esta simplificacdo, ¢ usando os dados das velocidades 1niciais dos
testes realizados com o mesmo catalisador em tres temperaturas diferentes, 313.15K,

323,15K e 333,15K, foi construido o grafico de Armrenhius apresentado na figura 4.16 a

seguir
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Figura 4.16 - Grifico de Arrenhius para o CAT04, na hidrogenacio do hexa-1.5-dieno

Por regressdo linear, foram obtidos os valores dos coeficientes linear e angular da
reta acima, permitindo expressar a constante da taxa em fun¢do da temperatura, como :

rs = k> = 987158 exp (-5167,7/T) (16)
em mols.s'.gPd” |, e T em K, valida para a hidrogenacio do hexa-1,5-dieno com o
catalisador CAT04, usando uma fragio molar inicial do dieno em torno de 3,7%.

A partir do coeficiente angular (-E, / R), estimou-se a energia de ativagio aparente
para esta reacio, sobre este catalisddor, em E, = 1107 Kcal / mol , valor bastante
proximo ao encontrado na literatura, para hidrogenagdo de compostos olefinicos, como
citado por Kiperman (1986).

O mesmo calculo realizado para o catalisador monometalico CATOIC, mas
infelizmente usando apenas dois pontos, forneccu um valor da energia de ativagdo
aparente de E, = 13,37 Kcal / mol.

Apesar de ndo ser tdo significativa a diferenga observada, ela pode indicar que o
segundo metal esteja causando um efeito ligante sobre o paladio, reduzindo
consequentemente a energia de ativacio necessaria a realizagio da reacdo citada.

No tocante a afirmagdo de que a diolefina adsorve mais fortemente que as mono-
olefinas, que serviu de base para explicar o comportamento do sistema, ndo foi possivel a
determinagdo dos valores das respectivas constantes de adsorcdo, mas foi feita uma
estimativa da razdo entre as mesmas, com base numa simplificacdo do processo reacional,

e usando resultados experimentals, como mostrado a seguir
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Considerando o modelo genérico adotado no inicio, onde os isémeros mono-
olefinicos sf&o considerados como se fossem um s6 produto, chamado de Y, a diolefina de
X e o alcano de Z.,0 modelo resume-se a um sistema de reagdes consecutivas, com um

reagente comum, 0 hidrogénio:

+~H; +H,
X —————t Y —— 7
k, k,

Admaitindo-se as hipoteses anteriores, a velocidade de formagdo de Y sera :

= -dX/dt = ki Ky Cx i)/ (1+ ZK;.C) (17
que é uma outra forma de apresentar a equagdo 12 deduzida. Admitindo que a conversdo
das mono-olefinas em hexano siga um modelo cinético semelhante, a velocidade de
formacgido do alcano sera :

= dZ/dt = k, Ky Cy f(i)/(1+ ZK;.C) (18)
assim, a velocidade de acumulagdo do produto intermediario sera

dY/dt = -dX/dt-dZ/dt =(k; Kx.Cx- ko Ke.Cy ) () /(1 + ZK;.C;) (19)
admitindo que a influéncia do reagente comum ¢ a mesma para as duas etapas, tem-se,
dividindo a equacgdo 19 pela 17 :

dY/dX = -1+ (ks Ky.Cy / ky Ky Cx )= -1 +K CyiCy (20)
onde K’ = k> Ky / k; Ky exprime a relacfio das reatividades.

