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RESUMO

Catalisadores monometalicos de paladio, cobre e paladio-cobre suportados sobre
silica e niobia foram preparados com teores de 0,5% ou 3% de Pd e 3% de Cu (% em
massa). O método de impregnaciio ou coimpregnacio seca foi empregado, utilizando-se
como precursores: cloreto de paladio e suifato de cobre. Os solidos foram secados e
submetidos a tratamentos térmicos distintos, a 300°C, sendo eles: calcinagdo sob ar
sintético, redugdo sob hidrogénio ou uma associagio desses.

Estes catalisadores foram submetidos a analise quimica elementar, quimissor¢io de
hidrogénio, titulagdo hidrogénio-oxigénio, microscopia eletrbnica de transmissdo,
espectrometria dispersiva de energia acoplada ao microscopio eletrdnico de varredura,
redugiio & temperatura programada e EXAFS. Testes cataliticos foram realizados com a
reacio de desidrogenagdo do cicloexano, e uma avaliacdo destes catalisadores foi realizada
na rea¢do de oxidagdo parcial do benzeno a fenol.

Os catalisadores monometalicos com 0,5% de palddio suportado apresentaram
dispersGes metalicas em torno de 20%, enquanto aqueles com 3% de Pd apresentaram
valores menores, em tormo de 7%, independentemente dos suportes utilizados ou dos
tratamentos térmicos a que foram submetidos. Tais dispersdes foram determinadas pelas
técnicas de adsorcdc de gases. A analise de catalisadores suportados sobre silica por
microscopia eletronica de transmissdo confirmou tais resultados. Os catalisadores calcinados
e reduzidos foram submetidos a analise por reducdo a temperatura programada, e os perfis
indicaram uma interag3o entre os dois metais suportados. A analise por EXAFS de sistemas
suportados em silica indicou que houve a formagio de ligas Pd-Cu, uma com alto teor em
Pd e outra com alto teor em Cu.

O emprego da nidbia como suporte dos catalisadores monometalicos de paladio
levou a um aumento de cerca de 40% na freqiiéncia de rotacdo inicial medida na reagfio de
desidrogenacio do cicloexano, a 300°C, quando comparados com os valores obtidos com os
sistemas sobre silica. A energia de ativacio da reacdo de desidrogenaciio do cicloexano,
entre 260 e 300°C, igual 67 kJ/mol foi determinada utilizando-se o catalisador 3%Pd/Nb,Os
reduzido. Os catalisadores bimetalicos suportados apresentaram atividade insignificante
nesta reagdo, bem como o catalisador 3%Cu suportado ndo mostrou qualquer atividade.

Os catalisadores foram avaliados na reagdo de oxidagZo do benzeno com oxigénio
na presenga de acido acético e agua, a 250°C e 1 atm, em fase gasosa, empregando-se um
reator tubular continuc. Os produtos condensaveis foram armadilhados em etanol, a 0°C,
durante 16 horas de reagdo. Embora, as conversdes de benzeno obtidas tenham sido muito
baixas, a adi¢do de 3%Cu ao sistema contendo 0,5%Pd/SiO; calcinado melhorou
significativamente a producéo de fenol mantendo uma seletividade de 838%.

Os resultados do presente trabalho permitem concluir que o excesso de cobre em
sistemas bimetalicos Pd-Cu modifica as propriedades cataliticas e de adsorgdo do Pd, devido
a interagdo Pd-Cu.

Palavras-chave: catalisadores bimetalicos de paladio-cobre, paladio, cobre, silica, nidbia,
desidrogenacio do cicloexano, oxidagio do benzeno



ABSTRACT

Palladium catalysts, copper and palladium-copper supported on silica and niobia
were prepared with metallic contents of 0,5% or 3% of Pd and 3% of Cu (% mass). The
incipient impregnation or coimpregnation method by using palladium chloride and copper
sulfate was employed. After its drying, different thermal treatments at 300°C were carried
out: calcination under synthetic air flow, reduction under hydrogen flow and its
associations.

These catalysts were characterized by inductively coupled plasma-atomic emission
spectrometry, hydrogen chemisorption, Hp-O, titration, transmission electron microscopy,
energy dispersive spectrometry by scanning electron microscopy, temperature programmed
reduction and extended X-ray absorption fine structure. The catalytic systems had its
activities evaluated in the cyclohexane dehydrogenation and benzene oxidation reactions.

The chemisorption results indicated that the metallic dispersion decreased from
20% to 7% when the content of Pd was increased from 0.5% to 3%. Such results were
confirmed by transmission electron microscopy in specific case of Pd/SiO; TPR analysis of
calcined and reduced catalysts suggested a possible interaction among the two supported
metals. EXAFS characterization of silica supported systems confirmed the formation of
Pd-Cu alloys in the bimetallic systems with high Pd or Cu contents.

With regard to Pd/Nb;Os catalysts, the turnover number obtained in the
cyclohexane dehydrogenation at 300°C was 40% higher than those obtained with the
Pd/S10; systems. The activation energy for cyclohexane dehydrogenation reaction, in the
range 260°C to 300°C, was of 67 kJ/mol. The bimetallic catalysts showed very low
turnover numbers (practically close to zero), and the catalysts 3%Cu supported did not
show any activity.

The catalytic systems were employed in the benzene oxidation reaction with
oxygen in the presence of acetic acid and water. These reactions were conducted at 250°C
and latm by using a continuous tubular reactor. The products of reaction were trapped in
ethanol at 0°C during 16 hours. Although, in these conditions, the benzene conversion had
been very low, the addition of 3%Cu on 0.5%Pd/Si0; calcined improved significantly the
phenol production maintaining 88% of selectivity.

The results of the present work suggest that an excess of copper for bimetallic
systems Pd-Cu modify the catalytic and adsorption properties of palladium due to an
interaction Pd-Cu.

Keywords:: bimetallic catalysts, palladium-copper, niobia, silica, cyclohexane
dehydrogenation, benzene oxidation.
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INTRODUCAO

Os metais de transi¢io do grupo VIII da tabela periddica tém sido identificados
como catalisadores bastante ativos para diversos tipos de reacdo, tanto para as de oxidacio
quanto as de redugdo. Dentre esses metais, o paladio (Pd) tem mostrado alta atividade para
diversas reaches e, embora verifique-se uma evolugdc no nimero de trabalhos realizados
nos Ultimos anos, as propriedades cataliticas deste metal oferecem ainda numerosas

oportunidades para o desenvolvimento de pesquisas.

Na década de 50, observou-se que a adigdo de um segundo elemento a um metal
pode provocar profundas alteragdes nas propriedades cataliticas ¢ de adsor¢do. Neste
periodo, apareceram diversos trabalhos sobre catalisadores bimetéalicos compostos por
metais do grupo VIII, ativos para reagdes com hidrocarbonetos, e por metais do grupo IB,
inativos para estas reagdes. Uma grande ateng@o foi dada aos catalisadores Pd-Ag e Pd-Au,
sendo observado que a formacdo da liga entre os dois metais provoca grandes mudangas na
seletividade, beneficiando a obtengdo do produto de interesse. A formacio dos bimetalicos
produz também grandes mudangas nas propriedades de adsorgdo, como tem sido constatado

através de varios estudos de adsor¢éo de hidrogénio.

O interesse pelos catalisadores bimetalicos Pd-Cu tem aumentade desde os
primeiros estudos realizados por DE JONGSTE et al. {1980), sendo a silica e a alumina os
suportes mais empregados. No entanto, ainda ha poucos trabalhos sobre tais bimetalicos
suportados em Oxidos redutiveis. A niébia, denominagfo usada para o pentoxido de nidbio,
tem sido estudada em numerosas aplicagdes cataliticas como: controle de poluigdo,
oxidagio seletiva, reagbes com hidrocarbonetos, hidrogenagiio e desidrogenacdo, entre
outras. A maior aplicagio da niobia tem sido na drea de oxidacfo seletiva, atuando como
promotora de outros éxidos como a silica, a titdnia e a alumina, melhorando a atividade e

seletividade desses materiais.



Introducio

Desta forma, o melhor conhecimento dos bimetalicos Pd-Cu suportados em nidbia
(Nb20s), aliado ao interesse da aplicagio deste Ooxido facilmente obtido em nosso pais,
motivaram a realizagdo do presente estudo. A revisdo da literatura especializada
apresentou um numero elevado de publicagdes empregando a silica como suporte de
catalisadores metalicos. Tal fato, foi importante para a sua escolha como um suporte com
propriedades e caracteristicas bem definidas, a fim de possibilitar a comparagio dos

resultados de tais sistemas com aqueles suportados em niébia.

Assim, o objetivo deste trabalho € o estudo de sistemas Pd-Cu suportados sobre
nidbia e silica, em diferentes proporgGes Pd/Cu e tratados sob diferentes condigdes térmicas
como a calcinagdo e a reducgdo diretas, e em alguns casos, a associagfio destes dois
tratamentos. O emprego de tais sistemas na oxidagio de benzeno e na reagio de

desidrogenaco do cicloexano é também objetivo deste trabalho.



Capitulo 1

Revisido Bibliogrifica

Este capitulo apresenta uma revisio da literatura sobre técnicas de preparacdo de
catalisadores contendo paladio e cobre suportados, bem como de suas principais

caracteristicas e aplicagdes em catalise heterogénea.

1.1 — Catalisadores Monometalicos de Paladio

Catalisadores metalicos a base de elementos quimicos do Grupo VI sio
largamente empregados em processos industriais. Dado o alto custo de tais elementos, €
necessario explora-los ao maximo, o que se faz depositando-os sobre um suporte com a
finalidade de expor todos os atomos metalicos, ou seja, atingir 100% de dispersdo metalica.
De uma boa selegdo do suporte e da técnica de preparagdo adotada dependera a obtencdo de
catalisadores com as propriedades quimicas e fisicas desejadas. Além disso, é necessario
conhecer a influéncia de varios fatores envolvidos nos procedimentos de preparagdo, dentre
os quais pode-se citar: a natureza dos precursores metalicos, o método de preparagio e os
tratamentos térmicos realizados. Qutros aspectos a serem considerados incluem, por
exemplo, a ocorréncia simultinea de absor¢do e adsor¢io quando das caracterizagdes
empregando o hidrogénio, bem como a existéncia de uma forte interagfio do paladio com

alguns suportes, casos ja relatados quando do emprego da titdnia e da nidbia.

A Tabela 1.1 retine informagdes da literatura sobre trabalhos relativos a preparagio

de catalisadores de palddio suportado.



Tabela 1.1 - Métodos de Preparagdo de Catalisadores de Paladio

Referéncia Suporte | Método | Teorde | Sal Precursor Secagem | Calcinagio Redugiio
Metal(%)
Sinfelt e Yates, Si0; IS 10 PdCl; + HCI 105°C/ 450°C/2 h
1967 1 noite
Aben, 1968 8i0,, ALOs | IS, TI | 0,53 a 15§ PdCl; + HCI 120°C/3 h 500°C/ 3h 400°C/1 h
Pd(NH;),Cly
Boudart e SiO, IS, TT {24284 PdCl, + HCI 500°C/ 380°C/1 h
Hwang, 1975 Pd(NH;)4Cly 1 noite
Bozon-Verduraz |SiOz, Al,O;,{ IS, TI | 1,5a12 | PdCl, + HCI 120°C/3 h 200°C/1 he
et al,, 1978 TiO, PA(NH;)4Clz 300°C (IS);
100°C/2 h(TT)
Tauster et al., TiO, IS 2 PdCl, + HCl | 120°C/16 h 175°C/1 hou
1978a 500°C/1 h
Omar et al., 1979 | Si0, , AL;O5,| IS, TI | 1,25a 10| PdCl; + HCI 120°C/3 h 300°C/6 h
TiO, PA(NOs),
Pd(NH;)4Clh
Vannice et al, Si0; , ALOs, IS 2 PdCl, + HCI ar/16 h 120°C/30 min,
1981 Si03-Al20;, 260°C/30 min
Ti0, e 400°C/1 h
Wang et al., 19811 S8i0, , ALOs, IS 1,86 a PdCl, ar/l6 h 500°C/ 3h | 400°C/1 hou
TiO, 10,28 700°C/2 h
Gubitosa et al., Si0, | 0,60 a H,PdCl,4 110°C 400°C/2 h
1983 495 | PA(NH;).Ch
Pd(NH;)«OH),
Pd(C;Hs),
Chen et al., 1983 AlLO; IS 03a3 PdCl; + HCI 300°C/5 min 135°C/2 h
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Referéncia Suporte | Método | Teorde | Sal Precursor Secagem | Calcinagfo Reduciio
Metal(%o)
Boitiaux et al., Al,O3 I 0,17 a Pd(CsH70,), 120°C 200-600°C 300-800°C
1983 0,76
Fleisch et al., SiO;eLay0s] IS, TI | 0,7529 | PdCl, + HCl |[vacuoa 65°C| 350°C/2h 300°C/3 h
1984
Bracey e Burch, | Si0; e TiO2 I 2 PdCl, 127°C/16 h | 300°C/1 h 200-500°C
1984
Chang et al,, Si0y, ALOs,| TLI ias PdCl; + HCI 110°C 400°C 400°C
1985 C, TiO, PA(NH;)4Cla
Rieck e Bell, Si02, La0s | IS, T 1,929 H/PACly + 120°C/3 h 350°C/2 h 300°/3 h
1985 HCI
Rieck e Bell, SiO2e TIO, | IS, TI 1,7-2 H4PdCly + 120°C/3 h 350°C/2 h 150-500°C
1986 HCI
Rieck ¢ Bell, Si0, TI 0,66 Pd(NH3},Cla vacuo a 350°C/2h {200-800°C/2 h
1987 Tamb
Gao e Schmidt, Si0, IS 5 PdCl, ar 800°C/4 h [250°C e 650°C
1989 ' por 4 h
Hicks et al., 1990 Al; O3 TI H,PdCly 105°C/ 500-900°C/ 300°C/1 h
1 noite 2h
Rahaman & MgO, SiO;, 1S 0,54 -1,1| PdClL, + HCl | Tambou 120°C,
Vannice, 1991 | 8iO-ALO,, | TI PAINH,)(NOs),, | 120°C/ 175°C ou
AL Os, TiO,, Pd(acac); 1 noite 400°C/1 h

Leon & Vannice, Si0, TI | 1,23-2,48 | PA(NH,)((NOs) | 120°C | 300-500°C | 300°C ou
1991 3 400°C
Sepulveda & Si0, IS, T1 0,3 Pd(NO3),, 110°C 100-600°C/ 300°C
Figoli, 1993 Pd(Ac),, PdCl, 2h
Torok, 1994 $i0, I 3 PdCl; 500°C/16 h
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Referéncia Suporte | Método | Teorde | Sal Precursor Secagem | Calcinagfo Redugio
Metal(%)
Bonivardi & SiO; Tl 1,1a77 Pd(AcO), 150-450°C/ |200-450°C/2 h
Baltanas, 1994 2h
Aramendia et al., | Si0;-AlPO4 1 0,5 NaPdCly 120°C/12 h 450-600°C/1 h
1995 Sepiolita
Dropsch & Si10; , AlLO;, IS 2-10 | Pd(NO3)2H,0 | 130°C/4h | 400°C/14 h 200°C ou
Baerns, 1997 TiO, 500°C/3 h
Pinna et al., 1997 Si0; 2,4 400-600°C 250°C
Burch & Ramli, | SiOs, ALOs| IS 1 Pd(NO;3 ), 120°C/4h | 500°C/16h | 350°C/1h
1998
Gotti & Prins, 810, , ALOy IS 3e4,5 | PdNH:).(NOs) | 120°C/16h | 450°C/2h 450°C/1 h
1998 PdCl,,
Pd(NO»),
Maia et al., 1988 Nb2Os, IS 2 PdCi, 110°C/20 h 300°C ou
AlL,O, 500°C
Noronha et al., Nb,Os IS 1,82 PdCl; VAcuo a 400°C/2 h 500°C
1990 PA(NOs); 80°C ou
120°C/18 h

Noronha et al,, | NbyOs, Si0; IS 2 PdCl, 120°C/18 h 400°C 300°C ou
1991 1 500°C
Noronha et al., Nb,Os I 1,3 PA(NOs), 120°C/16 h | 400°C/2h |300°C/16 hou
1996 500°C/2 h
Higashio & Nb;Os.n 1 0,1 PdCl, red. ¢/ NaHy
Nakayama, 1996 H,0 e calc. 300°C

TI - troca i6nica, I - impregnagiio umida e IS - Impregnaco seca
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SINFELT & YATES (1967) usaram o método de impregnagio a seco para a
preparagdio de um catalisador 10%Pd/Si0,, o qual foi empregado na reagdo de
hidrogendlise do etano. Apos secagem ao ar a 105°C por cerca de 12 horas, o catalisador
foi reduzido sob fluxo de hidrogénio a 450°C por um periodo de 2 horas. A 4rea metilica
especifica, igual a 47 m?/g de metal, foi determinada por quimissor¢io de CO, e conduziu a
um didmetro médio das particulas de paladio de 10,6 nm. Tal dimensio média foi

confirmada pelos resultados obtidos por Difracdo de Raios-X .

ABEN (1968) estudou a quimissor¢do do hidrogénio em catalisadores de paladio
suportados sobre silica ou alumina. No caso especifico da silica, os catalisadores foram
preparados por duas técnicas: impregnacdo umida (precursor PdCl;) e troca ibmnica
(precursor Pd(NH3)4Clz). O autor empregou uma temperatura de redugio igual a 400°C, a
fim de evitar a sinterizagio pronunciada do metal. O estudo desses catalisadores tratados
sob hidrogénio por 20 h, a temperaturas entre 400 e 800°C, mostrou que a razdo H/Pd
diminui drasticamente apos o tratamento nas temperaturas mais altas. O didmetro médio
das particulas variou de 2,2 nm a 6,85 nm, em fungio da temperatura de redugio
empregada.  Estes resultados foram confirmados por Microscopia Eletronica de
Transmissdo (MET), indicando que a quimissor¢io de Hy € uma ferramenta para a
determinag8o da area metélica de catalisadores de paladio, desde que as condi¢des dessa
analise sejam bem escolhidas. O autor, além de apresentar dados referentes a diversas
isotermas de H; , mostrados na Figura 1.1, indica as condi¢cdes de Nernst (1963) como
sendo aceitaveis para a determinacio de areas metalicas em catalisadores de paladio, tais
como, por exemplo: temperatura de 70°C e pressdo de Hy de 1 Torr. Trabalhando-se
assim, a absorg#o de hidrogénio fica reduzida a aproximadamente 0,002 atomos de H por
atomo de Pd e a estequiometria de adsor¢do nrreversivel € de um atomo de H por &tomo de

Pd exposto.