A solugio da equagdo 20 ¢:

Cy = [ 1/(K-1)(Cx-Cx") 21
¢ essa concentragio passa por um maximo quando :
Cy = KKK 22)

Usando os resultados experimentais do teste realizado com o CAT04 na
hidrogenacio do hexa-i.5-dieno a 40°C, foi visto que a soma das fragdes molares dos
isdmeros mono-olefinicos atinge um maximo em 82% . Usando este valor na equacdo 22,

encontrou-se wm valor de K’ = 0,06915 como solugdo da mesma.
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Tambeém a partir dos mesmos dados, admitindo um comportamento cinético analogo
ao exprimido pela equacdo 15 anterior para as duas fases da reagiio, foram determinados
os valores de k, = 8,98 mols.s' gPd”’ . e k,=5.64 mols.s".gPd’ . Com estes valores e o

de K calculado acima, obteve-se, da propna definigdo de K°,

KX 1 kz
= e — = 564 /0,06915.898)= 9,08
Ky K’ k)

Isto significa que, apesar das constantes de velocidade k; e ko ndo serem muito
diferentes, a diolefina ¢ adsorvida cerca de nove vezes mais fortemente, tendo, portanto,

uma reatividade muito mator, explicando portanto o comportamento observado.

4.6 Resumo do capitulo

Foi feita uma descricio do meétodo e dispositivo experimental utilizados na
avaliacio cinética dos catalisaderes preparados, bem como das condigdes de reacdo e
analise dos produtos obtidos. Em resumo, foram realizadas reagdes de hidrogenagdo de
hexa-1,5-dienc ¢ hexa-1,3-dieno em fase liquida, usando solugdes diluidas destes
compostos em heptano, num reator trifasico do tipo leito ‘lama’, sendo os produtos
analisados por cromatografia em fase gasosa. Foi realizado um estudo termodindmico do
processo em questdo, € tambem teve-se o cuidado de verificar o regime cin€tico para o
sistema usado, na faixa de condi¢des de reagdo empregadas.

Os testes cataliticos realizados com os catalisadores de paladio, para os dois
compostos, mostraram a sensibilidade destas reagdes a estrutura da superficie catalitica,
pols em ambos 0s casos verificou-se uma dependéncia da frequéncia de reagio (s Ycomo
didmetro das particulas. Foi visto que a presenga de um segundo metal modifica o
comportamento do paladio, alterando sobretudo a seletividade da reagdio, de maneira
distinta para cada um dos dois compostos a hidrogenar.

Foi sugerido um provavel mecanismo de reacdo, onde o dieno fortemente adsorvido
reage com o hidrogénio dissolvido no meio, seguindo wma cinética de ordem zero, até

elevados niveis de conversio.
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5, CONCLUSOES

O presente trabalho gerou muitas informacoes sobre o sistema escolhido para
estudo, mas, como € normal em trabalhos de pesquisa, muito ainda deve ser feito para
compreender melhor a agdo dos catalisadores, para entdo desenvolver um catalisador mais

adequado.

Na hidrogenacio do hexa-1.5-dieno, que possui as duplas ligacdes isoladas, foi visto

que a presenca de um segundo metal, notadamente o estanho em baixos teores, modifica o
comportamento do paladio, gerando uma nova fase metalica catalitica que mantém uma
alta atividade com boa seletividade para a formagdo do isdmero semi-hidrogenado
desejado, o 1-hexeno.

A primeira hipotese levantada para explicar tal fenémeno foi a reducio da atividade
isomerizante de migra¢do das ligagdes duplas, observadas no paladio puro, por um efeito
de natureza geométrica. Supde-se¢ que o segundo metal altera, por diluicdo, a distincia
entre os varios atomos de Pd vizinhos, de tal modo que dificuita a rea¢iio de migracéo,
indesejavel neste caso, pois leva a formagdo de outros isdmeros.

O aumento da intensidade da razdo entre as formas linear e ponte do mondxido de
carbono adsorvido com a adigdo de estanho, refor¢a a existéncia deste efeito, chamado
efeito do tamanho do conjunto.

Porém, fot visto no capitulo anterior que ocorre uma certa redugdo na energia
aparente de ativacdo com a adi¢do do segundo metal, indicando que pode existir tambeém
um efeito ligante, onde o estanho age como modificador eletrénico, cedendo em parte a
densidade dos seus orbitais ¢ ao paladio, ou mesmo compartilhando completamente os
elétrons, no caso das ligas detectadas, o que alteraria suas propriedades adsortivas.

Como este tltimo efeito teria uma influéncia maior na seletividade global, pots
influenciaria de uma maneira geral a producio de todos os isdmeros semi-hidrogenados, €
como ndo foram observadas alteragdes significativas na mesma comparando-se
catalisadores monometalicos e bimetalicos, acredita-se que o efeito principal da adi¢do do
estanho ¢ o de natureza geométrica citado, influenciando sobretudo a distribui¢do dos
VArios isomeros.

Assim. devem existir interagdes eletrdnicas entre os metais, como sugerem algumas
técnicas de caracterizagdo que mostraram a formacgdo de ligas entre 0s mesmos, com

mudancas de varias propriedades atdmicas individuats, mas, de acordo com a interpretacdo
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realizada dos dados cinéticos obtidos, estas ndo tem uma influéngia tio marcante no curso
da reacfio, quanto os efeitos geométricos citados.

Na hidrogenacdo do hexa-1.3-dieno, que possui duplas ligacdes conjugadas, foi

visto que a adi¢do de um segundo metal nfio ¢ benéfica, pois os melhores desempenhos
foram obtidos usando catalisadores monometilicos.

A expiicagdo para tal fato foi coerente com as observagdes anteriores, ou seja, a
atividade isomerizante de mugragdo das ligagdes duplas, inerente ao paladio, foi
importante na hidrogenagdo deste produto, pois a promo¢io da migragdo diminue a
formacio dos isdmeros Z e E-hex-3-eno, podendo favorecer a maior produgdo do isémero
desejado.

Porém, foi visto que nem todos os catalisadores monometidlicos realizam
adequadamente a reagdo, pois apenas ©0$ que apresentaram um tamanho médio de
particulas de 8.4nm e 10,8nm exibiram uma boa seletividade fracional para o 1-hexeno.
Catalisadores com particulas menores ou maiores ndo foram adequados.

Isso evidencia um outro efeito geomeétrico, onde a mudanga do tamanho dos cristais
altera as proporcdes dos varios tipos de sitios cataliticos, nas faces, de alta coordenacio, e
em quinas ou vértices, de baixa coordenagfo, que sdo responsaveis por reagdes distintas, o
que resulta portanto numa alteracdo do curso observado da reago global.

Quanto a seletividade global, todos os catalisadores exibiram um comportamento
ainda melhor que no caso anterior, pois a producio do produto completamente
hidrogenado. hexano, s0 se mmicia quando realmente ndo ha mais o hexa-i,3-dieno no
meio. Isso foi explicado pela adsorcdo levemente mais forte deste produto, em relagdo ao
hexa-1,5-dieno.

Em ambos os casos, foi visto que esta adsor¢do, estimada em cerca de nove vezes
mais forte que os isdmeros semi-hidrogenados, para o caso do hexa-1,5-dieno, dificulta, ou
impede, a readsor¢do dos mesmos para serem hidrogenados a hexano.

Foi sugerido um mecanisme provavel da reagdo, que ocorreria entre os produtos
adsorvidos na superficie ¢ o hidrogénio dissolvido no meio, obtendo-se ao final a
expressdo simplificada:

rs= ks .Co(Cz) = K

ou seja, uma cinética de ordem zero, onde a taxa de reagdo seria constante, at¢ elevados

nivels de conversio,
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Para o caso especifico da hidrogenacio do hexa-1,5-dieno usando o catalisador
CATO4 (5%Pd-1%S3n), foi estabelecida a seguinte relagio de dependéncia com a
temperatura :

re = kK’ = 987158 exp(-5167.7/T) ,em mols.s™ gPd

Quanto a influéncia dos suportes utilizados, foi atribuida ao sddio presente na
alumina a redutibilidade diferente do paladio, observada por redugdo termo-programada. A
maior densidade eletrénica do oxigénio no grupo Al-O-Na que no grupo Al-O-H ¢
transferida parcialmente a fase metalica, tornando mais dificil sua redugio.