Atraveés de trés isotermas construidas a partir de dados obtidos pelo método de
analise proposto, analisando-se catalisadores com {rés tamanhos meédios distintos de

particulas metalicas, quais sejam, Pd/Si02 com dimenstes médias de 2,5 nme 13 nm ¢ Pd
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massico com dimensdes superiores a 50 nm, o autor mostrou que a forma inicial das
isotermas € comum aos trés casos, sendo devida a fase a do hidreto. A diferenca
subsequente, devida a difusdo do hidrogénio nos cristalitos do metal, comprova que a fase

B-PdH decresce com o tamanhe de particula, conforme pode ser observado na Figura 1.2.

32~ PHatafm) 310
3i 290

28 -

280
24~
250
204 B
285
12
12 - 200
8
4- i
o T Y - T “'80
o} 0,2 0,4 0,6
H/Pd
Figura 1.1 - Isotermas hidrogénio-paladio de 80°C a 313°C.

(ABEN, 1968)

BENSON et al. (1973), utilizando catalisadores comerciais 5%Pd/ALQO;,

estudaram a determinagdo da area metalica de paladio empregando titulagdes H-O,. Os
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autores em questio constataram que & temperatura de 30°C, a fase beta comeca a se formar
quando a pressio de hidrogénio atinge 17 Torr, enquanto que a 100°C esta fase sO aparece a
partir de 350 Torr. Efetuando titulagbes Hy-O, a 100°C, verificaram ser este o método mais
sensivel para a determinagiio da area metalica especifica dos catalisadores, j& que trés
atomos de hidrogénio s3o consumidos para cada atomo de paladio superficial. Uma outra
vantagem da titulagio é que tal técnica pode ser usada com catalisadores reduzidos que
foram expostos ao ar, sem a necessidade de uma pré-ativagio a alta temperatura, a qual

poderia alterar a dispersdo da fase metalica.
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Figura 1.2 - Isotermas hidrogénio-paladio para Pd suportado e massico.
(ABEN, 1968)
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BOUDART & HWANG (1975) ap6s estudarem diferentes técnicas para a
preparagdo de catalisadores de paladio suportado sobre silica, observaram que aqueles
preparados por troca idnica apresentavam uma dispersio da fase metilica maior do que
aqueles preparados pelo método de impregnacfio seca. Os autores verificaram que a
solubilidade do hidrogénio em paladio diminui linearmente com o aumento da porcentagem

de dispersdo do metal, sendo nula quando a dispersdo é de 100%.

BOZON-VERDURAZ et al. (1978) usaram duas técnicas para a preparacdo de
catalisadores de paladio suportados sobre SiO;, ALO; e TiO,: impregnagdo seca e troca
ibnica. As analises dos catalisadores reduzidos efetuadas por XPS mostraram que o método

de troca 10nica levou a dispersdes mais altas daquele metal.

TAUSTER et al. (1978a) prepararam catalisadores de Os, Pt, Ir, Ru, Rh e Pd
suportados sobre TiOz. O precursor de paladio foi uma solugiio de PdCl; e o método de
preparagdo empregado foi o da impregnag3io seca. Foram utilizados dois tipos de
tratamentos térmicos: o primeiro consistiu de uma redugio a 500°C por uma hora, seguido
de resfriamento sob fluxo de H; até 450°C, com vacuo a esta temperatura por meia hora e
resfriamento sob vacuo dindmico até a temperatura ambiente, ou redugdo a 175°C por uma
hora, vacuo por duas horas e resfriamento sob vacuo dindmico até a temperatura ambiente.
Os autores constataram que a reducdo a 175°C conduz a um catalisador bem disperso, que
exibe capacidade de adsor¢fo tanto de H,; como de CO. No entanto, a reducgiio do
catalisador a 500°C diminui sua capacidade de adsorgdo a praticamente zero. Medidas de
MET e de DRX mostraram que a perda da capacidade de adsor¢do nio € devida ao estado
de aglomeragio do metal. Dessa forma, os autores consideraram o fendmeno da supressdo
da capacidade de quimissor¢do de hidrogénio e de mondxido de carbono como sendo
devido a uma interaco metal-suporte forte, ou seja, a existéncia de SMSI (strong metal-
support interaction). Tal interagdo pode ser eliminada por um tratamento sob oxigénio;
assim um catalisador reduzido a 500°C (H/M = 0,05), quando oxidado a 400°C por uma
hora e novamente reduzido a 175°C, retomou o mesmo valor de H/M (cerca de 0,93)

apresentado quando do emprego de uma simples reducio a 175°C. Tal fato levou os
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autores a concluir que a forte interagdo do paladio com o suporte (SMSI) pode ser revertida.

OMAR et al. (1979) estudaram catalisadores de paladio suportade em silica,
alumina ou titdnia, preparados por impregnagio seca, sendo estes destinados a reagdo de
oxidagio do etileno. Trés catalisadores contendo 10%Pd/SiO;, preparados com precursores
diferentes, PdCl, Pd(NOs)» e Pd(NH3)«Cl,, mostraram que a dispersio, de
aproximadamente 7%, ndo depende da natureza do sal precursor utilizado. Nestes casos, os
valores das areas metalicas especificas foram de aproximadamente 40 m*/g de metal, tendo-
se didmetros médios de particulas com aproximadamente 12,5 nm. A partir das medidas
cinéticas efetuadas em um microreator dindmico diferencial, a pressdo atmosférica e para
temperaturas de reagdo entre 100 e 230°C, os autores constataram que para a maioria das
amostras, catalisadores reduzidos in situy, a atividade para a oxidagdo do etileno e a
seletividade em acido acético eram baixas até a temperatura de 110°C, tendo sido
encontrado os melhores resultados quando empregado o catalisador de Pd suportado em
Si0,. Em seguida, ao utilizarem na oxidac#o do etileno dois valores diferentes para a razio
molar oxigénio/etileno, uma para a obtengfio de uma mistura rica em oxigénio e outra para
a obtengdo de uma mistura pobre, 0s autores observaram que com a utiliza¢dio de misturas
ricas em oxigénio tanto a atividade como a seletividade aumentaram significativamente,
sendo idénticas para todos os catalisadores analisados. Os autores propuseram que o
trabalho em condi¢des de alta conversdo teria levado & destruigdo das interacles paladio-

suporte e a uma modificac@o da superficie dos catalisadores.

VANNICE et al. (1981) prepararam diversos catalisadores de paladio suportado
sobre silica, alumina, silica-alumina e titdnia, com um teor metalico aproximado de 2%. O
método de impregnaciio seca foi utilizado, com solugio impregnante de cloreto de paladio.
Os materiais foram a seguir secados & temperatura ambiente por 16 h em ar e reduzidos
empregando-se trés patamares de temperatura: 120°C por 30 min, 260°C por 30 min e
400°C por 1 h. Os tamanhos das particulas metalicas, determinados a partir de
quimissor¢do de hidrogénio e quimissor¢io de monoxido de carbono, apresentaram

concordincia entre os valores obtidos pelas duas técnicas, sendo aproximadamente 5,7 nm
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para o catalisador 1,93%Pd/SiO; e 6,2 nm para o catalisador 1,86%Pd/TiO,.

WANG et al (1981) numa continuagdo do trabalho citado anteriormente,
caracterizaram os diferentes catalisadores por difragdio de raios-X, além do emprego das
quimissor¢des de hidrogénio e de mondxido de carbono, obtendo concordéncia de
resultados. Nas medidas de quimissor¢do admitiram as hipdteses de existéncia de
particulas metalicas na forma esférica, estequiometrias de adsor¢do iguais a um, tanto para
H/Pd quanto para CO/Pd e utilizaram o valor da densidade de sitios metélicos de Pd igual a
1,3x10"sitios.m™. Efetuando as medidas de quimissor¢éo de hidrogénio a 27°C e 225 Torr,
os autores verificaram que a razio de hidrogénio absorvido por 4tomo de paladio foi de
0,52, no caso do catalisador 1,93% Pd/Si0O,;. As freqiiéncias de rotagdo na reagdo de
hidrogenacdo do CO, efetuada a 275°C, pressdo total de 1 atm e com razio molar Hy/CO=
3, aumentaram na seguinte ordem: Pd/Si0; << Pd/Si0:-Al;03, Pd/ALO; < Pd/TiO; . Os
autores justificaram a maior atividade apresentada pelo catalisador Pd/TiO; como sendo
devida a uma mator concentragiio de hidrogénio na superficie do metal, compensando a

redu¢io acentuada da cobertura de CO.

BOND (1982) em um trabalho genérico sobre a modificacio das propriedades
cataliticas devidas as interagdes metal-suporte, classifica estas ultimas em fracas (por
exemplo em SiO; e AlxOs), médias (em zedlitas) ou fortes - SMSI (metais suportados em
oxidos redutiveis, como por exemplo a TiQ;). Segundo o autor, os metais depositados
sobre as zedlitas tornam-se deficientes em elétrons, enquanto que scobre titdnia reduzida eles

estio enriquecidos em elétrons.

GUBITOSA et al. (1983) pesquisaram o emprego de diferentes precursores de
paladio na preparagdo de catalisadores suportados sobre silica, a fim de avaliar as
influéncias das técnicas de preparagio sobre a dispersio da fase metalica. Os autores
constataram que as melhores dispersdes foram obtidas com o emprego de complexos
aminicos (dispersdo metalica entre 62% e 77%). Analises por Reducfo & Temperatura
Programada foram realizadas a fim de estudar a redutibilidade dos catalisadores, sendo
observado que a redutibilidade diminui na seguinte ordem: H,PdCls > Pd(C:Hs), >
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PA(NH;3)iCl; = Pd(NH;)«OH); . O catalisador preparado a partir de uma solugio de
HPdCL; mostrou a formac@ic de PAdO. Essa fase oxida de Pd foi facilmente reduzida pelo

hidrogénio mesmo a temperatura ambiente.

CHEN et al. (1983) prepararam catalisadores com teores de 0,3 até 3% de paladio
suportado sobre alumina, utilizando o método de impregnagio seca. Os tratamentos
térmicos empregados incluiram calcinagio a 300°C por 5 min sob 150 Torr de oxigénio,
redugdio com hidrogénio a 135°C por 2 h e a seguir vacuo a 380°C por 18 h. Os autores
observaram que a dispers@io dos catalisadores diminuiu com o aumento do teor de paladio
no catalisador. A dispersdo do catalisador 0,3%Pd/ALOs foi igual a 44,4%, enquanto que
para o catalisador 3%Pd/Al;0; foi de 13,4%. Tais resultados foram obtidos com o emprego
de sete diferentes técnicas de quimissor¢@o, inclusive titulagio H,-O, a temperatura

ambiente, com concordéncia entre os resultados obtidos.

BOITIAUX et al. (1983) usaram acetilacetonato de palddio como precursor para a
impregnagdo de uma alumina de baixa area especifica. O catalisador foi secado a 120°C, a
fim de evaporar o benzeno usado como solvente na impregnacdo. Os diversos tratamentos
térmicos de calcinagiio e de redugBo empregados levaram 4 obtengiio de catalisadores
apresentando dispersdes diferentes, as quais foram determinadas por quimissor¢do de CO.
Analises por Microscopia Eletronica de Transmissio confirmaram que catalisadores
calcinados a 300°C e reduzidos ate 350°C alcancaram dispersdes muito proximas a 100%

com didmetro médio das particulas metalicas inferior a 1,0 nm.

FLEISCH et al. (1984) empregaram o método de impregnac3o a seco para a
preparagdo de catalisadores de Pd suportado sobre silica, a partir do precursor HoPdCly
obtido através de PdCl, e HCl, segundo o método de Aben (1968). Os catalisadores
Pd/Si0; com teores de 0,75; 2,0; 5.1 e 5% mostraram dispersdes de 28, 35, 26 e 18%,

respectivamente.

BRACEY ¢ BURCH (1984) estudaram a influéncia da temperatura de redugio
sobre a morfologia de catalisadores de paladio suportado sobre silica e titdnia. Através do
método de impregnacdo Gmida, os autores prepararam catalisadores contendo 2% em
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massa de paladio empregando solugdes aquosas de PdCly . O excesso de agua foi retirado
com o auxilio de um rotavapor, apods o que os catalisadores foram secados em estufa a
127°C por 16 h, seguindo-se uma calcinagio sob fluxo de ar a 300°C por 1 h. Para as
medidas de é4rea metalica especifica por volumetria de hidrogénio e de monéxido de
carbono, os catalisadores foram reduzidos entre 200 e 500°C, tendo sido observado que a
dispersdo do paladio ficou em torno de 12%, independentemente do suporte empregado.
Este valor € menor do que aquele normalmente esperado para catalisadores Pd/Si0O- , tendo
tal fato sido atribuido ao método de preparagio empregado. Os catalisadores Pd/TiO,
reduzidos em temperaturas superiores a 400°C mostraram baixas capacidades de adsorgio
hidrogénio ou CO, bem como menores atividades para a hidrogendlise do etano realizada a

400°C, o que foi explicado pelos autores com a hipdtese da presenca de SMSL

CHANG et al. (1985) desenvolveram estudos de reduco & temperatura
programada sobre catalisadores com teores de paladio de 1 a 5% suportado sobre silica,
titdnia, alumina. Para os dois métodos de preparagio empregados, impregnacio umida e
troca idnica, observaram que o paladio foi reduzido a temperaturas menores que 200°C.
Segundo os autores, os tratamentos térmicos sob hidrogénio a temperaturas superiores a
300°C pode levar a SMSI e a sinterizagio, sendo a absorgio de hidrogénio pelo paladio
suprimida pela SMSL Os catalisadores de Pd/SiO, reduzidos em duas temperaturas
diferentes, a 400°C e 600°C, ndo apresentaram SMSI, enquanto o cataiisador Pd/ALO;
apresentou SMSI quando foi submetido a reducdo na temperatura de 600°C, o que pode ser
removido por um tratamento de calcinacdo a 400°C. Para as mesmas condigGes de reducio,
tanto a sinterizacfio dos catalisadores suportados quanto & tendéncia de formagio de SMSI
seguiu a tendéncia: Pd/Ti0; > Pd/ALO; > Pd/SiO;.

RIECK & BELL (1985, 1986) desenvolveram estudos sobre a interagdo de
hidrogénio e CO com catalisadores de paladio suportado sobre silica, lantinia e titdmia. Os
catalisadores suportados sobre silica foram preparados a partir de uma soluco de HoPdCl4
em HCl 1IN, empregando dois métodos de impregnacdo: a impregna¢do seca e a troca

idnica. As amostras foram secadas, calcinadas a 350°C por 2 h sob fluxo de mistura 21%
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O, em He, e a seguir reduzidas sob H; a 300°C por 3 h. Para os catalisadores com
composi¢des 2% e 9% de Pd/Si0, as dispersdes foram de 35% e 18%, respectivamente,
tendo sido medidas através de titulagio H-O,. Os tamanhos médios das particulas
metalicas calculados para tais catalisadores foram de 3 nm e 6 nm, respectivamente. Os
autores estudaram a dispersdo do paladio em fungio da temperatura de redugdo, numa faixa
de temperatura de 150°C a 500°C. Nenhuma variago de dispersdo foi observada tanto para
os catalisadores suportados em silica como em titania, os quais foram reduzidos a 150, 300
e 400°C. RIECK & BELL (1987) complementaram estes estudos com catalisadores
0,66%Pd/Si0;, entio preparados por troca idnica a partir de uma solugdo aquosa de
Pd(NH;)4Cl,, a 25°C, com pH = 12 ajustado com a adigio de NH,OH. Os materiais foram
secados sob vacuo a temperatura ambiente, as condi¢des de calcinagio foram as mesmas
anteriormente descritas e foram reduzidos por 2 h numa temperatura de redugio na faixa de
200°C a 800°C. Os resultados obtidos mostraram uma dispersfio do paladio igual a 85%
quando a temperatura de redugdo do catalisador foi de 200°C, enquanto que 0 aumento da
temperatura de redugfio levou a dispersdes menores, como exemplo o tratamento na
temperatura de 800°C levou a obtengiio de 28% de dispersdo. Os autores observaram a
influéneia da dispersio do palddio na rea¢do de hidrogenacio do monédxido de carbono a
metano, tendo sido encontrado que a freqiiéncia de rotagdo para a metanagdo aumenta com

a diminuic¢do da dispersdo.

JOYAL & BUTT (1987) prepararam catalisadores de paladio suportado sobre
silica, com teores massicos do metal de até 2%, a partir de troca idnica com O precursor
Pd(NH;3)4(NO3),. Os catalisadores com dispersfes variadas {(entre 5 e 80%) foram
caracterizados tanto pela quimissor¢io de hidrogénio como pela titulagdo Hz-Oa, a fim de
comparar estas técnicas. O Gltimo método revelou valores mais baixos de dispersdo, sendo
a razdo dos resultados obtidos pelos dois métodos de aproximadamente 0,83, a qual se
mostrou independente do tamanho medio das particulas metalicas. Os autores concluiram

que nas analises realizadas por quimissor¢do acima de 60°C ¢ correto usar H/Pd = 1.

GAQ e SCHMIDT (1989) estudaram o efeito dos tratamentos térmicos de
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oxidagdo e reducdo sobre catalisadores de Ru, Rh, Ir, Ni, Pt e Pd suportados sobre silica.
Os catalisadores foram preparados a partir da impregnacdo do suporte com solu¢des
aquosas dos respectivos cloretos metalicos, de forma a obter um teor metalico de 5% em
massa. As amosiras foram secadas e calcinadas em ar a 800°C por 4 horas, a fim de
obterem baixas dispersdes metalicas. Analises dos catalisadores reduzidos, realizadas
através de XPS, mostraram que 0s agentes ativos estio totalmente reduzidos ao seu estado
de valéncia zero, apds aquecimento sob hidrogénio a 250°C. Tal resultado foi confirmado
por difracio de raios-X, técnica com a qual nfo foi observada nenhuma raia de difragdo

relativa a fases de oxido de paladio.

KARPINSKI (1990) publicou um trabalho de revisdo sobre a catalise do paladio
suportado e massico, mostrando que ha indicios da existéncia de paladio deficiente em

elétrons no caso de catalisadores onde a dispersdo do metal € de aproximadamente 100%.

HICKS et al. (1990) verificaram o efeito de estrutura de catalisadores Pd/Al,Os
sobre a oxidagdo do metano. Os catalisadores foram preparados pelo método de troca
idnica, empregando-se solugdes de H,PdCly. Apds as etapas de filtragem e lavagem com
dgua destilada, os precursores obtidos foram secados em ar por uma noite a 105°C. O
material foi dividido em trés partes que foram a seguir calcinadas, em diferentes
temperaturas, a 500°C, 700°C e 900°C por 2 h em ar e posteriormente reduzidas a 300°C
por 1 h. As conversdes obtidas na reagdo de oxidagdo aumentaram com a diminuigdo do
tamanho de particula metalica. Os autores sugeriram que o 6xido de paladio disperso sobre
alumina é muito menos ativo do que o Oxido disperso sobre a superficie dos cristalitos de
paladio. E ainda que, o cloro introduzido no catalisador, durante a preparacdo do mesmo,

pode inibir a taxa de oxida¢do do metano.

RAHAMAN & VANNICE (1991) prepararam catalisadores de paladio sobre
MgO, Si0;, Al;Os, Si0:-ALO3 e TiO,. O catalisador Pd/SiO, foi preparado por troca
idnica, a partir de uma solugdo de Pd(NH3)4(NO;),.2H,O. Para os demais suportes foi
usada a impregnagdo seca, tendo sido empregado o acetilacetonato de paladio no caso do

suporte MgO, enquanto que para os suportes ALQOs;, Si0:-AlO3 e TiO; o precursor
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utilizado foi PACl:. Alguns precursores foram pré-tratados a 27°C por 30 min sob fluxo de
He e entfio a 120°C por 1 h. Em seguida, o fluxo de He foi substituido pelo de H; e as
amostras foram reduzidas a 120°C ou a 175°C por 1 h. Alguns precursores foram também
reduzidos a 400°C por 1 h, tendo sido previamente tratados sob He a 120°C por 30 min e a
260°C por 30 min. Todos os catalisadores foram caracterizados por quimissorgio de
hidrogénio, empregando-se a estequiometria de adsorgdo irreversivel H/Pd = 1. O didmetro
médio dos cristalites de Pd, d, foi determinado pela formula: d(nm) = 1,13/D, onde D € a
dispersdo. A variagdo da temperatura de reducao levou a obtengfio de dispersdes entre 21%
e 56% conforme Tabela 1.2. Pode-se observar que, apesar do tratamento de redugéo para o
catalisador 2,67%Pd/8iO; ter sido a 400°C, a dispersdo metalica obtida foi igual a 56%,

correspondendo a um didmetro médio das particulas metalicas igual a 2 nm.

Tabela 1.2 - Dispersio (D) e didmetro médio das particulas (d) de Pd
nos catalisadores. (RAHAMAN & VANNICE, 1991)

Catalisador Temperatura de D(%) d(nm)
reducio("C)
1,3% Pd/MgO 175 25 4,5
0,5% Pd/ALO; 400 44 2.6
1,1% Pd/TiO; 175 56 2,0
1,1% Pd/TiO; 400 21 5,4
1,1% Pd/Si10,-Al; 03 120 48 2,4
1,1% Pd/Si02-ALO; 175 33 3.4
1,1% Pd/8i02-Al0;3 400 25 45
2,67% Pd/Si0; 400 56 2,0
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Os catalisadores foram empregados nas reagdes de hidrogenacgio do tolueno, do
0-, m~ e p-xilenos, comparando-se os resultados obtidos aqueles da hidrogenagio do
benzeno. As maiores freqiiéncias de rotagio nessas reagdes foram obtidas com o emprego
dos catalisadores reduzidos com melhor dispersio tendo SiO:-AlO3 e de TiQ; como
suportes, ¢ as mesmas decresceram na seguinte ordem: benzeno > tolueno > p-xileno = m-
xileno > o-xileno. Esta ultima tendéncia foi atribuida a um efeito eletrdnico da adigio de
grupos metila sobre o anel aromitico, embora um efeito estérico também pareca ser
responsavel pelas baixas taxas obtidas durante a hidrogenagdo do o-xileno. Todas as
rea¢des foram de pnmeira ordem em relagdo ao H; e de ordem zero em relagdo ao
composto aromdtico. As energias de ativagio obtidas foram préximas aquela da
hidrogenagfio do benzeno, com valores médios de 11,8; 12,0; 12,7 e 13,7 kcal/mol para

tolueno, m-xileno, o-xileno e p-xileno, respectivamente.

LEON & VANNICE (1991) prepararam catalisadores de paladio suportado sobre
silica, com teores metalicos de 1,23% e 2,48%, empregando a técnica de troca idnica a
partir de solugdo de Pd(NH3)4(NOs),. Apos filtragem e lavagem com égua, o precursor foi
secado a 120°C ao ar por varias horas. Alguns catalisadores foram reduzidos diretamente e
outros foram calcinados antes da reducdo. Os tratamentos térmicos foram realizados a
temperaturas de 300, 400 e 500°C, para a calcinagfo, e de 300 e 400°C para a redugio. Os
autores constataram que a estequiometria de adsorgio do hidrogénio, (H/Pd) variou desde
1,45a ~196°C até 0,05 a 400°C.

SEPULVEDA & FIGOLI (1993) prepararam catalisadores Pd/SiO; por troca
ibnica, empregando como sal precursor PdCl, , previamente dissolvido em NH;OH a pH =
11. A silica, com 4rea especifica de 270 m®.g !, foi mantida em solugio de NH,OH, antes
e durante a adicio da soluglio de paladio. Apods secagem a 110°C, os solidos foram
calcinados a diferentes temperaturas sob fluxo de ar durante 2 h, sendo a seguir reduzidos a
300°C por 2 h. Os autores constataram para catalisadores contendo 0,3% de Pd um aumento
da dispersio da fase metalica com o aumento da temperatura de calcinagfo até 500°C,

conforme Tabela 1.3, tendo sido obtido um valor maximo de 95% da dispersdo a 300°C,
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entretanto a dispersdo diminuiu para 15% quando a temperatura de calcinaclo foi igual a
600°C. Os autores imputaram tal queda da dispersdo, quando de calcinagdes acima de

500°C, ao fendmeno de sinteriza¢io.

Tabela 1.3 — Dispersio (D) e didmetro médio das particulas (d)
em catalisadores 0,3% Pd/SiO; reduzidos a 300°C

previamente calcinados em diferentes
temperaturas. (SEPULVEDA & FIGOLIL, 1993)
Temperatura de D(%) d(nm)
caicinagio("C)

100 53 2,18

200 85 1,36

300 95 1,22

400 90 1,29

500 89 1,30

600 15 7,70

TOROK et al. (1994) prepararam catalisadores de Pt, Rh e Pd suportados em
silica, a partir de cloretos desses elementos. ApOs impregnagdo, os materiais foram
reduzidos a 500°C por 16 h sob fluxo de hidrogénio. A dispersdo metélica foi determinada
por quimissor¢do de hidrogénio, no caso de catalisadores de platina e de rodio, e por
quimissor¢io de CO para o catalisador de paladio. Os resultados obtidos foram
comparados com analises realizadas por microscopia eletronica de transmissdo, havendo
concorddncia dos resultados obtidos pelas duas técnicas, conforme Tabela 1.4. O

catalisador 3,0%Pd/Si0O, apresentou 15,4% de dispersio metalica e didmetro medio de
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particulas igual a 6,9 nm.

Tabela 1.4 - Resultados da caracterizacio de catalisadores
por quimissorciio e microscopia eletrénica de
transmissdo (MET). (TOROK et al., 1994)

Catalisador Quimissorcio® MET
D(%)° | d@m)° | d@mm)* | D(%)"
3,0%Pd/Si0; 15,4 6,9 6,5 16,4
3,0%Pt/8i0, 11,8 8,6 88 11,5
3,2%RN/Si0; | 27,0 3.9 4,3 24,4

a) Estequiometria de quimissorgio: H/Pt = H/Rh = CO/Pd = 1; b) dispersio = nimero de dtomos
metilicos expostos/mimero total de atomos metalicos; ¢) difimetro médio das particulas.

BONIVARDI & BALTANAS (1994) prepararam catalisadores de paladio pelo
método de troca idnica, usando acetato de palddio em solugdo aquosa de hidroxido de
amodnio, com composicOes iguais a 2,2% e 3,7% Pd/Si0,. Amostras desses catalisadores
foram submetidas a tratamentos térmicos diferentes: reducfio direta ou calcinagdo seguida
de redugfio, conforme Tabela 1.5. Os autores observaram que quando os catalisadores
foram preparados incluindo-se o tratamento prévio de caicinagdo, as dispersdes obtidas
foram maiores do que quando houve apenas a reducdo direta. Verificou-se também a
grande influéncia da temperatura de reduc@io que segue a calcinagdo, sobre a dispersio
metdlica. A menor temperatura de redugiio empregada, 200°C, foi alcangada uma disperséo
de 96% para o caso do catalisador 2,2 %Pd/Si0,.
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Tabela 1.5 - Dispersio (D) de catalisadores Pd/SiO, submetidos a
calcinacio e reducdo.(BONIVARDI & BALTANAS, 1994

Tratamento Téermico
Catalisador D(%)

calcinacéio (2h) | reducéo (Zh)
2,2% Pd/SiO, 370°C 200°C 96
2.2% Pd/Si0, 150°C 450°C 60
3,7% Pd/Si0O; 370°C 450°C 57
3,7% Pd/SiO; - 450°C 31

ARAMENDIA et al. (1995) estudaram catalisadores de Pd utilizando como
suporte uma silica modificada denominada F72 (silica modificada por AIPO4 na proporgdo
80:20 wiw Si0Oo/AIPO4). Os catalisadores com teor de 0,5% de Pd foram preparados a
partir da imersZo do suporte numa solug@o aquosa de Na;PdCly, seguindo-se a evaporagdo
do solvente em excesso e secagem a 120°C ao ar por 12h. Amostras do precursor foram
submetidas por lh a temperaturas de redug¢@o compreendidas entre 450 e 600°C. Com o
aumento da temperatura de reducdo, a dispersdo da fase metalica variou desde 57% até
34%, conforme Tabela 1.6. Durante a desidrogenagio do cicloexano a 450°C, a conversio
por unidade de area metalica especifica diminuiu sensivelmente com o aumento da
temperatura de reducdio do catalisador, como se a reacdo fosse sensivel ao tamanho de
particula metalica do catalisador. Sabendo que esta reagdo € conhecida como insensivel 4
estrutura, 0s autores propuseram que além de provocar a sinterizac@o metélica, o aumento
da temperatura de redugiio deve também ter efeito sobre a natureza dos sitios ativos do

catalisador.
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Tabela 1.6 - Propriedades de catalisadores 0,5%Pd/F72, determinadas
por quimissorcio de H,. (ARAMENDIA et al., 1995)

Temperatura de Sm ? ) Jd d*
reducio (°C) (m*/g Pd) (%) {nm)

450 252 57 3,6

500 229 52 4,0

550 220 49 4.1

600 150 34 6,0

a } Spe= drea metilica especifica; b) D = dispers@o metilics; ©) d = didmetro médio das particulas metdlicas

DROPSCH & BAERNS (1997) prepararam catalisadores com teores de 2, 5 ¢
10% de paladio suportado sobre silica, alumina e titdmia. Os catalisadores foram
preparados pelo método de impregnac@o seca, a partir de uma solugfo de nitrato de paladio
em acido nitrico diluido. Apoés a impregnagdo, os precursores foram secados em ar a
130°C por 4 h, calcinados em ar a 400°C por 14 h e a seguir reduzidos sob fluxo de
hidrogénio (40 cm’/min) nas temperaturas de 200°C ou 500°C por 3 h. Os resultados
obtidos por quimissor¢io de CO mostraram que a temperatura de redugio praticamente
ndo afetou a dispersio dos catalisadores suportados sobre silica, principalmente no caso do
teor de paladio mais elevado. No entanto, com os catalisadores suportados sobre alumina,
reduzidos & temperatura de 500°C, houve uma diminuicBio significativa da dispersdo

metalica, ainda mais pronunciada no caso da titdnia.

PINNA et al (1997) prepararam catalisadores 2,4%Pd/Si0;, calcinados a
diferentes temperaturas compreendidas entre 400°C e 600°C. Apds a calcinagio, os sélidos
foram reduzidos sob hidrogénio a 250°C ¢ entfio apassivados. Desta forma, os autores
obtiveram catalisadores com dispersbes variando desde 30 até 80%, para os limites de

temperatura de calcinagdo empregadas. A obteng@io de catalisadores com dispersdes
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variadas permitiu a investigagdo da estequiometria do hidreto de paladio formado durante o
tratamento de redugdo. Para tanto, duas técnicas foram utilizadas: a Dessor¢do i
Temperatura Programada (DTP) e a Difraggo de Raios-X (DRX). A Difragio de Raios-X
foi utilizada para estimar a dispersfio do metal, porém para dispersdes maiores do que 40%
esta técnica nio fornece resultados, sendo entdo substituida pela técnica de quimissorgido do
CO. Com base nos resultados da DRX os autores assumiram a estequiometria de
quimissor¢io Pd:CO = 2. A partir do pico de decomposi¢io do B-PdHx, obtido durante
ensaios de DTP, o valor de x foi calculado. Os autores constataram existir uma relacgdo
linear entre o valor de x na estequiometria §-PdHy e a temperatura do pico de liberagio de
H: comrespondente a decomposiciio dessa espécie, conforme Figura 1.3. E ainda,
observaram que a formacdo do B-PdHx ¢ diminuida com o aumento da dispersio do Pd,

conforme Figura 1.4.
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Figura 1.3 - Relacfio entre a estequiometria do B-PdHx e a sua
temperatura de decomposigdo. (PINNA et al., 1997)
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Figura 1.4 - Relagio entre a estequiometria do B-PdHx ¢ a
dispersiio dos catalisadores. (PINNA et al., 1997)

BURCH & RAMLI (1998) prepararam catalisadores monometalicos de Pd,
suportados em silica e alumina, com teor igual a 1% em massa. Para a preparagio destes
catalisadores foi utilizada a técnica de impregnagio seca, a partir de solugdes de Pd(NOs),.
Os solidos foram secados a 120°C por 4 horas e a seguir calcinados a 500°C por 16 horas.
A dispersio metalica foi determinada por quimissorg#o de hidrogénio, apos os catalisadores
terem sido reduzidos in situ a 350°C por uma hora. O hidrogénio foi removido sob vacuo a
350°C durante 30 minutos, ¢ a seguir 2 amostra foi resfriada até a temperatura ambiente.
Os dados de quimissor¢do foram obtidos a temperatura ambiente pela introdugio de doses
de hidrogénio de 1 a 10 Torr. Dispersdes de 28 e 19% foram obtidas para os catalisadores
de Pd suportado sobre alumina e silica, respectivamente. Nesses casos, os tamanhos

médios das particulas metalicas foram de 4,0 e 5,9 nm, com areas metalicas especificas de

24



Capftulo 1 — Revisdo Bibliografica

1,25 e 0,85 m*/g de catalisador, respectivamente.

GOTTI & PRINS (1998) prepararam catalisadores 4,5%Pd sobre SiQ; ultrapura.
O método de impregnacio seca foi empregado a partir de solugdes aquosas de sais do
agente ativo: PA(NH:)«(NO3)2, PA(NOs), ou PdCl;. Os precursores obtidos foram secados
a 120°C por 16 h e calcinados sob fluxo de ar a 450°C por 2 h, tendo sido a seguir
analisados por quimissor¢io de hidrogénio, apds redugdo a 450°C por 1 h. Nos
catalisadores Pd/SiO; preparados a partir de PdCl, apenas tragos de cloro foram detectados
apos redugdo (CI/Pd = 3,5.10%) e nenhum nitrogénio foi detectado nos catalisadores
preparados a partir de sais nitrados. Os autores observaram que a natureza do sal de
paladio teve influéncia sobre a dispersdo da fase metalica nos catalisadores Pd/SiO;, sendo
os valores de dispersio obtidos para os catalisadores preparados a partir de
PA(NH3)4(NO3),;, PdClL e PA(NOs); foram iguais a 28%, 30% e 2%, respectivamente,

correspondendo a didmetros médios de particulas de 3,5 nm, 3,2 nm e 55 nm.

Dentre os diferentes suportes utilizados na preparagdo de catalisadores 4 base de
paladio, um dos menos comuns ¢ a niobia (NbyOs). Segundo TAUSTER & FUNG
(1978b), que prepararam um catalisador 2% Ir/Nb;Os pelo método de impregnacio seca
com solu¢do de HaIrCls, nfo hé praticamente quimissor¢do de hidrogénio quando da
redugdo do catalisador a 500°C, o que foi imputado a existéncia de forte intera¢do metal-
suporte (SMSI). KUNIMORI et al. (1984) compararam o desempenho de rodio e paladio
suportados em niobia com aqueles dos mesmos metais suportados em titdnia. Os autores
concluiram que, mesmo existindo o estado de SMSI em todos os solidos preparados, os
catalisadores apresentavam um comportamento diferente na reago de hidrogenagiio do CO,

conforme o suporte utilizado.