Isso implica numa maior interacdo fase metalica-suporte, que resuita na obtengdo de
particulas suportadas com menor didmetro, conforme foi verificado, o que pode alterar
completamente o desempenho do catalisador, devido a sensibilidade a estrutura
demonstrada por estas reacdes.

Contrariamente ao esperado, o suporte ¢xido de titdnio (IV) ndo exibiu interagdes
com a fase metalica. Isso ocorreu provavelmente porque o mesmo sofreu tratamentos
térmicos antes de ser usado. Na verdade foi preparado apenas um catalisador com o
mesmo, a titulo exploratorio, e a concluséio obtida neste caso € que deve-se programar um
estudo mais abrangente sobre a influéncia do suporte, inclusive usando suportes mistos,
abordando a acidez dos mesmos, e a formacio de intera¢des com a fase metalica, assunto
abordado por Stadier e colaboradores (1984).

Ainda em relacdo as interagdes com o suporte, também fo1 mostrado que a natureza
das espécies obtidas durante a impregnacdo influencia o grau de sua interagdo com o
suporte, 0 qual por sua vez determina o tamanho das particulas da fase metalica ativada.

Assim, catalisadores que exibiram interacdes de natureza 16nica durante a fase de
impregnacdo, ou seja, a presenca da espécie PdCL,* ligada a 2AI°, especiaimente os
catalisadores CATO04, CATO7 e CATOS8, apresentaram particulas menores que oS
catalisadores que exibitam espécies mais fracamente ligadas ao suporte, como
PdCI(OH)(HO), .

Quanto aos metodos utilizados na preparacio dos catalisadores, conclui-se que a
forma final dos catalisadores ativados € extremamente sensivel aos tratamentos sofridos
nas etapas anteriores. As diversas técnicas de caracterizagdo fisico-quimica utilizadas

mostraram que diferentes precursores e fases metalicas suportadas sdo obtidas em funcdo
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dos teores dos metais empregados e da forma como os mesmos sdo introduzidos ao
suporte,

Assim, por exemplo, dois catalisadores preparados de modo analogo, sobre o
mesmo suporte. alterando apenas 0 meio usado na impregnacdo do segundo metal (acido,
CATO2 e alcoolico. CAT03) mostraram-se completamente diferentes, pois no primeiro foi
detectada a formagdo de ligas Pd,Sn e PdSn, inexistentes no segundo, as quais foi
atribuida a responsabilidade por sua péssima atividade nos testes cataliticos.

No catalisador CATO8, que foi preparado de modo analogo ao CAT02, mas usando
a alumina S02 como suporte, também foram identificadas as ligas acima, ¢ o mesmo
apresentou igualmente um péssimo desempenho, em termos de atividade, nas duas rea¢des
citadas.

O efeito da propor¢io entre 0s metais presentes fol verificado através do catalisador
CATO04, que contem cinco vezes menos estanho que os dois acima. Apesar do mesmo ter
sido preparado de maneira exatamente igual ao CATO02, ndo exibiu a formacgdo das ligas
citadas, e foi o catalisador que apresentou o melhor desempenho na hidrogenacdo do hexa-
1,5-dieno.

Porém, neste ultimo catalisador, bem como no CATO03, foi detectada a liga Pd;Sn,
tanto por espectroscopia Mossbauer como por difracdio de raios-x, o que faz-se concluir
que a razdo atOmica entre os metais constitumntes das ligas citadas tem uma grande
influéncia no desempenho catalitico :

Para uma razdo atomica Sn/ Pd de 1:3 (25%at Sn), o efeito de diluigdo citado €
benéfico pois os catalisadores que exitbem esta liga apresentaram um bom desempenho
catalitico.

Proporgoes maiores de estanho, como as existentes nas ligas Pd,Sn , 1:2 (33%at Sn),
e PdSn, 1:1 (50%at Sn), implicam numa diluigdo exagerada, que impede ou dificulta a
propria adsor¢do do produto a ser hidrogenado, o que pode explicar o péssimo
desempenho dos catalisadores que apresentaram tais ligas, o CAT02 e o CAT0S.