MAIJA et al. (1988) estudaram a influéncia da temperatura de redugdo sobre a
atividade e a seletividade de um catalisador 2%Pd/Nb;Os, empregado nas reacdes de
hidrogenagio do 1-buteno e 1,3-butadieno. A preparacio desse catalisador foi efetuada
pelo método de impregnagio seca do pentoxido de niobio (32 m?/g), a partir de uma

solugdo de PACL,. O pentéxido de nidbio foi obtido pela calcinagio ao ar a 500°C do acido
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ni6bico, fornecido pela CBMM Internacional Ltda. Apos impregnagdo, o catalisador foi
secado a 110°C por 20 h ¢ a seguir reduzido sob fluxo de hidrogénio (30 cm’/min), a uma
taxa de aquecimento de 2°C/min até alcancar 300°C ou 500°C, permanecendo na
temperatura de redugdo por 13 horas. Para comparagdo, foi preparado também um
catalisador 2% Pd/ALO;. Os autores observaram uma diminui¢iio da razio H/Pd para o
catalisador Pd/Nb,Os, quando a temperatura de redugdo foi elevada de 300°C para 500°C.
Com o catalisador Pd/Al; O3 foi obtido 0 mesmo valor de H/Pd, quer por quimissor¢io de
H; quer por titulagdo H;-O; (0,238 e 0,26), tendo sido admitido que a titulagio H;-O;
consumiu 3 atomos de H por atomo de Pd exposto na superficie do catalisador (BENSON,
1973). Ao contrério, os valores H/Pd obtidos para Pd/Nb;Os mostraram que a titulagio
consumiu muito mais do que 3 vezes a quantidade de hidrogénio quimissorvido, ¢ que
levou os autores a concluir que tal fendmeno, juntamente com aquele do decréscimo da
razio H/Pd com o aumento da temperatura de reduco, séo evidéncias da existéncia de
SMSI no caso do sistema Pd/Nb2Os. Para a reagio de hidrogenacdo do 1-buteno foi
observada uma diminuicdo da atividade e um aumento da seletividade de hidrogenagio,
quando a temperatura de redugo foi aumentada de 300°C para 500°C. Observou-se
também, uma queda da seletividade trans/cis para o 2-buteno. Os autores concluiram que
os resultados estdo de acordo com a formacgdo de um estado de SMSI. Para a reacfo de
hidrogenagdo do 1,3-butadieno nfio foi observada a tendéncia descrita, aparentemente o
estado de SMSI foi destruido durante a reagdo, fato este explicado pelos autores dado o

reagente 1,3-butadieno utilizado conter impurezas.

NORONHA et al. (1989, 1990 e 1991) caracterizaram um catalisador
1,82%Pd/NbyOs através das técnicas de reducio a temperatura programada (RTP),
quimissor¢io de hidrogénio e titulagio H»-0,. O catalisador foi preparado pelo método de
impregnacio a seco do suporte, empregando-se uma solugdo de PdCl,. Por sua vez, o
suporte foi obtido a partir de acido nidbico (AD 376 - CBMM) pela calcinagiio ao ar a
500°C por 18 h. A area e o volume poroso especificos do suporte foram de 34 m*/g e 0,45

cm’/g, respectivamente. Apés impregnagio, os precursores foram secados sob vicuo a
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80°C e depois ao ar a 120°C por 18 horas. Em seguida, o material foi calcinado a 400°C
durante 2 h e reduzido a 300°C ou 500°C. As quimissor¢Oes de hidrogénio foram realizadas
a 70°C, de acordo com ABEN (1968), a fim de evitar a formacgdo do B-PdH;. A quantidade
de hidrogémio quimissorvido sobre o catalisador Pd/Nb2Os reduzdo a 500°C foi cinco
vezes menor, quando comparada com aquela quirnissorvida sobre o catalisador Pd/NbyOs
reduzido a 300°C. Com a finalidade de uma comparacio, oS autores prepararam
catalisadores contendo 1,35%Pd/Si02 nas mesmas condigbes acima descritas, ndo tendo
sido observada variagio apreciavel nas quantidades de hidrogénio quimissorvido sobre tais
catalisadores reduzidos a 300°C ou 500°C. A quantidade de hidrogénio adsorvido sobre
Pd/Si0; é independente da temperatura de reduglo, estando eliminada a possibilidade de
sinteriza¢@o e a presenca de interagdo metal-suporte forte (SMSI) para este suporte, 0 que
estd em acordo com a analise de BOND (1982). Para Pd/Nb,Os , a diminuigéo da
quantidade de hidrogénio adsorvido com o aumento da temperatura de reducio € muito
similar aquele observado por TAUSTER & FUNG (1978), tendo trés explicagdes
propostas: sinterizacfio, envenenamento e o efeito SMSL. A primeira hipotese € descartada
porque 0 consumo de hidrogénio durante a titulagdo de oxigénio leva a uma area metalica
muito maior do que aquela dada pelo consumo de hidrogénio durante a quimissor¢go direta.
A recuperag@o da capacidade de adsorgdo de hidrogénio, durante uma simples titulagdo Hz-
., niio poderia ocorrer se as particulas de Pd estivessem aglomeradas devido ao processo
de sinterizagio. Uma possivel contaminagdo ndo € possivel pelas mesmas razdes. Além
disso, somente o efeito SMSI pode explicar a diminuigéo da adsorgdo de hidrogénio quando
a temperatura de redugfio é aumentada. Esta explicag¢do concorda com o efeito da adsorgdo
do oxigénio a temperatura ambiente, que promove uma recuperagdo da capacidade de

adsorgio do metal.

HIGASHIO & NAKAYAMA (1996) prepararam um catalisador de 0,1% de
paladio suportado sobre acido nidbico fornecido pela CBMM. O suporte foi imerso em
uma solucdo de cloreto de paladio, e o material resultante foi reduzido pela hidrazina sendo

depois calcinado a 300°C. O catalisador foi usado para a obtengfo de metilisobutilcetona
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em uma Unica etapa, a partir de acetona e hidrogénio, tendo mostrado maior atividade
catalitica e seletividade quando comparado a um catalisador similar de palddio suportado

em alumina.

1.2 - Catalisadores Bimetalicos com Paliadio

Os catalisadores bimetalicos tém recebido especial atencio nos ultimos cinqiienta
anos ¢ estudos de sistemas cataliticos bimetalicos tém sido intensificados, devido ao fato
destes terem se revelado superiores aos metais isolados, em termos de atividade e
seletividade para determinadas rea¢Ges. Freglientemente, a adigdo de um segundo elemento
metalico provoca grandes mudancas nas propriedades cataliticas ¢ de adsor¢do do primeiro
metal (PONEC, 1975, SACHTLER & SANTEM, 1977). Num dos primeiros artigos
publicados sobre bimetalicos de Pd, BOND et al (1958) estudaram catalisadores Pd-Ag
suportados sobre alumina, que foram utilizados na reagio de hidrogenagio do acetileno,
tendo estes mostrado melhor desempenho quando comparados aos catalisadores

monometalicos de Pd.

A seguir, serdo apresentados alguns trabalhos relativos aos catalisadores
bimetalicos suportados, onde o paladio € um de seus constituintes, buscando-se ressaltar as

técnicas de preparago utilizadas e os resultados do emprego desses sistemas cataliticos.

PARYJCZAK & KARSKI (1980) preparam catalisadores 10% Pd-Pb suportados
em silica e alumina, pela impregnacio umida do suporte a partir de cloreto de paladio e
nitrato de chumbo. Os materiais foram secados sob vicuo, calcinados a 500°C e reduzidos
sob hidrogénio a temperaturas entre 300°C e 550°C. Os autores estudaram a adsor¢do de
CO e de H; sobre esses catalisadores bimetalicos, observando que a quantidade de gas
adsorvida diminuiu com o aumento do teor de chumbo. Além disso, constataram que com

o aumento da temperatura de redugdo desde 300°C até 550°C, a quantidade de hidrogénio
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adsorvido & temperatura ambiente diminuiu. As analises por adsor¢do de CO e de H;
tiveram excelente concordincia, pois, & temperatura ambiente, a quantidade de CO
adsorvida foi duas vezes aquela do Ha, indicando que uma molécula de CO ocupa um sitio

de adsorgio.

McCABE & MITCHELL (1987) estudaram o efeito sinérgico da associagdo Pd e
Ag em catalisadores suportados sobre y-alumina, empregados nas reagdes de oxidagdo do
metanol e do monéxido de carbono. Para tanto, catalisadores 0,01%Pd, 5%Ag e 0,01%Pd-
5%Ag suportados foram utilizados. Os autores observaram maiores atividades com o
catalisador bimetalico para ambas as rea¢des de oxidagdo. As maiores taxas de oxidacio e
menores quantidades de produtos de oxidagfo parcial do metanol, com rela¢io ao esperado
para uma mistura fisica dos catalisadores monometalicos, foram atribuidas & existéncia de

uma interagdo do Pd com a Ag.

ADURIZ et al. (1989) prepararam catalisadores bimetalicos Pd-Sn, Pd-Sb, Pd-Pb e
Pd-Ge suportados sobre alumina, usando precursores clorados ou organometilicos.
Primeiramente, um precursor monometélico de paladio foi preparado, secado a 110°C por
uma noite, calcinado a 300°C por 4 horas e a seguir reduzido a 300°C. O sélido resultante,
contendo 0,09% de Pd, foi entdo impregnado com uma solugdo do sal do segundo metal e
submetido a tratamentos térmicos idénticos aos descritos para o solido monometalico. Os
autores ndo obtiveram evidéncias da interagdo entre os metais quando os catalisadores
foram obtidos a partir de precursores clorados, sendo que o comportamento dos mesmos na
reagio de hidrogenac@o do isopreno foi igual ao do catalisador Pd/Al;03. No entanto, os
bimetalicos preparados a partir dos compostos organometalicos (tetra-n-butil-Sn, tetra-n-
butil-Sb, tetra-n-butil-Pb e tetra-n-butil-Ge) em solucdo de n-heptano apresentaram-se sob a
forma de liga. Quando da redugdo destes solidos em diferentes temperaturas, 300°C ou
500°C, o segundo metal se localizou preferencialmente na camada externa dos agregados
bimetalicos. Analises realizadas por quimissor¢io de hidrogénio em tais bimetilicos
mostraram que apos redugdo a 500°C grandes agregados metalicos sio formados (didmetros

de particula com cerca de 15 nm), enquanto a formacio da fase B-PdH, a qual pode ser
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observada com catalisadores monometalicos de paladio, ¢ inibida pela adicio de uma
pequena quantidade do segundo metal.  Anélises por Microscopia Eletrénica de
Transmissdo permitiram verificar a sinterizagio metalica quando do aumento de
temperatura de reducgiio para 500°C. Os autores constataram ainda que na reagio de
hidrogenagdo de isopreno com catalisadores bimetalicos, a atividade especifica dos dtomos
superficiais de Pd foi diminuida, porém a seletividade para a formacio de pentenos foi

aumentada.

RENOUPREZ et al. (1990) estudaram catalisadores de Pd-Cr suportados sobre
silica. Os catalisadores foram preparados por varios métodos, a partir de sais inorgénicos
ou por trocas 16nicas sucessivas, sendo reduzidos sob hidrogénio a temperaturas diferentes,
desde 217°C até 697°C. Os autores obtiveram catalisadores bimetalicos suportados sobre
silica, com tamanho meédio de particulas entre 1,8 ¢ 3,8 nm. Os catalisadores foram
analisados por Microscopia Eletrénica de Transmissdo tendo sido evidenciado o aumento
do tamanho das particulas metalicas com o aumento da temperatura de redugio, como no
caso dos catalisadores PdsoCrso/SiO; (com 0,84% de Pd) reduzidos a 400°C e 600°C que
apresentaram didmetros meédios de 1.8 e 2,8 nm, respectivamente. A técnica de EXAFS foi
usada para avaliagio da distribui¢do do Cr em torno dos atomos de Pd, em fungio do
método de preparacfio utilizado, tendo sido observado que o método de trocas ibnicas

sucessivas levou a uma melhor uniformidade das particulas bimetalicas.

ARAYA & DIAZ (1997) prepararam catalisadores Pd-RW/SiO,, com teor metalico
total de 2%, utilizando os métodos de coimpregnacio ¢ impregnacSes sucessivas. Os
resultados mostraram uma influéncia marcante do método de preparagio empregado sobre
a atividade catalitica na reacgio de oxidagiio do CO. A existéncia de interagdo Pd-Rh nos
catalisadores preparados por impregnagdes sucessivas foi constatada, porém este efeito
mostrou-se fortemente dependente do tratamento térmico ao qual o catalisador foi

submetido.

Dentre os catalisadores bimetalicos com Pd suportado, aqueles constituidos pela

associagio Pd-Cu foram relativamente pouco estudados até o presente. A seguir uma breve
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revisio bibliografica sobre tal sistema sera apresentada, uma vez que 0 mesmo € objeto de

estudo do presente trabalho.

1.3 — Catalisadores de Paladio-Cobre

A combinagdo de metais do Grupo VIII e do Grupo IB tem sido freqiientemente
examinada. Isto porque os metais do Grupo VIII contém orbitais d parcialmente
completos, enquanto os metais do Grupo IB possuem os orbitais d completamente
preenchidos, sendo que alguns estudos indicaram que cada metal retém muito do seu
carater eletrénico. Dessa forma, o desempenho primario do metal do Grupo IB em muitas

reaghes € o de um diluente inerte.

HANSEN (1958) e MASSALSKI (1986) apresentam o diagrama de fases das ligas
Pd-Cu no estado sdlido. De acordo com o diagrama de solidificacio do sistema Pd-Cu
mostrado na Figura 1.5, pode ocorrer a formacio de uma série continua de solugSes solidas,
apresentando uma estrutura desordenada cibica de face centrada (fc.c). Isto foi
confirmado por medidas de resistividade elétrica e susceptibilidade magnética, assim como
pelos estudos de Difragiio de Raios-X das ligas. Muitos estudos foram realizados para a
constatagido da existéncia de dois tipos de fases ordenadas: CuzPd e CuPd. Conforme
mostrou VAN LANGEVELD (1983) paladio ¢ cobre possuem energias livres de superficie

similares. Consequentemente, o enriquecimento superficial em Cu é pequeno.

SUNDARAM et al. (1981) estudaram uma série de ligas Pd-Cu empregando a
ESCA (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis). Nos sistemas Pd-Cu com menos de
60% (% atémica) de Cu, o comportamento sistematico das energias de ligacdo do nivel
interno foi muito semelhante aquele das ligas Pt-Cu. Os autores concluiram, dentre outros,
que para estas ligas ha uma transferéncia de carga desprezivel e que o nivel de Fermi da

liga é idéntico aquele do Pd puro. Na faixa de concentragbes de Cu superiores a 60%, os
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autores inferiram uma mudanga continua do nivel de Fermi entre aquele do Pd e aquele do

Cu, com pequena transferéncia de carga.
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Figura 1.5 — Diagrama de fases do sistema Pd-Cu.
(MASSALSKI, 1986)

A maior parte das investigagOes a respeito dos catalisadores bimetalicos Pd-Cu

tem estado associada a reagdes de conversio de hidrocarbonetos:

DE JONGSTE et al. (1980) procuraram determinar o papel do Cu na reacfo de

hidrogendlise do pentano em presenca de catalisadores bimetalicos metal de transi¢io-Cu.
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Para isto, catalisadores bimetalicos de Pd, Pt, Ir e Ni com Cu foram preparados pelo método
da coimpregnacio, empregando o suporte silica. Apos filtragem e secagem, todos os
materiais foram tratados a 450°C sob fluxo de H; durante 15 horas. O catalisador 0,12%Pd-
9.2%Cu/S10; foi preparado sendo a concentragfio atdmica de Pd na mistura metalica igual a
0,8%. Os autores observaram um grande aumento da atividade nos catalisadores

bimetalicos Pd-Cu, quando da presenca de um alto teor de Cu.

LEVINESS et al. {1984) estudaram catalisadores bimetalicos Pd-Cu/Al;O3; , com
fragBes atOmicas de Pd na mistura metalica de 20 e 70%. Os catalisadores foram preparados
a partir da coimpregnagfo do suporte com solugdes de PdCl, e Cu(NOs)z, empregando um
solvente & base de etanol-acetona. Apos secagem, os sdlidos obtidos foram calcinados a
600°C por uma hora e a seguir reduzidos a 275°C por 2 horas. Os catalisadores foram
usados na reagdo de hidrogenacdo do acetileno, tendo sido observado que apesar da adigdo
do Cu ao Pd diminuir a atividade catalitica, houve um ganho na estabilidade catalitica ao

longo da reagao.

NORONHA et al. (1991) estudaram catalisadores de Pd-Cu empregando dois
suportes: a Nb2Os, capaz de produzir efeitos de SMSI, e a SiO;, um suporte incapaz de
provocar tal tipo de interacdo. Os catalisadores foram preparados para um teor de Pd
proximo a 2% e teores varidveis de Cu de até 5%. Como precursores foram utilizados sais
clorados desses dois metais. Antes da impregnagio a seco, a Nb,Os (34 m?/g), foi
calcinada a 500°C por 18 horas. No caso da silica, com 160 m*/g, a impregnagao tumida foi
utilizada, seguida de secagem sob vacuo. Os so6lidos obtidos foram entdo secados em ar a
120°C por 18 horas e calcinados a 400°C por 2 horas. Os catalisadores foram analisados
por RTP e por adsor¢iio de CO acompanhada por espectroscopia de infravermelhos. Para
os catalisadores bimetalicos, reduzidos a 300°C, uma diminui¢gdo na capacidade de
quimissor¢do de hidrogénio foi observada com o aumento do teor de Cu. A quimissorgdo
de hidrogénio ndo foi significativa para o sistema de cobre suportado. Alguns perfis de
reducdo a temperatura programada (RTP) obtidos com catalisadores suportados em silica
sdo mostrados na Figura 1.6. O perfil de redugiio do material 1,22%Cu/Si0; (Figura 1.6.a)
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apresenta somente um pico com um maximo a 581K (308°C). O perfil do catalisador
1,35% Pd/810; (Figura 1.6.¢) mostra dois picos de consumo de hidrogénio: um &
temperatura ambiente e outro a 363-473K (90-200°C), e um pico de dessor¢io do
hidrogénio a aproximadamente 345K (72°C). Os autores atribuiram este ltimo pico a
dessor¢do do hidrogénio a partir da superficie do Pd ou 4 decomposicio do hidreto de
paladio, resultante do processo de redug¢@o do metal, o que estaria de acordo com CHEN et
al. (1983). No caso do catalisador 1,5% Pd-1,2% Cu/Si0O; (Figura 1.6.b), com razio
atdmica Pd/Cu = 1, trés picos de consumo de hidrogénio foram observados: a temperatura
ambiente, a 465K (192°C) e a 564K (291°C); e um pico de dessorcdo a 345K (72°C). Os
autores atribuiram os picos de temperatura menor e maior a redugfo de 6xidos isolados
puros de Pd e Cu, respectivamente; e o pico intermediario, a 465K, foi atribuido a reducio

de espécies mistas de Pd-Cu oxidadas.

fa) 1,22% Cu/Si0;
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Figura 1.6 - Perfis de reducg#o i temperatura programada de

catalisadores de Pd e Cu suportados em silica.
(NORONHA et al ,1991)
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Os perfis de RTP obtidos para os catalisadores Pd-Cu suportados sobre nidbia sdo

mostrados na Figura 1.7.
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Figura 1.7 - Perfis de reducfio 4 temperatura programada de
catalisadores de Pd e Cu suportados em nidbia.
(NORONHA et al ,1991)

No caso do catalisador 4,95%Cu/Nb2Os (Figura 1.7.a), um consumo de hidrogénio
ocorreu apresentando um méximo a 607K (334°C). Para o catalisador 1,82%Pd/Nb;Os
(Figura 1.7.b) houve um grande consumo de hidrogénio a temperatura ambiente, seguido

por um importante pico de dessor¢iio a 343K (70°C), além de um pequeno consumo de
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hidrogénio acima de 573K (300°C). Por sua vez, os perfis de reduciio dos catalisadores
bimetalicos ndo foram simplesmente a combinagdo dos perfis de RTP dos catalisadores
monometalicos suportados. O consumo de hidrogénio & temperatura ambiente e o pico de
dessorcdo a 343K (70°C), ainda presentes no perfil do catalisador 1,68%Pd-
0,18%Cu/Nb,Os (Figura 1.7.c), com razdo atdmica Pd/Cu = 6, deixaram de ser observados
com teores de Cu mais altos, ou seja, nos casos dos catalisadores 1,67%Pd-1,0%Cu/Nb,Os
(Figura 1.7.d), com razdo atbmica Pd/Cu = 1, e 1,63%Pd-4,9%Cu/Nb,Os (Figura 1.7.¢),
com razio atdmica Pd/Cu = 1/6. Os autores concluiram que a adigio de Cu ao Pd modifica
as propriedades adsorptivas e fisico-quimicas do Pd suportado, tanto sobre a silica quanto
sobre a nidbia. A diminui¢@io nas capacidades adsorptivas de hidrogénio e de mondxido de
carbono observadas com os bimetalicos foi atribuida tanto ao efeito geométrico (dilui¢do
dos atomos de Pd pelos de Cu) quanto ao efeito eletrdnico. O sistema Pd/Nb;Os apresentou
indicios de SMSI apés redugfio a 500°C e nos bimetalicos a presenga do Cu inibiy tal

interacgio.

LEON & VANNICE (1991b) estudaram as propriedades de adsor¢do de
hidrogénio, monéxido de carbono e oxigénio em catalisadores bimetalicos Pd-Cu sobre
silica. Os catalisadores monometélicos de Pd e de Cu foram preparados por troca iénica, a
partir de solugbes de nitratos dos metais. Os catalisadores bimetalicos foram obtidos por
troca i6nica ou por impregnagao a seco do sistema monometalico Pd/Si0;, através de uma
solugdo de nitrato de cobre. Os autores observaram uma diminuigdo das guantidades
quimissorvidas irreversivelmente com o aumento do teor de Cu no solido. Entretanto, a
quantidade de hidrogénio adsorvido reversivelmente aumentou quando o Cu esta presente,
o que foi atribuido a uma adsorgic adicional de hidrogénio sobre o cobre, a partir de

4tomos de hidrogénio ativados sobre o Pd, porém facilmente removidos sob vacuo.

Em um trabalho complementar, LEON & VANNICE (1991c), discutiram as
propriedades cataliticas de tais sistemas bimetdlicos Pd-Cuw/SiO; nas reagbes de
hidrogenacgdo do benzeno e do CO. Para a reagéo de hidrogenagio do benzeno conduzida a

140°C, 50 Torr de benzeno e 680 Torr de H,, os autores observaram uma grande
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diminuic8o na atividade catalitica quando o cobre foi adicionado ao paladio. Testes
cinéticos efetuados até 150°C, mostraram que os valores da energia de ativagio
permaneceram constantes, em torno de 11,5 kcal/mol, mesmo com a adi¢do de Cu ao Pd.
Os catalisadores monometalicos de Cu foram inativos para a hidrogenacgio do benzeno. A
freqiiéncia de rotacfio determinada diminuiu de forma nfo linear com o aumento do teor de
Cu, o que levou a conclusdio de que a geometria do sitio ativo era composto por 3 atomos
de Pd. Na reagfo de hidrogenagio de CO, realizada em duas condigdes de pressdo: 0,1
MPa e 1,5 MPa, os autores constataram que a menor pressio os catalisadores
monometalicos de Cu apresentaram atividade muito baixa, enquanto a adigdo de Cu ao Pd
promoveu a atividade catalitica cujo maximo foi obtido com o catalisador bimetélico com
percentagem atdmica metélica de Cu igual a 42%. Comportamento semelhante foi
observado a pressio de 1,5 MPa, tendo sido obtida uma taxa maxima de formacio de
metano em presenga de um catalisador bimetalico com 59% de Cu. Em tais condi¢Oes
reacionais, a seletividade para a formagio de metanol aumentou com o teor de Cu no
sistema Pd-Cu/Si0,.

CHOI & VANNICE (1991a, 1991b, 1991c¢, 1991d, 1991e) estudaram catalisadores
Pd-Cu suportados em alumina, destinados & reagéio de oxidagdo de CO. Os catalisadores
foram preparados por coimpregnac¢io a seco do suporte, a partir de cloreto de paladio (II) e
cloreto de cobre (). Apods a impregnagio, os materiais foram secados a 120°C por uma
noite, calcinados e reduzidos. A calcinagio foi realizada em ar a 400°C por 2 h e alguns
catalisadores foram a seguir reduzidos a 300°C por 1 h. Os catalisadores de Pd/ALOs,
contendo aproximadamente 2% em massa de metal, apresentaram dispersdes entre 40 e
55%, aproximadamente. O catalisador de Cu/Al,Os, contendo aproximadamente 12% em
massa de metal, praticamente ndo quimissorveu hidrogénio, assim como ¢ sistema
bimetalico 2%Pd-12%Cw/ Al,Os (razdo atdmica Pd/Cu = 1/10). Na reacio de oxidagdo do
CO, sobre catalisadores apenas calcinados, os bimetalicos foram muito mais ativos do que
os monometalicos. A adigio de vapor d’agua na alimentac¢io (Puxo = 5,3 Torr) aumentou

as atividades dos catalisadores de Pd e Pd-Cu, mas n3o a do monometalico de Cu. Por sua
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vez, as atividades dos catalisadores bimetalicos apenas calcinados foram muito maiores do
que aquelas apresentadas apos tratamento de redugfio dos mesmos. A atividade pode ser
ainda aumentada de 10 a 1000 vezes, pela adicdo de vapor d’agua 4 mistura reacional de

CO e 0O,, tornando catalisadores muito ativos a 27°C.

PEREIRA et al. (1993) prepararam catalisadores bimetalicos Pd-Cu suportados
sobre nidbia, que foram utilizados na reagfio de hidrogenagio do 1,3-butadieno. Dois
catalisadores, 0,89%Pd-1,0%Cu/Nb;Os e 0,83%Pd-2,8%Cu/Nb;Os, foram preparados por
coimpregnagdo a seco do suporte com uma solugdo contendo os cloretos desses metais.
Ap0s secagem a 120°C por 16 h e calcinagio a 400°C por 2 h, os materiais foram reduzidos
a 300°C ou 500°C. Para os catalisadores reduzidos a 300°C a adig¢fio de Cu ao Pd diminuiu
a capacidade de adsor¢@o de hidrogénio e a freqiiéncia de rotagdo, porém observou-se um
aumento da razfio trans/cis 2-buteno, sendo tais resultados atribuidos pelos autores a
formagdo de particulas bimetalicas. Apoés redugio a 500°C, a quimissor¢do de hidrogénio e
a freqiiéncia de rotagio foram drasticamente reduzidas devido ao efeito SMSL Os autores
concluiram que a reagdo de hidrogenagio do 1,3 butadieno parece ser sensivel a estrutura.
A forte interagdo metal-suporte foi atribuida tanto a efeitos eletrfnicos quanto geométricos,
sendo que a presen¢a de Cu inibiria ou até suprimiria a formacio de SMSI segundo os

autores.

NOSOVA et al. (1994a, 1994b) utilizaram catalisadores Pd-Cu/Al,O3 nas reagdes
de hidrogenoélise do etano, hidrogenacdo do vinilacetileno e do CO. Os catalisadores foram
preparados a partir de compostos organometdlicos, acetatos e, no caso do sistema
bimetélico, preparou-se o complexo PdCu(0OAc)4, o qual foi diluido em etanol e depositado
sobre o suporte, obtendo-se uma razdo atdomica Pd/Cu = 1. Os catalisadores bimetalicos
tinham as composigdes 0,9%Pd-0,5%Cu/ALO; e 1,5%Pd-0,9%6Cu/Al;05. ApoOs secagem
sob vacuo a 25°C, os catalisadores foram oxidados ao ar a 350°C ¢ reduzidos sob H; &
mesma temperatura. Analises feitas com MET mostraram um didmetro médio de particulas
metalicas de 1,2 nm para o catalisador 1,3%Pd/AlO;. No caso dos bimetalicos, os

didmetros médios ficaram compreendidos entre 3 € 4 nm, enquanto que para o catalisador
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1,9%Cw/Al;O; o valor desse pardmetro foi maior do que I nm. Os resultados obtidos por
espectroscopia de infravermelhos do CO adsorvido e XPS mostraram que nos catalisadores
bimetalicos houve formaco de particulas bimetalicas homogéneas, com um
enriquecimento superficial em atomos de cobre. A associagio Pd-Cu diminuiu as
freqiiéncias de rotagdo nas rea¢des de hidrogenolise do etano e hidrogenagio do CO. Os
autores propuseram que a drastica diminui¢8o da atividade catalitica foi devida a formagdo
de particulas bimetalicas, as quais possuiriam estabilidade térmica menor do que aquelas de
Pd monometalico. Na hidrogenacdo do vinilacetileno a adicdo de Cu levou a aumentos
expressivos da freq@i€ncia de rotagdo (4 vezes aquela obtida com o catalisador Pd/Al;0s) e

da seletividade a formagdo do divinil (95%).

BEGUIN et al. (1996) investigaram catalisadores de Pd-Cu, suportados sobre o
espinélio MgAl;O4, destinados 4 combustdo catalitica do metano. Os catalisadores foram
preparados pelo método das impregnacles sucessivas, sendo ora o Pd o primeiro ora o
segundo metal a ser adicionado ao suporte. Para tanto, solugdes de HoPdCly e Cu(NOs),
foram utilizadas para a adigdo dos agentes ativos ao suporte. Deve-se esclarecer que o
segundo metal adicionado ao monometalico suportado aparece em primeiro lugar na
simbologia utilizada, i.e., Cu-Pd/MgAl,0, significa que o Pd foi impregnado primeiro
sobre o suporte, ¢ em seguida o Cu foi impregnado. Grandes diferengas na atividade
catalitica foram observadas, de acordo com a seqiiéncia: 1,86%Pd/MgAl,04 > 2,4%Cu-
1,74%Pd/MgALO4 > 1,83%Pd-2.57%Cu/MgAl;04 > 2,48%Cu/MgAl,Os.  Os autores
atribuiram tal comportamento as diferengas de composi¢io superficial das particulas
metalicas nos catalisadores. No caso dos catalisadores bimetalicos, a superficie das
particulas estaria preferencialmente enriquecida em cobre, o qual agiria como um agente
diluente dos dtomos de Pd. Como conseqiiéncia, a adsor¢io dos reagentes ficou limitada e
os catalisadores se comportaram como no caso do cobre ligeiramente aditivado com
paladio. A quimissorgdo de hidrogénio indicou uma dispersdo de 26% para o catalisador
monometalico de Pd, porém para os bimetalicos tal quimissorgdo foi fortemente reduzida,

levando & obtencdo de valores da ordem de 100 nm para os didmetros médios das
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particuias. Ndo tendo confirmacio de tais resultados por DRX, os autores propuseram que a
Unica explicagdo para o fendmeno seria a inibigio da quimissor¢do de hidrogénio pela

presenga do Cu.

ASHOUR et al. (1997) prepararam catalisadores bimetalicos Pd-Cu suportados
sobre silica, empregando o método da coimpregnacdo Gmida com solucfes aquosas de
acetato de cobre(II) monohidratado e acetato de paladio(I). Apds evaporagio do solvente a
50°C, os precursores foram triturados, peneirados e secados a 110°C por 24 h. A seguir, os
materiais foram tratados sob vacuo a 110°C por 0,5 h, aquecidos sob fluxo de ar seco até
250°C e mantidos nesta temperatura por 2 h. Entio, os sOlidos foram novamente
submetidos ao vacuo a 250°C por 0,5 h e resfriados até S0°C. Apos tais tratamentos, 0s
solidos foram reduzidos sob fluxo de H;, sendo sua temperatura aumentada até 250°C, a
qual foi mantida por 16 h. Finalmente, as amostras foram evacuadas a 250°C por 0,5h e
resfriadas até a temperatura ambiente. Desta forma, dois catalisadores monometalicos
foram preparados: 5,1%Cu/Si0; e 8,3%Pd/Si0;. Os catalisadores bimetalicos foram
preparados com razdes molares Pd:Cu iguais a 75:25; 50:50; 25:75 e 10:90 (Pd + Cu =
8,51.10° mol/g de Si0;). Os resultados da adsorgio de CO acompanhada por
espectroscopia de infravermelhos mostraram que para estes catalisadores bimetalicos
ocorrem fendmenos similares aqueles ja observados para os sistemas Pd-Ag/Si0; (SOMA-
NOTO & SACHTLER, 1974) e Ru-Cw/Si0; (LIU et al., 1991), ou seja, a adi¢éio de 25 mol
% de Cu ao Pd promoveu um aumento da intensidade das bandas relativas a0 CO linear
adsorvido sobre o0 Pd e uma diminui¢8o na intensidade da banda relativa ao CO adsorvido
na forma de ponte sobre dois atomos de Pd. A banda relativa ao CO adsorvido na forma de
ponte desapareceu para o catalisador bimetélico contendo 90 mol % de Cu, o que mostra a
ndo existéncia de atomos de Pd adjacentes, os quais constituem o sitio necessirio para a
adsor¢dio do CO em ponte. As interpretacOes referentes aos deslocamentos das bandas de
IV e as mudangas de suas intensidades como uma funcio da composicio da liga,
principalmente dadas em termos de efeitos de acoplamento de dipolos (TOOLENAAR et
al., 1983; HENDRICKX & PONEC, 1987) e diminui¢io no tamanho do conjunto de
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atomos de Pd com o aumento do teor de Cu (SKODA et al, 1994; SOMA-NOTO &
SACHTLER, 1974, 1976) sdo compativeis com as interpretagbes de resultados anteriores
(PONEC & BOND, 1995). Aparentemente, os catalisadores Pd-Cu/SiO; estudados
continham ligas homogéneas, embora a temperatura de redugio empregada tenha sido
inferior &s de outros estudos, onde a homogeneidade da liga Pd-Cu foi confirmada (LEON
& VANNICE, 1991). Segundo os autores, todos os dtomos de Cu ou Pd expostos foram
influenciados pela presenca do outro metal, o que explica que nenhuma banda caracteristica
da adsorgdo de CO exclusivamente sobre Pd ou Cu segregados tenha sido observada no
espectro de IV dos catalisadores bimetalicos. Por sua vez, observaram fracas evidéncias da

segregacdo do Cu na superficie de catalisadores Pd-Cu/SiO2.

Recentemente, RENOUPREZ et al. (1997) prepararam catalisadores de Pd-
Cuw/SiO; a partir de compostos acetilacetonatos. A deposigdo dos precursores na silica, foi
feita a partir da adigio de solugdio dos sais Cu(CsH;Oz); ou Pd(CsH70;), dissolvidos em
tolueno, seguida de agitagdo da mistura resultante por um periodo de 24 h a temperatura
ambiente. A seguir, a mistura foi filtrada sob vacuo e secada a 77°C por 15 h. Para uma
determinada razéo Pd/Cu, foi necessario utilizar com solugdes contendo 30% de excesso de
acetilacetonato de paladio. Apds a secagem, analises por DRX dos sais suportados,
comparadas com aquelas de misturas dos sais nfo suportados, com teores aproximadamente
iguais de Pd e Cu, mostraram difratogramas idénticos. Porém, as intensidades das linhas
de difracio foram maiores nos catalisadores suportados, provavelmente porque a silica leva
a um desenvolvimento preferencial de determinados planos cristalograficos. Segundo os
autores, a interagdo entre os cristais e o suporte é forte devido & multiplicidade das ligagOes
de hidrogénio que s@o formadas com os grupos hidroxilas da silica. A decomposigdo dos
compostos organometalicos foi acompanhada por analise termogravimétrica acoplada &
espectrometria de massa — TGA/MS. Os autores observaram que espécies CH;COCH; e
CH,;CO™ foram eliminadas entre 200 e 300°C, enquanto entre 200 e 350°C ocorreu a
eliminagiio de H;O e CO., e nenhuma variagdo de massa foi observada acima de 380°C.