A prata mostrou-se também como um bom elemento promotor da seletividade
fracional para o l-hexeno, na hidrogenacio do hexa-1,5-dieno, mas como foram
preparados apenas dois catalisadores com estc metal, ndo foi possivel o estudo da
influéncia das proporgdes relativas Pd/Ag , nem dos metodos de preparagdo, o que pode

ser feito posteriormente.
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Apesar da ndo identificacdio de ligas entre estes elementos por difracfio de raios-x ,
os dados de reducdo termo-programada mostraram que hd uma forte interacdo entre 0s
mesmos, com formacdo de uma fase metdlica que se comporta como uma liga ou
composto, pois se reduz numa temperatura bem definida, praticamente independente do

suporte utilizado.

Como conclusio final, vé-se que o trabalho realizado indicou caminhos que devem
ser explorados para atingir-se o desejado, ou seja, a capacitagio na area de hidrogenac¢do
seletiva em fase liquida.

De acordo com os dados obtidos, ha um conflito na hidrogenacdo de duplas
conjugadas e 1soladas, onde aparentemente fica dificil a escolha de um sé sistema que
realize a contento as duas reagdes. [sso pode levar inclusive a escolha de um outro metal
para o desenvolvimento de um catalisador adequado, mas antes disso deve-se estudar as
proporgdes entre os metais principais, e 0 uso de outros suportes, ou mesmo suportes
compostos, como foi citado.

O uso de diversos catalisadores, com composigdes variadas, permitiu uma boa
compreensdo da relagfio entre a estrutura e reatividade, sobretudo do sistema Pd-Sn /
AlLO;, mas seria conveniente estender este trabalho numa faixa mais abrangente de
composigdes, ou, como dito acima, alterando as caracteristicas do mesmo.

Independentemente do resultado pratico finalmente obtido, o trabalho permitiu a
absorcdo de uma grande experiéncia, seja no controle da preparagdo dos catalisadores,
caracterizando desde as solugdes dos precursores até as fases finais ativadas, por técnicas
variadas, ou na execucdo dos ensaios cataliticos, onde foi visto que a escolha correta de
varios parametros permitiu o estudo da cinética quimica superficial, isenta de limitagdes.

A postura firme e correta diante do objetivo inicial, o planejamento paciente de
todas as etapas que foram realizadas no pais ¢ no exterior, ¢ a superagdo dos problemas
surgidos nos deu hoje a seguranca essencial para a realizagio seja da continuidade desta

pesquisa ou de novos desafios.
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Abstract

Ten palladium, palladium-tin and palladium-silver based catalysts, supported on
alumina and titania, were prepared by diffusional impregnation for using in the selective
hydrogenation of hexa-1,3-diene and hexa-1,5-diene, in liquid phase. Both the starting
solutions and the solids obtained during all stages of the preparation step were
characterized by several physical-chemical techniques. The identified species showed that
precursor-support interactions take place during impregnation and drying. The nature of
PAC1(OH),(H;0), species was related to the acid-base properties of the carriers and of the
solutions used for impregnation. The metal particle size, after reduction, was related to the
interaction between these species and the support. The chemical environnement influence
was also evident in the acid and alcoholic solutions with tin excess, when the formation of
different Pd-Sn complexes was observed. Small particles of supported PdO, SnO, and
Ag,O were identified after calcination at 500°C. After reduction, it was identified the Pd
and Ag metallic phases, and also the PdSn, Pd,Sn and Pd,Sn alloys. The alloy atomic ratio
was related to the performance of the catalysts, in the selective hydrogenation of
hexadienes, where the dillution effect was observed to be advantageous only in the case of
the lowest Sn /Pd ratio alloy. Both the reactions of hydrogenation of hcxa-I,S-diehe and
hexa-1,3-diene showed a high catalyst structure sensitivity, not only in the activity, but also
in the fractional selectivity to I-hexene. In the first case, the addition of a second metal,
both Sn and Ag, improved the selectivity to the 1-hexene formation, but in the second one,
the catalysts with palladium alone, with metal particles sizes between 8.4 and 10.8 nm,
proved to be the best ones. These results were explained by the palladium double bond
isomerizing capacity, but it was also suggested that a geometric effect, related to the
different metal particle crystallografic planes distribution, takes place. It was suggested a
reaction mechanism where the strongly adsorbed diene reacts with the hydrogen dissolved

in the solvent, following a zero order kinetics.