Algumas amostras previamente tratadas sob argénio a 600°C n3o apresentaram variagdo de
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massa na analise por TGA/MS e nem consumo de H;, fato que levou os autores a concluir
que o metal estaria reduzido pela decomposi¢go dos precursores sob argdnio. Os resultados
de medidas por DRX e por microscopia eletronica confirmaram que os didmetros médios
das particulas variaram entre 2 ¢ 4 nm. A composigdo das particulas, obtida por
microscopia analitica (EDS), foi ligeiramente diferente do valor medido por anilise
quimica, fato este que ocorreu principalmente quando a amostra era rica em Cu. Isto se
deve pelo fato da eliminagdo do calor, gerado pelo feixe de elétrons incidente, ser limitado
quando o suporte ¢ um Oxido e ainda por ser esperado que o Cu esteja localizado na
superficie, o que traria um erro de medida na analise por EDS, em relagéio ao teor de Cu.
Anadlises da adsorg@o de CO acompanhada por espectroscopia de infravermelhos mostraram
que para estes catalisadores os atomos de Cu estdo provavelmente localizados na superficie
das particulas metalicas e tém uma forte tendéncia a ocupar as arestas e as faces dispostas

no plano (100) dessas particulas.

1.4 - Reacoes com Catalisadores de Pd-Cu

Dentre as numerosas aplicagBes dos catalisadores a base de Pd-Cu suportados,
relatadas na literatura recente, serfio a seguir destacadas as reagles de oxidagdo direta do
benzeno a fenol e de desidrogenagio do cicloexano. Tal escolha se da porque enquanto a
primeira delas é de grande interesse industrial, sendo objeto do presente trabalho, a segunda
tem sido utilizada como uma técnica importante para a caracterizagio de sistemas

cataliticos.

1.4.1 - Oxidacio Direta do Benzeno a Fenol

A conversdo direta de benzeno (CsHs) a fenol (CsHsOH) sem formacio de co-
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produtos, tem sido um dos principais interesses da indastria quimica. Hoje, a maior parte
do fenol produzido industrialmente é obtida através de oxidagdes do cumeno (Processo
Hock) ou do tolueno (Processo Dow), sendo que ambos os processos sdo constituidos de
varias etapas, além de levar a formacio de co-produtos. Portanto, a rea¢o catalitica para a
obtengio de fenol, em etapa Gnica, vem sendo estudada notadamente em fase liquida
(SCHUCHARDT et al., 1994; MIYAKE et al., 1995; KITANO, 1990). Contudo, alguns
trabalhos tém sido realizados recentemente em fase gasosa, na presenga de diferentes tipos
de catalisadores. KITANO et al. (1993) investigaram essa reagio em fase gasosa, apos
realizarem muitos trabalhos em fase liquida. Tal mudanga foi justificada pelos autores com
o argumento de que a reagdio em fase gasosa € mais pratica para a aplicagfo industrial,

tendo em vista principalmente uma maior facilidade na separacio dos produtos.

Outras maneiras de produzir fenol a partir de benzeno envolvem uma rota com
mais de uma etapa. Assim, ARPE & HORNIG (1970) utilizaram catalisadores de Pd e Pd-
Au suportados sobre silica, numa investigacio detalhada da chamada reagdio de
acetoxilacio do benzeno, realizada tanto em fase liquida quanto gasosa. Através de tal
reac¢do, que inibe a formacgdo tanto de produtos resinosos como de CO e COs, produzidos
pelo fato do fenol ser muito reativo na presenca de oxigénio, os autores optaram por
produzir um composto que pudesse ser facilmente convertido a fenol, um composto
intermediario: o acetato de fenila (CsHsOCOCH;). O acetato de fenila pode ser facilmente
hidrolizado a fenol e acido acético (CH;COOH), conforme a equagdo 1, ou através de
termolise pode ser convertido a fenol e ceteno (CH2CO), de acordo com a equagdo 2, sendo
este {iltimo produto de grande valor industrial.

CeHsOCOCH; +H0 - CsHsOH + CH;COOH (H

{acetato de fenila) {fenol) {acido acético)

CsHsOCOCH; —  CgHsOH + CH,CO 2)
{ceteno)
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Por sua vez, a produgdo de acetato de fenila a partir do benzeno pode se dar

através da reagdo de acetoxilagio do benzeno, segundo a equacdo 3.

CeHs + CH;COOH + %0, —» CHsOCOCH; +H0O 3)
(benzeno) {acido acético) (acetato de fenila)

Analogamente a conversdo oxidativa do etileno com acido acético para a formagio
de acetato de vinila na presenca de catalisadores metalicos do grupo VIII, em especial o
paladio, foi realizado um estudo sistematico da reagfo entre o benzeno, o acido acético e 0
oxigénio. Para isto, empregou-se esse tipo de catalisador tanto em reacdes conduzidas em
fase liquida quanto gasosa. ARPE & HORNIG (1970) também trabalharam em fase
liquida, utilizando um catalisador contendo 1,5%Pd-1,7%K, o qual foi preparado pela
impregnac¢io de silica hidratada, a partir de solugdes dos acetatos de paladio e de potassio
em acido acético. A mistura reacional contendo benzeno, oxigénio e acido acético
(aditivado com acetato de potassio) foi colocada em comtato com o catalisador a
temperatura de 170°C e pressfo de 5 bar, obtendo-se taxas de 1,4 g de acetato de fenila e
0,09 g de fenol por hora, para uma conversio de benzeno de quase 100%. Outro catalisador
a base de silica hidratada, impregnada inicialmente com solugdo aquosa de cloreto de
paladio e hidréxido de sédio, sendo posteriormente impregnada com solucdo aquosa de
acetatos de potassio e de cadmio, também levou a produgao de acetato de fenila, com 100%
de seletividade. Por sua vez, a reagio em fase gasosa foi realizada num reator de leito fixo
de parede dupla, em vidro borossilicato, termostatizado a 155°C, a pressio atmosférica,
com alimentacio de composicio molar de 4:1:0,5:1,5 de &cido acético, benzeno, oxigénio e
nitrogénio, 75 cm’ de catalisador 2 base de Pd-Auw/SiO; e vazdes de scido acético e benzeno
de 42 e 43 g/h, respectivamente, os autores obtiveram os resultados apresentados na Tabela
1.7. Conforme se observa nesta tabela, com a adi¢io de Au ao sistema de Pd os autores
obtiveram simultaneamente uma maior quantidade de acetato de fenila (por grama de Pd) e

maior seletividade no mesmo.
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Tabela 1.7 — Reacio de acetoxilaciio do benzeno sobre catalisadores de Pd/SiO; e
Pd-Au/Si0; (ARPE & HORNIG, 1970)

Pd Au | Pd/Au(raziio | Tempo de Acetato de Fenila
(%) | () | atomica) | reaglio () | b 04 50(o/Lh) |Seletividade (%)
3 1 1,62 24 8.6 64,5
3 i ) 24 48 476
2 1 1,08 37 76 69,3
2 2 0,54 20 79 743
1 2 027 20 27 72,8
075 | 075 0,54 20 29 778

SASAKI et al. (1990) investigaram a conversdo direta do benzeno a fenol sob
condigdes ambientes, empregando catalisadores Pd-Cu ndo suportados, suportados sobre
silica ou alumina. No caso dos catalisadores suportados, cloreto de paladio fo1 depositado

f_ sobre uma silica gel comercial, seguindo-se uma secagem do solido por aquecimento. Em
alguns catalisadores, CuSOs foi coimpregnado sobre o suporte silica ou alumina. O sistema

' reacional consistiu basicamente de dois reagentes gasosos, Hz ¢ O, ¢ do catalisador imerso

em benzeno. A reagio foi desenvolvida segundo a metodologia: uma determinada

quantidade desejada de catalisador foi colocada em um recipiente contendo 20 cm’ de

benzeno e a reagdo foi iniciada pela alimentag8o dos gases reagentes. Dois diferentes
modos de alimentaciio dos gases foram empregados: alimentagGes alternadas e simultineas.
o primeirc modo, Hz e O3 (oriundo do ar) foram alimentados alternadamente de forma
ogramada. Neste caso o catalisador seria ativado durante a introdugdo de hidrogénio e a
xidagdo do benzeno ocorreria durante a introdu¢do do oxigénio. No segundo modo

'_i;;hum tratamento prévio de ativaco do catalisador foi efetuado e tanto hidrogénio quanto
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oxigénio foram alimentados simultaneamente. Os resultados obtidos quando da operag3o
pelo primeiro modo revelaram que o uso combinado de Pd e Cu é essencial para a obtenc¢io
de uma atividade catalitica mais elevada (0,02% do benzeno convertido por hora, quando
da adi¢io de acido acético ao meio reacional, e 0,008% por hora sem tal adigio). Os
resultados obtidos com catalisadores contendo apenas Pd foram muito inferiores, enquanto
que Cu/Si02 mostrou-se inativo. A reagdo efetuada pelo segundo modo de alimentacio (Hz
e O, introduzidos simultaneamente), empregando um catalisador Pd-Cu/Si0O; com razio
molar Pd/Cu = 1/20, conduziu a uma conversio de 0,01% do benzeno por hora, a qual se
manteve estdvel durante 9 h de reagdio. Os autores observaram ainda que catalisadores
preparados a partir de CuSOy se ativavam com menos de uma hora de reagéo, enquanto que
aqueles preparados a partir de acetato de Cu necessitavam de 2 a 3 horas para atingirem
suas atividades maximas. Tanto fenol quanto hidroquinona foram obtidos, com seletividade

notavelmente alta.

SASAKI et al. (1993) continuaram as pesquisas sobre a obtencdo de fenol através
da oxidacdo do benzeno, em fase gasosa, usando catalisadores Pd-Cu/Si0; com teores
massicos de Pd de até 0,5% e de Cu de até 3%. Esses catalisadores foram preparados de
forma a obter razbes atGmicas Pd/Cu crescentes até o valor de 1/200. Os métodos de
preparagio empregados foram o da coimpregnagio a seco e da troca idnica, tendo sido
empregados cémo precursores PdCl;, CuSQOs ou Cu3(P0O4),. No caso dos catalisadores
bimetélicos preparados a partir de CuSOy, aqueles utilizando o método de troca idnica
apresentaram atividade aproximadamente duas vezes maior do que os materiais preparados
por coimpregnagdo a seco. Os autores observaram ainda que, para um aumento do teor de
Cu, fixado o teor de Pd, a produgio de fenol se torna constante a partir da razfo atdomica
Pd/Cu = 1/60. Em outra série de bimetalicos onde o teor de Cu foi mantido constante em
500 umoles de Cu por grama de SiO; e o teor de Pd foi variado, a producdo de fenol nfo foi
{inear mas teve um crescimento segundo uma funcfio logaritmica, 0 que mostrou que um
excesso de Pd nfio é recomendavel. Os autores concluiram que a atividade catalitica ndo é

proporcional ao teor de Pd devido ao fato de que os sitios ativos, sobre os quais o oxigénio
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¢ ativado pelo recebimento de elétrons, nfio sio de Pd mas sim de Cu(l). No caso dos
catalisadores Pd-Cu preparados a partir de fosfato clprico, os autores constataram um
aumento muito grande na atividade, em relagio aqueles preparados usando o sulfato
cuprico.

KITANO et al. (1993) efetuaram pesquisas sobre a obtengiio de fenol, pela
oxidagdo do benzeno, em fase gasosa, usando catalisadores Pd-Cu. Para tanto,
catalisadores Pd-Cu/Si0O, foram preparados a partir dos precursores PdCl; e CuSO.,
utilizando como técnica de preparacio a coimpregnacdo umida ou por troca ibnica. Um
reator tubular em vidro Pyrex, com 18 mm de didmetro, foi empregado para os testes
cataliticos realizados geralmente com 2 g de catalisador. Na saida do reator foi colocado
um recipiente contendo etanol, para reter os produtos condensaveis da reagdo. Os produtos
ndo condensaveis, principalmente CO,, foram retidos através de um recipiente contendo
solugio aquosa de Ba(OH), . A reagfio foi realizada a varias temperaturas, entre 140°C e
300°C. A maior quantidade de fenol foi observada para temperaturas em torno de 200°C,
sendo que a produgdo de CO: passou a ser predominante acima de 250°C. Os autores
verificaram também que a presenca de vapor d’igua na alimentacdo praticamente dobrou a
quantidade de fenol produzido. Catalisadores Pd-Cu/SiOz, com diferentes teores metalicos
e propor¢des Pd/Cu foram testados. Primeiramente foi empregada uma série de
catalisadores com teor de Pd fixado em 0,05% em massa (5 umoles de Pd por grama de
silica) e com teor de Cu variando de 100 até 1000 umoles por grama de silica. Com esta
série, pode-se observar que a produciio de fenol aumentou com a adigdo de Cu ao
catalisador até o valor de 300 pumoles de Cu por grama de silica. Para teores de Cu mais
elevados, a quantidade de fenol produzida manteve-se constante. Os autores ndo
observaram atividade catalitica com o sistema monometalico de Pd/SiO,, o que contrariou
os resultados anteriores obtidos pelos mesmos, em fase liquida, onde catalisadores
monometalicos de Pd mostraram alta atividade. Com a segunda série de catalisadores, na
qual o teor de Pd foi variado de 5 a 50 ymoles por grama de silica e 0 de Cu permaneceu

fixo (500 umoles de Cu por grama de silica), foi observado que embora a quantidade de
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fenol produzido tivesse aumentado com o teor de Pd no catalisador, tal aumento nio se deu
de forma linear e sim logaritmica, indicando que elevados teores de Pd n3o sdo vantajosos.
Os autores explicaram este comportamento através da hipotese de que os sitios ativos, nos
quais o oxigénio ¢é ativado, ndo seriam de Pd mas de Cu(I). Assim sendo, o Pd nesse
sistema seria meramente um auxiliar, ajudando na transferéncia de elétrons desde os
atomos de hidrogénio para fons Cu(ll), sendo que tal transferéncia eletronica ¢ satisfatoria
na raz3o de um atomo de Pd para até 60 &tomos de Cu. Um catalisador bimetalico,
contendo 500 umoles de Cu e 50 umoles de Pd por grama de silica, permitiu constatar que
a adi¢cdo do Pd por troca idnica, seguida da impregnacio com o sal de Cu, levou a uma
maior atividade do que a coimpregnacdo umida. A mudanca da natureza do precursor de
Cu, de sulfato para fosfato ciprico, levou a um aumento na produgfo de fenol. Portanto,
uma terceira série de catalisadores bimetalicos Pd-Cu/SiO; foi preparada a partir de fosfato
cuprico. Nessa série o teor de Cu foi fixado em 500 pmoles por grama de silica, enquanto
o teor de Pd foi variado desde 1 até 50 pmoles por grama de silica. Os resultados
mostraram um maximo na producio de fenol, igual a 350 pimol de fenol(h,g cat)”’, quando
o teor de Pd atingiu 5 pmoles por grama de silica, produgdo esta que permaneceu constante

para teores mais elevados de paladio.

SAKATA et al. (1997) estudaram as propriedades de redug@o-oxidacdo dos ions
cobre em catalisadores Cu-Pd-HiPO4/Si0Os, utilizando a espectroscopia de ressonincia
eletrBnica de spin (ESR). Os autores prepararam os catalisadores segundo o procedimento
empregado por SASAKI et al. (1993). Na reagdo de oxidagdo direta de benzeno a fenol,
conduzida em fase gasosa, os resultados revelaram que a adig8o de H3PO4 aos catalisadores
bimetalicos de Pd-Cu sobre silica melhorou seus desempenhos cataliticos. A técnica de
analise por ESR dos ions Cu(ll) foi realizada a -196°C, para amostras submetidas a
tratamentos de reducgdo e de oxidagio a 200°C. Apos tratamento com Hz 2 200°C, nenhum
sinal ESR de Cu(Il) foi observado para um catalisador bimetalico Cu-Pd-HzPO4/SiO,,
enquanto para o catalisador monometalico Cu-H3PO4/8i0; o sinal de ESR de Cu(Il) ndo

sofreu qualquer alteragdo. Tais resultados indicam que o Pd promove a redugio dos ions
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Cu(l) para Cu(l}) ou Cu’. O tratamento com Oz a 200°C, realizado nas amostras
previamente reduzidas, permitiu recuperar integralmente o sinal referente aos ions Cu(Il)
no espectro ESR. Esta recuperac@o total do sinal de ESR ndo foi observada para os
catalisadores bimetalicos isentos de H3PO4 Dessa forma, os autores concluiram que a
adi¢do de H3PO, aos catalisadores suportados sobre silica promoveu a reversibilidade para
a formacdo de ions Cu(ll) pelo tratamento de oxidacdio. Os resultados de producio de
fenol, em pmol.(h. g8i0,)’, em fungio da concentragdo de ions Cu(ll), em pmol.gSiO;™*,
mostraram correlagio linear, tendo-se obtido um valor constante de fregiiéncia de rotacio,
igual a 5 ', independente dos teores de Pd, Cu, HsPO, bem como do tipo do sal precursor
de Cu, Cus(POs)2, CuSQ;, Cu(CH;COO); ou Cu(NO;),. Segundo os autores, tais
resultados sugerem que o processo de reduc@io-oxida¢8o do cobre pode ser o passo
determinante para a formacio de fenol. Um mecanismo de reagio proposto considera que
os ligantes PO ~ teriam o papel de estabilizar o ion Cu(l), ou s¢ja: os ions Cu(Il)
coordenados pelo PO no catalisador Cu-Pd-H;PO,/SiO; sdo reduzidos a Cu(l) pelo H; a
200°C, enquanto a maior parte dos ions Cu(Il) nos catalisadores Cu/8i0; e Cu-Pd/SiO; séo
reduzidos a Cu® pelo H; 4 mesma temperatura. Esta hipOtese seria corroborada pelo fato de
que fendis sdo facilmente produzidos a partir do benzeno, em meio reacional composto por
solucdes acidas aquosas contendo ions Cu(l), como ji havia sido mostrado por SASAKI et
al. (1993).