Résumé

Theése : Catalyseurs au palladium : préparation, caractérisation et réactivité en phase

liquide dans ’hydrogénation sélective des hexadiénes. Influence des ajouts Sn et Ag.

1. Introduction

L hydrogeénation catalytique sélective joue un réle important dans [’industrie
chimique et ’industrie pétrochimmque. Ainst, 1l est indispensable d’éliminer les alcynes et
les di¢nes présents a titre d'impuretés dans les charges de monoolefines; pour ce type de
réactions, le palladium s’est révélé comme le métal le plus actif et le plus sélectif .
Cependant, la plupart des études fondamentales ont été effectuées en phase gazeuse, et
négligent souvent I’influence des additifs.

La fabrication industrielle des alkylbenzénes linéaires entrant dans la fabrication des
détergents biodégradables est effectué par réaction entre le benzeéne et des monooiéfines
linéaires a longue chaine (C,,-C,;); cette opération requiert |’élimination préalable des
diénes présents dans la charge. Le but de notre travail est d’examiner 1’hydrogénation
sélective de 1"hexa-1,3-diéne et de 1’hexa-1,5-diéne, considerés comme molécules modéles,
en presence de palladium, en mettant "accent sur ’influence de ia nature du support, du
mode de préparation et des ajoits,

Cette €tude a €t€ mis en oeuvre en phase liquide en présence de palladium, palladium-
étain et palladium-argent supportés sur alumine ainsi que de palladium supporté sur dioxyde
de titane.

Cet objectif a impliqué la préparation et la caractérisation d’une dizaine de
catalyseurs aux différents stades de leur préparation, afin d’améliorer la qualité des

corrélations structure-activité-selectivité.
2. Préparation des Catalyseurs

Les catalyseurs ont été préparés suivant la méthode d’imprégnation diffusionnelle, a
partir des solutions fraiches de: 1) PdCl, dans I’eau (celui-ci a été solubilisé avant dans eau
régale et séché); 2) SnCl,.2H,0 dans I"ethanol, pour ie catalyseur CATO3, et dans {"eau pour
tous les autres. et 3) AgCl solubilis¢é dans I’ammomaque diluée pour les catalyseurs CATOS

at CAT0S.
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Apres imprégnation et séchage, les catalyseurs ont subi une calcination sous air
synthétique jusqu’'a 500°C, a 10° /min, plus trois heures a 500°C, et finalement une
activation par réduction contrdlée, sous un mélange H;, /He, de -20°C jusqu’a 500°C.

Le tableau 1 ci dessous identifie les catalyseurs préparés, et montre les résultats

d’analvse des pourcentages en masse de Pd, Sn, Ag et Cl, par émission en plasma d’argon.

Tableau 1 - Analyse quantitative des catalyseurs préparés

Identification %Pd %Sn %Ag %l
CAT 61 Pd/AL 047 5.05 - - 2.31
CAT 62 Pd-So/ALO;* 5.04 3.7 - 231
CATO3  Pd-Sw/ALO;? 489 2.78 - 1.87
CAT 84 Pd-SwAl 05 5.17 8.77 - 1.56
CAT 85 Pd-Apg/Al,05? 4.93 - 513 -
CATO06  Sn/Al 05 - 4.93 - .17
CAT07 PaALO;" 155 - - 3.90
CAT08 Pd-Sn/AlO4P 12 5.57 - 437
CAT09 Pd-Ag/iAlLO3" 3.42 - 5.24 .
CAT 186 Pd/FiO, 5.0 - - 3.75

Obs: a) AlyO3® = alumine sans Na

b) A!zosb alumine avec 0,4% Na.