SCHUCHARDT et al. (1994) estudaram a rea¢fio de oxidagio de benzeno a fenol
catalisada por paladio. Utilizando um reator batelada contendo uma mistura reacional
formada por benzeno, acetato de paladio(Il), acido acético, anidrido acético e oxigénio (1
bar), os autores nio obtiveram qualquer produto de oxidagdo a 90°C. Assim sendo,
decidiram empregar alguns compostos nucledfilos e co-oxidantes. Numa primeira série de
ensaios cataliticos, foi empregado o co-oxidante (K:Cr;0O7) e variou-se a natureza do
agente nucleéfilo: acetato de litio, acetato de sodio, acetato de potassio ou acetato de
mercario. Os resultados mostraram a formagio de acetato de fenila e bifenila, porém

pequena quantidade de fenol foi obtida. Numa segunda série foi utilizado o acetato de litio,
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por ter sido o nucleéfilo que apresentou o melhor resultado na primeira série de ensaios, e
foram testados os co-oxidantes: KaCr:07, KMnQO,;, CrOs ou Cu(OAc),. Os autores
concluiram que o melhor co-oxidante foi o dicromato de potassio, por obter-se 0 maior
namero de rotagdo. A seguir, os autores decidiram aumentar a pressio de oxigénio para 15
bar, mantendo K;Cr;0; como co-oxidante e LiQOAc como nucleéfilo, variando a
temperatura de reagic entre 100 e 175°C. A 100°C os resultados foram semelhantes
aqueles obtidos anteriormente a 90°C e 1 bar; a 115°C observou-se um significativo
consumo de oxigénio e a formagdo de fenol como principal produto. Aumentando-se a
temperatura para 135°C, a produgfio de fenol foi maximizada, tendo-se menos acetato de
fenila nos produtos enquanto a quantidade de bifenila permaneceu aproximadamente
inalterada. Para temperaturas superiores a 135°C, a quantidade total de produtos de

oxidagio foi reduzida como um todo.
1.4.2 - Desidrogenaciio do Cicloexano

A reacdo de desidrogenaciio do cicloexano tem sido estudada sobre metais do
Grupo VII, encontrando-se muitos trabalhos em fase homogénea (RYLANDER, 1973). No
entanto, a investigagio do comportamento de catalisadores metalicos ou bimetalicos

suportados teve énfase na década de setenta, como seri mostrado a seguir.

SINFELT (1974) apresentou uma revisio sobre as reagdes de hidrocarbonetos na
presenga de metais, dentre as quais estfo a desidrogenagio do cicloexano (CgHjz) e de seus
homélogos. Segundo tal autor, esta reagio ocorre sempre a temperaturas acima de 300°C
sobre catalisadores metalicos & base de elementos do Grupo VHI. A temperaturas muito
menores do que aquelas necessarias para a aromatizacdo, as ligacdes C-H nos cicloexanos
s30 prontamente ativadas sobre varios metais do Grupo VIII. Isto é demonstrado pelas
altas atividades desses elementos para a reaglio de troca do cicloexano com deutério, para a
formagio de deuterocicloexanos CegHyz.pDx (ANDERSON & KEMBALL,1954).
Estendendo o estudo da reagdio de troca para temperaturas suficientemente altas, de modo
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que também ocorra a reagio de desidrogenagdo a aromaticos, pode-se obter informacdes
Gteis para a interpretacfo da cinética desta Gltima reag@io. Em estudos realizados sobre um
catalisador de niquel, a reagfo de troca do cicloexano com deutério foi a dnica reagdo
observada a temperaturas menores do que 250°C (ANDREEV, 1968). Quando a
temperatura foi aumentada acima de 250°C, a desidrogenagdo a benzeno ocorreu
simultaneamente com a reagdo de troca. Com o aumento da temperatura, a taxa de
desidrogenaciio aumentou mais rapidamente do que a taxa de troca. Para temperaturas
ligeiramente superiores a 300°C, a desidrogenago a benzeno foi acompanhada de uma
formacdo desprezivel de deuterocicloexanos. Ainda nesse trabalho, Sinfelt trata da
desidrogenacdo sobre catalisadores bimetalicos, como continua¢io de trabalhos anteriores
(SINFELT, 1972). Assim, empregando um sistema Ni-Cu o autor observou, conforme
apresentado na Figura 1.8, que nfo ocorre quimissorgio forte de hidrogénio sobre o Cu.
Por outro lado, a quantidade de hidrogénio fortemente quimissorvido no solido diminui
acentuadamente quando apenas uma pequena fracio de Cu (5% em atomos) é adicionada
ao niquel. Segundo o autor, tais resultados sugerem uma acentuada concentragio do Cu na

superficie das particulas metalicas.

As atividades especificas desses catalisadores bimetalicos nas reagdes de
desidrogenagio do cicloexano e de hidrogendlise do etano, realizadas a 316°C, sdo
mostradas na Figura 1.9. Os catalisadores utilizados, finamente divididos, apresentaram
4reas metalicas entre 1 e 2 m%/g. A atividade catalitica do niquel para a hidrogenolise do
etano foi drasticamente diminuida com a adigiio de 5% de Cu. Na desidrogenagiio do
cicloexano a atividade aumentou com a adi¢do de pequenas quantidades de Cu, permaneceu
constante com 0 aumento do teor desse metal numa ampla faixa de composigéo e diminuiu
quando o teor de Cu aproximou-se de 100%. Os efeitos do Cu sobre as atividades
cataliticas, tio diversos nas duas reagles, foram justificados em termos das diferengas na
natureza das etapas determinantes envolvidas. Segundo o autor, pode-se pensar que a forga
de adsorgdo dos hidrocarbonetos sobre o niquel diminui quando o cobre esta presente. Se a

cobertura da superficie pelo produto é muito aita, de forma que a dessorgdo controle a taxa
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de reagdo, uma diminui¢io no calor de adsor¢io aurentaria essa taxa. Este pode ser o caso
da desidrogenagio do cicloexano quando pequenas quantidades de Cu adicionadas ao Ni
diminuiriam o calor de adsor¢fo do benzeno, o gual variaria muito pouco quando o teor de
Cu esté entre 6 ¢ 74%, ja que a taxa de reagdo se manteve praticamente constante. Para
teores muito altos de Cu, maiores do que 95%, a taxa de reago estaria provavelmente

limitada a uma etapa anterior a da dessorgdo do produto final.

Observa-se que a adigdo de Cu ao Ni inibe fortemente a reagdo de hidrogenolise,
mas afeta pouco a reagfio de desidrogenagfio. Esta observagio pode ser explicada em
termos do conjunto de atomos de Ni necessarios & reagio de hidrogendlise, enquanto que a

desidrogenacgio pode ser catalisada por atomos de Ni isolados.
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Figura 1.8 — Isoterma de quimissorgéo de hidrogénio sobre
catalisadores Ni-Cu, 4 temperatura ambiente.
(SINFELT, 1974)
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Desidrogenagio do cicloexano: p(CeH,;.)=0,17 atm e p(H;)=0,83atm.
Hidrogenolise do etano: p(C.Hg) = 0,03atm e p(H:) = 0,20atm.

Figura 1.9 -Atividades de catalisadores Ni-Cu nas reagles
desidrogenagdio do cicloexano a benzeno e de
hidrogenolise do etano a metano, a 316°C.
(SINFELT, 1974).

Na reagéio de desidrogenagio do cicloexano verifica-se que a velocidade da reagio
¢ independente do tamanho, forma ou outras caracteristicas dos cristalitos, sendo
proporcional apenas ao numero total de atomos metélicos expostos aos reagentes, € por isso
classificada como uma reacdo insensivel a estrutura (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989).
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MASAI et al. (1977) estudaram catalisadores bimetalicos Pd-Sn/SiQ2, com
diferentes razbes Pd/Sn. A atividade catalitica na desidrogenagéio do cicloexano foi
aumentada quando o Sn era adicionado na proporg¢io atdmica Pd/Sn = 3. Porém, para
razdes menores, como Pd/Sn = 1 e 0,3, observou-se uma diminui¢io da atividade com o
aumento do teor de Sn. De acordo com Sinfelt et al. (1972) a etapa determinante da
desidrogenagdo do cicloexano € a dessorg@o do benzeno. Dessa forma, pode ser explicado
que o enfraquecimento da forga de adsor¢iio do benzeno, sobre os catalisadores comntendo
Sn, facilita a dessorgo desse produto da desidrogenacdo. Contudo, quantidades elevadas
de Sn levariam a uma adsorgdo muito fraca do reagente e portanto, a uma conseqiiente

diminuicio da atividade de desidrogenagéo.

ARAMENDIA et al. (1995a, 1995b) prepararam catalisadores contendo 0,5%
paladio suportado sobre SiO;-AIPO, e sepiolita natural, cujas areas superficiais especificas
eram de 293 e 336 m*/g, respectivamente. Os sélidos foram tratados a diferentes
temperaturas de reducio, desde 450°C até 600°C, tendo sido observada uma redugiio da
dispersdo metéalica com o aumento da temperatura de reducdo. Na desidrogenagio do
cicloexano, conduzida a 450°C, a velocidade de formacg8o do benzeno por unidade de area
de metalica permaneceu aproximadamente constante, quando do emprego dos catalisadores
suportados em sepiolita natural. O mesmo nfo ocorreu com aqueles suportados sobre SiO,-
AIPQO,, os quais mostraram uma diminuigio de atividade da ordem de cinco vezes. Os
autores concluiram gque neste tltimo caso, a atividade parecia estar claramente influenciada

pela natureza do suporte.

ROGEMOND et al (1997) utilizaram a reacdo de desidrogenacdo do cicloexano,
conduzida a 300°C, sobre catalisadores bimetalicos 1%Pt-0,2%Rh suportados sobre
alumina ou céria-alumina, com a intengdo de que seus resultados levem indiretamente a
determinagio da area metalica. Os autores preferiram esta reagdio dquela da hidrogenagéo
do benzeno, por ser a desidrogenagdo realizada em temperaturas mais altas, entre 270 ¢
330°C, ao contrario da hidrogena¢8o que € realizada em temperatura mais baixas, entre 2 e

70°C. Sendo assim, a desidrogenagdo do cicloexano tem a vantagem de ser mais
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representativa, por ser na mesma faixa de temperatura utilizada em conversores cataliticos
trés-vias. Os experimentos foram realizados em um micro reator dindmico diferencial,
massa de 10 mg de catalisador, mistura reacional composta de um fluxo hidrogénio
passando pelo cicloexano (temperatura do saturador = 12°C), sendo a taxa de fluxo total
igual a 7,8 Lh™. Os resultados de atividade na aromatizagio do cicloexano a 300°C,
expresso por grama de metal, como uma fungo da quantidade de hidrogénio quimissorvido

a 25°C sdo mostrados na Figura 1.10.
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Figura 1.10 - Atividade na desidrogenagdo do cicloexano a
300°C versus hidrogénio quimissorvido a 25°C
para catalisadores de Pt, Rh ¢ Pt-Rh suportados
sobre céria-alumina. (ROGEMOND et al., 1997)

Uma relagio linear é observada, incluindo catalisadores novos e usados, i.e., com
dispersGes altas e baixas. O valor da inclinacdio é de 30 mol.h™ de cicloexano transformado
por 1 mmol de hidrogénio. Mantendo-se a hipotese de um dtomo de hidrogénio adsorvido
por sitio metalico, isto corresponde a uma freqiiéncia de rotagio de 15.10° b, o qual esta

de acordo com o valor encontrado para os catalisadores suportados sobre céria-alumina.
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Finalmente, os autores concluem que a desidrogenagfio do cicloexano pode ser considerada

uma nova ferramenta para determinar o niimero de atomos metalicos superficiais, i.e., pode

constituir uma nova técnica para a medida direta da dispersdo metalica.

1.5 ~ Conclusoes Parciais

Uma analise do que foi apresentado até aqui permite que sejam ressaltadas

algumas constatagoes:

O método de impregnacio a seco, especialmente tende como precursor o cloreto
de paladio tem sido amplamente utilizado na preparacio de catalisadores

suportados;

A calcinagio antes da redugiio do catalisador de paladio suportado, melhora a

dispersdo do metal;
A dispersdo do Pd diminui com o aumento do teor deste metal no catalisador;

A temperatura de reducdo na faixa de 200°C a 500°C praticamente ndo altera a
dispersio de catalisadores de Pd/SiO;, porém no caso de sistemas Pd/Nbz2Os
temperaturas de redugio acima de 300°C diminuem drasticamente a quimissorgdo
de hidrogénio (efeito SMSI);

A adig8o de cobre ao paladio levou a catalisadores mais ativos para a obtengo de

fenol a partir do benzeno; e que

A reagio de desidrogenagio do cicloexano, insensivel i estrutura, pode ser
utilizada como ferramenta valiosa para a determinagio da 4rea metalica
especifica, notadamente quando o teor de metal é muito pequeno e/ou quando a

dispersdo € baixa.
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Técnicas Experimentais

2.1 — Introducio

No presente capitulo serdo apresentadas as diferentes técnicas experimentais
utilizadas neste trabalho, com o intuito principal de especificar os procedimentos praticos

empregados nos mesmos.

Para tanto, as técnicas foram subdivididas em trés grupos basicos, segundo suas

finalidades, conforme segue:
- preparacdo dos catalisadores;
- caracterizacgéo fisico-quimica dos catalisadores; e

- emprego dos catalisadores na reacio de oxidac@o parcial do benzeno.

2.2 - Preparacio dos Catalisadores

Os procedimentos para a preparagio dos catalisadores sdo descritos a seguir,
incluindo-se os diferentes tratamentos térmicos aos quais foram submetidos, bem como
uma relagio dos diferentes solidos obtidos, monometalicos ou bimetalicos, com suas

respectivas composi¢gdes nominais e designagdes.
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2.2.1 — Os Suportes

Para a preparacdo dos catalisadores de Pd e Cu foram utilizados dois suportes: o
oxido de silicio (S102), ou silica, e pentéxide de nidbio (Nb2QOs), ou nidbia, ambos de
origem comercial. A silica utilizada foi a Aerosil 200, com 4rea especifica de 200 m*/g e
fabricada pela Degussa. O pentoxido de nidbio utilizado foi o Nbz0s.5H0-HY-340,
produzido pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineragdo (CBMM), originalmente
com é4rea especifica de 132 m%g  As composiches quimicas desses suportes sdo

apresentadas nas Tabelas 2.1 e 2.2,

Tabela 2.1 — Composicio quimica da SiO- .

Si0, 99,8%
HCl 0,025%
AlLQO; 0,050%
Ti0; 0.030%
Fex O3 0,003%

Tabela 2.2 — Composicio quimica do Nb,0s.5H0.

Nb,0s 99,8%
Fe 0,005%
K 0,0025%
Na 0,0013%
cl 0,15%
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A nibbia utilizada na preparagdo dos catalisadores foi aquela resultante da
calcinagdo a 600°C em ar por 3 h do Nb,Os.5H,0 (HY-340), este tratamento foi necessario
para a obtencdo de uma estrutura estivel termicamente. Apos a calcinagdo, a niodbia

apresentou area especifica igual a 17 m%/g.

BRAYNER (1997} verificou a evolugio do oxido de nidbio hidratado amorfo
(HY-340), pela calcinagdo a 600°C durante 3 h, em 6xido de nidbio (Nb,Os) com estrutura
hexagonal conforme resultados das analises por Difragdo de Raios-X.

Os suportes tiveram a determinacdo do volume poroso especifico (Vp) pelo
método do ponto umido. Este método consiste em determinar a capacidade de absorcio de
um liquido pelo suporte, em po, até tornar-se Gmido, isto €, antes de surgirem aglomerados
ou pasta. Neste trabalho foi empregado como liquido a 4gua destilada, a qual foi colocada
numa bureta de 10 cm®. A agua foi gotejada lentamente, e com o auxilio de um bastio de
vidro foi misturada ao suporte contido num bécher, até a visualizagdo do ponto Gmido. A
massa de suporte empregada foi igual a 2 g e foram realizadas no minimo trés
determinag¢des do volume absorvido de liquido. Assim, os valores encontrados de volume
poroso especifico para a silica e para a nidbia foram iguais a 1,5 e 0,5 cm’/g

respectivamente.

O volume especifico aparente do suporte, o qual inclui todos os poros e vazios
entre as particulas, foi determinado através do volume ocupado por uma massa conhecida
de suporte. O volume foi observado apos a acomodagio do suporte num cilindro graduado,
obtido com suaves batimentos manuais. Nesta determinacdo foi utilizada uma proveta de
10 cm® e massas de amostra entre 2 € 5 g Dessa forma, os valores obtidos para o volume
especifico aparente para a silica e para a nidbia foram iguais a 2,9 e 0,9 cm/g,

respectivamente.

2.2.2 - Impregnacio dos Suportes e Tratamentos Térmicos

O método de preparaciio utilizado para a preparacio dos catalisadores estudados
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foi o da impregnagfo a seco, também chamada de impregnagio incipiente, e coimpregnacgio
a seco, no caso dos sistemas bimetalicos. Neste caso, 0 volume da solugio aquosa de
impregnacéo utilizada ¢ igual ao volume poroso total do suporte, ou seja, correspondente &
massa do mesmo que sera impregnada (Veogso = Viaoat = Vp X massa). As concentracdes
dos sais precursores na solugdo de impregnago € entdo calculada de forma a obter os

teores metalicos desejados, ao final dos tratamentos subsequentes.

Para a impregnacio dos suportes foram usados os sais precursores: cloreto de
paladio (Aldrich, 99% p.a.), sulfato de cobre(Il) pentahidratado (CAAL, 99% p.a.) e cloreto
de cobre(Il) { Merck, 99 % p. a.).

Apds a impregnagio do suporte, o material resultante foi dividido em dois lotes.
Os salidos foram secados em um fomo elétrico tubular de vidro borossilicato, 4 temperatura
de 100°C sob fluxo de 60 cm’/min de ar sintético por 2 horas. Imediatamente apds a
secagem, seguiu-se um aquecimento, com taxa de 10°C/min, sob fluxo de 60 cm’/min de
nitrogénio até 300°C, quando entfo o gas N» foi substituido por outro, de acordo com ©

tratamento térmico desejado.

No caso da redugdo direta foi utilizado fluxo de H; (60 cm’/min), e no caso da
calcinagdo direta foi empregado fluxo de ar sintético (60 cm3/min), ambos a 300°C durante
4 h. A seguir, sob fluxo de N; o solido resfriou naturalmente até a temperatura ambiente.
Quando do emprego da redugdo, foi realizado um tratamento de passivagio por 30 min, sob
fluxo de uma mistura gasosa contendo 2 mol % de O; em Nj, antes do catalisador ser

€xposto ao ar.