Les solutions et les solides issus de l’étape du séchage ont été caractérisés par
spectroscopie électronique. Lentité PACL,” identifiée sur les solides a montré I"existence
d’interactions entre les precurseurs et les supports pendant 'imprégnation et le séchage. La
nature des especes PACL{OH)(H,0), identifiées a ét¢ lide aux propriétés acido-basiques des

supports et des solutions utilisés.
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L’état ¢lectromique de I'étain s’est montré sensible au solvant utilisé. Différents
complexes Pd-Sn ont éte identifiés dans les solutions acide et alcoolique, montrant ainsi

Veffet réducteur de 1’éthanol.

3. Caractérisation des catalyseurs

Les solides, aprés calcination et réduction, ont été caractérisés par plusieurs
techniques physico-chimiques.

La diffraction des rayons-x a montré les phases oxyde de palladium(Il), oxyde
d’étain(I1V), oxyde d’argent(I) et aussi argent meétallique, aprés calcination. Aprés la
réduction, on a identifié le palladium métallique, sur presque tous les catalyseurs, [P’alliage
Pd,Sn sur les catalyseurs CATO2 et CATO8 et probabiement I’alliage Pd:Sn sur les
catalyseurs CATO3 et CATO4. Des alliages entre Pd et Ag n’ont pas été identifiés par cette
technique.

La réduction thermo-programmee a dénoncé une forte interaction entre argent et le
palladium, indépendamment du support. Cette techmque a mis en évidence I'existence de
types différents de la phase oxyde sur les supports, qui peuvent créer différents sites
catalytiques, surtout au niveau de la taille des particules.

Certains catalyseurs Pd-Sn ont montré une forte consommation d’hydrogéne, au-
dessus de la température ambiante, ce qui peut confirmer la présence des alliages identifiés.

La comparaison entre les résultats des catalyseurs CATO02 et CATO03 montre qu’ au-
dessus de la température ambiante, 1l v a une consommation d’hydrogene plus ¢élevée dans le
premier cas. Cela s’explique par I"effet réducteur du solvant éthanol qui a été utilisé dans la
préparation du CATO3.

La comparaison des résultats pour les catalyseurs semblables, sur les deux types
d’alumine, a montré que la présence du sodium augmente la force d’interaction entre la
phase métallique et le support, ce qui peut engendrer des particules métalliques plus petites.

L’utilisation du support oxyde de titane n’a pas produit d’interactions avec la phase
métallique. Cela a été confirmé par la présence sur celui-ci de particules plus grosses que
celles trouvees sur les autres catalyseurs mono-métalliques.

La spectroscopie Mossbauer a montré que, sur tous les catalyseurs qui contiennent
I’étain, il v a, apres calcination, deux types de SnO, : T'un semblable au SnO, massique, et
Pautre, moins symetrique, qui est peut-&tre en interaction avec le support, sous forme

d’aluminate.
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[D*apres cette technique, ces mémes espéces existent encore aprés la réduction mais a
peu pres 60% du total d’étain est réduit, et participe & la formation d’alliages PdSn et Pd;Sn.

La spectroscopie infrarouge de CO adsorbé a montré que la présence d’étain réduit,
ou fait méme disparaitre, la forme pontée du CO adsorbé. Cela indique Pexistence d’un effet
géométrique de dilution du palladium par les atomes d’étain.

La taille des particules métalliques a été mesurée par trois techniques : la
chimisorption sélective de CO et de P'hydrogéne, I'élargissement des raies de diffraction-x et
la microscopie ¢lectronique en transmission. Les résultats se sont montrés en bon accord
pour les catalyseurs mono-métalliques en Pd et pour le catalyseur bimétailique a basse
teneur d’€tain (CAT04). Les résultats de microscopie électronique ont été considérés comme
les plus fiables pour les calculs d’activité intrinsique.

Ces résultats ont montré d’abord que la taille moyenne des particules est trés sensible
aux conditions de réduction pour les catalyseurs au palladium et qu’elle est liée au niveau

d’interaction entre le support et les différentes espéces existantes pendant I’imprégnation.
4, Evaluation cinétique des catalyseurs

Tous les catalyseurs préparés ont été testés vis-a-vis des réactions d’hydrogénation de
I’hexa-1,5-diéne et ’hexa-1,3-diéne, solubilisés dans heptane.

Les deux réactions se sont montrées sensibles a la structure des catalyseurs, tant en
activité qu’en sélectivité pour la formation du i-hexene.

Le systéme réactionnel triphasique a été congu pour éviter le controle cinétique par
des phénomenes physiques de transfert de masse et chaleur. Leur absence a été vérifiée par
plusieurs tests.

Dans !’hydrogénation de 'hexa-1.5-diéne, la présence d’un deuxiéme métal, tant

I’étain que Dargent, a améliore la sélectivité fractionneile pour le 1-hexéne. Ceci a été
expliqué par un effet géométrique de dilution, ou le deuxiéme métal modifie la distance
entre les atomes de Pd voising de telle fagon quil empéche la réaction de migration des
doubles liaisons, indésirable dans ce procédé.

Par rapport aux alliages identifiés sur les catalyseurs, il semble que l'effet bénéfique
de la dilution existe seulement pour P'alliage avec le plus faible rapport atomique Sn / Pd
(Pd;Sn). Des proportions plus fortes de Sn (Pd,Sn et PdSn) peuvent empécher I’adsorption
du diéne, entrainant les mauvaises performances des catalvseurs CATO2 et CATOS, qui ont

ces alliages.
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L’existence d’un effet électronique n’a pas €1é écartée, mais ce dernier n’a pas eu
d’influence mesurable sur la sélectivité globale, par rapport aux catalyseurs mono-
métalliques.

Dans ’hvdrogénation de I’hexa-1.3-diéne, la présence d’un deuxiéme métal n’a pas
apporté d’avantage. La sélectivité globale, en utilisant les catalyseurs mono ou bi-
métalliques, s’est montrée encore que dans le premier cas. Cela s’explique par 1’adsorption
Iégérement plus forte de ’hexa-1,3-diéne par rapport a ’hexa-1,5-diéne. Quant a sélectivité
fractionnelle pour la formation du 1-hexéne, les catalyseurs mono-métalliques, avec des
particules entre 8,4 et 10,8 nm se sont montrés les meilleures.

Ces résultats ont été expliqués en fonction de la capacité inhérente du palladium a
isomériser des doubles liaisons, ce qui est désirable dans ce cas. Les résultats ont suggere
aussi D'existence d’un effet géometrique, lié a la distribution des différents plans
cristallographiques des particules métalliques en fonction de leurs tailles.

11 a éte proposé un mécanisme de réaction entre le diéne fortement adsorbé ( neuf fois
plus fortement adsorbé que les isomeéres hexénes) et I’hydrogene solubilisé dans le milieu,

selon une cinetique d’ordre zéro, jusqu’a des niveaux élevés de conversion.

5. Conclusions

D’apres les résultats, les sites catalytiques obtenus, au niveau de composition et aussi
de taille, se sont montrés tres sensibles aux méthodes et conditions utilisées pendant les
étapes de preéparation des catalyseurs.

Le contrdle de la préparation est donc trés important, car 1’une et ’autre des réactions
d"hydrogénation de I"hexa-1.5-diéne et de "hexa-1,3-diéne se sont montrées sensibles a la
structure des catalyseurs, tant en activité qu’en sélectivité pour la formation du 1-hexéne.

Selon les résuitats, il y a des différences entre "hydrogénation des doubles liaisons
voisines et isolées. Il est difficiie ainsi trouver un seul catalyseur qui fasse bien les deux
réactions. Ce travail a indiqué quelques chemins, qui doivent étre explorés pour atteindre ce

but.