Os catalisadores monometalicos de paladio foram preparados de modo a ter dois
teores metalicos, em massa, 0,5% e 3,0% em massa, enquanto que o catalisador
monometalico de cobre com 3,0% em massa de metal foi preparado. Os teores metalicos
projetados para os demais catalisadores preparados foram 0,5%Pd-3%Cu e 3%Pd-3%Cu,
em massa, os quais correspondem as razdes atdmicas Pd/Cu de 1/10 e 1/1,7,

respectivamente. Tais composi¢des encontram-se na faixa de interesse das razdes Pd/Cu,
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conforme citagdo no capitulo anterior. Ao mesmo tempo, os teores adotados permitem a
caracterizacdo dos catalisadores por quimissor¢io € pela microscopia eletrdnica de

transmissdo. A Tabela 2.3 retine os diferentes catalisadores preparados.

Tabela 2.3 - Composicoes nominais dos catalisaderes preparados.

Catalisador Composicio( % massa) Razio atomica
Pd Cu Pd/Cu

0,5Pd/SiO; 0,5 - .

3 Pd/Si0; 3,0 - -

3 Cu/S8i0, - 3,0 -
0,5 Pd-3Cw/Si0, 0,5 3,0 1/10
3 Pd-3Cu/Si0O, 3,0 3,0 1/1,7

0,5Pd/Nb,;Os 0,5 - -

3 Pd/Nb2Os 3,0 - -

3 Cuw/Nb;Os - 3,0 -
0,5Pd-3Cu/Nb,Os 0,5 3,0 1/10
3Pd-3Cu/ Nb;Os 3,0 3.0 1/1,7

2.3 - Caracterizacio dos Catalisadores

A caracterizagfio de um catalisador fornece informagdes de trés naturezas distintas,
porém interrelacionadas, que sdo: composigdo e estrutura quimica, propriedades texturais e

comportamento catalitico. Em principio, pode-se considerar que praticamente qualquer
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método de analise relacionado a ciéncia dos materiais tem potencial para ser usado na
caracteriza¢do dos catalisadores, assim como diversos métodos analiticos utilizados em
outros ramos da quimica. No entanto, a experiéncia tem demonstrado que apenas um
mimero relativamente restritc de técnicas tem real importincia na ciéncia da catilise.
Ainda assim, o campo € muito vasto, existem situagGes em que ha mais de uma alternativa
técnica disponivel para a avaliacdio de uma determinada propriedade. Os métodos mais
freqiientemente utilizados, ¢ que ja se encontram relativamente padronizados, estdo

resumidos na Tabela 2.4.

Tabela 2.4 — Métodos mais usados na caracterizacio de catalisadores.

Propriedade Método de Caracterizacio
Massa especifica, porosidade, volume poroso Picnometria, Absor¢iio de Liquido
Area especifica Método de BE.T.
Area metalica especifica Volumetria de Gases
Estabilidade térmica, quimica e mecinica ATG.
Composi¢do quimica no interior das particulas DRX
Tamanho e distribuicio de tamanho dos cristalitos |[ME. T, DR X
Perfil de reducio, espécies redutiveis R.TP.
Atividade, seletividade Analise cinética

As diferentes técnicas de caracterizagdo empregadas para o estudo dos
catalisadores preparados foram selecionadas a partir da necessidade de melhor conhecer as
propriedades fisicas e quimicas dos mesmos, ¢ de uma anélise das técnicas mais usualmente

utilizadas no estudo das espécies presentes num catalisador, sendo relacionadas a seguir:
1 - Andlise Quimica Elementar;

2- Espectrometria Dispersiva de Energia;
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3- Microscopia Eletronica de Transmiss3o;
4~ Volumetria de Gases;

5- Redugdo 2 Temperatura Programada;

6- EXAFS; e

7- Testes Cataliticos com a Reago de Desidrogenag¢io do Cicloexano.

2.3.1 - Anslise Quimica Flementar

As andlises quimicas elementares, para a determinagio dos teores metalicos dos
catalisadores, foram realizadas utilizando-se um espectrometro de emissdo atdmica com
plasma acoplado indutivamente (ICP), marca ARL - modelo 3410, pertencente ao
Departamento de Engenharia de Materiais (DEMAR) da Faculdade de Engenharia Quimica
de Lorena — FAENQUIL, em Lorena - SP.

A amostra de catalisador, uma massa de 0,4 g, foi solubilizada empregando-se
uma solugdo acida contendo acido sulfirico e acido nitrico & quente. A solugdo resultante
foi em seguida diluida, a fim de obter-se valores de concentragio dos metais analisados na
faixa desejada. Nao foi utilizado o 4cido fluoridrico, comumente empregado, pelo fato do
aparelho utilizado possuir para a nebulizagfio da solug¢do da amostra um nebulizador em

vidro.

2.3.2 - Volumetria de Gases

A volumetria de gases consistiu do emprego de duas técnicas: a quimissorcdo de
H2 (QH) e a titulagdo com hidrogénio do oxigénio adsorvido irreversivelmente (Titulagio
H:-0z). Para tanto, foi empregado um aparelho volumétrico estatico convencional,
representado na Figura 2.1, pertencente ao Laboratério de Combust3o e Propulsio (LCP),
do Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE, em Cachoeira Paulista — SP.
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RV - Rese¢rva de vicuo

BR - Bomba de vécuo primirio

BD - Bomba de vicuo & difusdio de mercério
MV - Medidor de vicno

MD - Mandmetro diferencial a mercirio
SAG - Sistema de alimentaciic de gases

PA - Célula poria-amostrs.

Figura 2.1 — Dispositivo experimental de caracteriza¢do por volumetria de gases.
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As medidas de volumetria de gases permitiram determinar pardmetros importantes

de caracterizagdo dos catalisadores, tais como:

1° - Numero de dtomos metilicos superficiais por grama de catalisador (Y)
onde;

Y = niimero de atomos de H adsorvidos irreversivelmente/massa do catalisador (g)

2° - Dispersio metilica (D)
onde:

D (%)= namero de atomos de metal na superficie por grama de catalisador x 100
numero total de atomos metalicos por grama de catalisador

3° - Area metilica especifica (Sp)
onde:

SMm¥gew) =Y sendo 1= 1,27.10" atomos de Pd/m®
n (FIGUEIREDO & RIBEIRO, 1989)

4° - Didmetre médio das particulas metilicas (dp)
onde:

dp (nm)= 90 sendo D = dispersdo metélica
D

A equagdo acima foi obtida por ABEN (1968), sendo vilida desde que sejam feitas
as seguintes suposi¢gdes: a razio atdmica entre o hidrogénio adsorvido e o palédio exposto
seja igual a um; a area de 1 m” de paladio contenha 1,27.10" 4tomos; a particula cibica do
Pd apresente 5 faces expostas ¢ a densidade da particula de Pd suportada seja igual a do Pd°
(12,0 g/em®).

63



Capitulo 2 — Técnicas Experimentais

Quimissorgdo de Hidrogénio

Para as analises foram empregadas massa de amostra entre 0,5 e 2,0 g, dependendo

do teor metalico do catalisador (massa de paladio contido na amostra proximo a 10 mg).

Apos a colocagdo da amostra de catalisador na célula do aparelho, foi realizado o
tratamento de limpeza da superficie, o qual consistiu inicialmente numa evacuagio (vacuo

secundario = 10 Torr ) & temperatura ambiente.

Posteriormente, a amostra foi colocada sob fluxo de H, (60 cm’/min) a
temperatura ambiente e durante 15 min, sendo aquecida a seguir até 300°C (taxa de

aquecimento de 10°C/min) e permanecendo nesta temperatura por 1 h.

A seguir a amostra foi evacuada 3 mesma temperatura por 1 h, para a remogio do
H; adsorvido.

O catalisador foi ent8o resfriado até 70°C sob vacuo secundario, € a seguir doses
de hidrogénio foram adicionadas a2 amostra para a obtencdo da primeira isoterma, a de

adsorgdo total de hidrogénio.

Em seguida, a amostra foi submetida a vacuo secundario durante 30 min, para a
remogdo do hidrogénio adsorvido reversivelmente. Novamente, doses de hidrogénio foram

adicionadas & amostra para a obtengdo da segunda isoterma, a de adsorgdo reversivel.

Os valores de adsorcdo irreversivel foram determinados pela diferenca entre tais
isotermas no eixo das ordenadas, por extrapolacio da parte linear das mesmas a pressdo

ZEro.

Ainda a 70°C, a amostra foi submetida a vacuo secundario por 1 h, € em seguida

foi utilizado o gas He para a determinagéo do volume morto.

Deve-se ressaltar que, a temperatura para a adsor¢fio de hidrogénio foi igual a
70°C por ser esta uma condicdo de temperatura adequada para a quimissor¢dio de

hidrogénio sobre o Pd, conforme detalhado no Capitulo 1.
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Titulagao H»-0;

Apds a quimissor¢io de H, a amostra foi resfriada até a temperatura ambiente e o
oxigénio foi adsorvido. Em seguida, a amostra foi evacuada por 30 min, para a remocio do

oxigénio adsorvido reversivelmente.

Para a titulagBo com hidrogénioc do oxigénio adsorvido irreversivelmente, a
amostra foi aquecida a 70°C e doses de H; foram enviadas & amostra obtendo-se a primeira

isoterma de consumo total de hidrogénio.

Em seguida, a amostra foi evacuada a 70°C durante 30 min e novamente doses de
hidrogénio foram adicionadas & amostra para a obtencdo da segunda isoterma, a de

adsorgdo reversivel de hidrogénio.

Pela diferenca entre tais isotermas no eixo das ordenadas, por extrapolacdo da
parte linear das mesmas a pressdo zero foi obtida uma quantidade de hidrogénio que
engloba o hidrogénio adsorvido irreversivelmente sobre os atomos de Pd e o hidrogénio
que titulou o oxigénio irreversivelmente adsorvido. Conforme mostrado a seguir nas
equagbes 1, 2 e 3, essa quantidade de hidrogénio é 3 vezes maior do que aquela obtida na
técnica de quimissor¢do de H;. Assim, na titulago H;-O,, o valor obtido pela diferenca das
isotermas a press@o zero deve ser dividido por 3 antes de ser utilizado para os cilculos de

interesse.

As estequiometrias de adsorgdo irreversivel adotadas neste trabalho foram iguais a
1 tanto para a razéo H/Pd quanto para O/Pd. Por sua vez, as equagdes de quimissorgédo e de

titulagio empregadas foram:

e Adsor¢do quimica de hidrogénio a 70°C,

Pd + % H, —» PdH (L)
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¢ Titulagdo com hidrogénio do oxigénio adsorvido (Titulagdo Hz-0.),

2 Tamb, 2Pd-H + 320, — 2Pd-O + H,0 ()

a 70°C 2 Pd-O + 3H, -» 2Pd-H + 2H;0 (3)

Tendo em vista que a quantidade de hidrogénio consumida na Titulagio H,-O; €
maior, sendo igual a trés vezes o valor obtido na analise por QH, consequentemente esta
técnica € mais precisa e por isso foi preferencialmente considerada nos poucos casos em
que os resultados obtidos pelos dois métodos n3o foram coincidentes, sendo que a diferenga

obtida na maioria das determinac¢des mostrou um desvio de + 5%.

Nas duas técnicas, o limite de pressdo de hidrogénio foi igual a 110 Torr, tal
condigio evita erros provocados pela absorgdo de H; pelo Pd, sendo que este fendmeno
pode ocorrer simultaneamente & adsorciio no caso de serem empregadas pressdes mais

altas, conforme ilustrado na Figura 2.2.

Na Figura 2.2, observa-se uma mudan¢a acentuada das isotermas de adsorcdo
hidrogénio acima de 125 Torr, tais valores foram obtidos em medidas preliminares

empregando-se o catalisador 3% Pd/SiO; reduzido.

Para viabilizar a caracterizagdo de catalisadores calcinados, estes solidos
necessariamente tiveram de ser submetidos a uma redugio prévia as analises por volumetria
de gases. Isto exigiu um estudo preliminar das condigBes de temperatura e tempo de
reducdo a serem adotadas. Um simples tratamento de redugéo sob fluxo de Hz a 300°C por
1 h mostrou-se insuficiente para a formagio de uma fase metéalica totalmente reduzida,
como foi observado para o catalisador 3Pd/SiQO; calcinado, que tratado nestas condigdes
mostrou um valor de area metélica maior quando medido por titulagdo H»-O, do que aquele
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obtido pela QH. Por esta razdo, decidiu-se experimentar novas condigtes de redugfo, numa
temperatura mais branda porém com maior tempo de tratamento, ou seja, a 100°C/3 h,
tendo sido os valores de area metalica especifica obtidos por QH (0,67 m%/g) e por titulagio
H,-0; (1,7 m*/g) também muito diferentes. Optou-se, assim por uma temperatura de pré-
redugdo igual a 300°C e tempo de tratamento de 3 h, condigdes estas que conduziram a
valores de area metalica especifica de 1,2 m*/g com ambos os métodos. Dessa forma, os
tratamentos de pré-redugdo de todos os catalisadores calcinados para as analises por

volumetria de gases foram a 300°C durante 3 horas.

[
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Pressdo de Hidrogénio (Torr)

Figura 2.2 - Isotermas de adsor¢fio de H; a 70°C, sobre o
catalisador 3Pd/Si0, reduzido.
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2.3.3 - Microscopia Eletronica de Transmissio

As analises por Microscopia EletrOnica de Transmiss@io (MET) foram realizadas
num aparelho marca Jeol modelo JSM 840A, no Instituto de Fisica da Universidade de Séo
Paulo ~ USP, em Séo Paulo.

A amostra de catalisador foi previamente macerada em gral de agata e dispersada
em &gua bidestilada, com o auxilio de um aparelho de ultra som. As microgrades de cobre
receberam préviamente uma pelicula composta de parlédio dissolvido em 2% de acetato de
amila. A seguir, as microgrades foram recobertas por uma pelicula de carbono, pelo
método de evaporagio & vacuo. Apos a preparagdo das microgrades, depositou-se uma gota
da suspensdo da amostra. Aguarda-se a secagem da amostra, a temperatura ambiente. Para
cada amostra sdo preparadas seis microgrades, que passam por uma pré-sele¢do
empregando-se um microscopio Otico. As microgrades selecionadas sio levadas para
analise no microscopio eletrdnico, buscando-se as melhores regides para serem
fotografadas na ampliacio desejada. O aparelho utilizado permitiu uma ampliagdo de
100.000 vezes nos cliches (filmes) e a ampliagio maxima na revelagdo das micrografias foi
igual 3,5 vezes, o que proporcionou uma ampliagio total da imagem de 350.000 vezes.
Dessa forma, a analise particulas metalicas constantes das micrografias, onde 1mm
corresponde a 3nm, permitiu a avaliagdo de seus didmetros. O nimero n; de particulas com
didgmetros compreendidos entre d; + Ad/2 foi computado para cada intervalo, apo6s o célculo
da distribui¢Bo das particulas (%) em fungdo de d;, foram construidos os histogramas
(DEXPERT et al., 1988).. Também foram calculados os valores de nid;, mndi®, nid, a fim de
calcularmos o didmetro médio das particulas nas hipéteses delas serem lineares (dpw)),
planas (dpay)ou em volume (dpcn), de acordo com as equag¢Bes empregadas por SOARES
NETO (1998):
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ni.d;

dp oy = —“““‘WZZ o > 2.1
ni.diz

dp () =W_Zn-.d— ; (2.2)
ni.d?

dP(V) m;.______.... (2.3)

> n,.d?f

2.3.4 - Espectrometria Dispersiva de Energia

Visando obter informages sobre a distribuigdo do paladio e do cobre na superficie
dos sistemas bimetalicos os catalisadores foram analisados empregando a técnica de
espectrometria dispersiva de energia, EDS, (Energy Dispersive Spectrometry) acoplada a
um Microscépio Eletronico de Varredura (MEV), marca Jeol modelo JSM-T300, do
Instituto de Quimica da UNICAMP.

As amostras, em po, foram fixadas em um porta-amostra de grafite com o auxilio
de fita adesiva (também de grafite). Como os catalisadores sZo suportados em silica e
niobia, materiais que s3o maus condutores de elétrons, foi necessario um tratamento prévio
de recobrimento dos mesmos com grafite, a fim de aumentar a condutincia elétrica e evitar
um excesso de brilho na imagem. Com o recobrimento pela grafite, ocorre um escoamento

satisfatorio dos elétrons recebidos do feixe de raios-X, viabilizando a analise desejada.

Estas andlises permitiram a identificacio dos diferentes elementos quimicos em
cada sélido, através da emissdo de raios-X pelo mesmo, tendo sido utilizadas para tanto
tabelas das raias de emiss3o caracteristicas de cada elemento. A partir das intensidades das

raias de radiacfo foram estimados os teores de cada componente da amostra.
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Cada uma das amostras estudadas foi analisada em varias microregides, quanto a
sua composi¢do em Pd, Cu, Cl e S. Tendo em vista que ndo foi possivel quantificar o
oxigénio, dois fatos devem ser levados em consideragdo: o primeiro deles é que o
percentual necessario para completar 100% foi langado como sendo referente a Si ou Nb,
conforme tenha sido o suporte empregado; e o segundo ¢ que, consequentemente, pequenos

erros foram dessa forma introduzidos nos teores em massa relativos a Pd, Cu, Cle S.

Para uma determinagdo representativa, fez-se necessario realizar um minimo de
seis andlises, ou seja, em seis microregides da amostra estudada e assim foram calculados
os valores médios em percentagem de massa relativos aos elementos Pd, Cu , Cl e §,

desconsiderando-se a quantidade de oxigénio existente conforme explicado acima.

As analises foram realizadas em catalisadores Pd-Cu suportados, em silica ou
niObia, preparados por calcinacfio e por redugdo diretas, conforme tratamento descrito no
item2.2.2.

Qutro fato a ser destacado é a sensibilidade do aparelho utilizado no EDS, da
ordem de 1% em massa, razdo pela qual esta analise tornou-se inviavel para os

catalisadores analisados contendo 0,5% em Pd.

2.3.5 - Redugiio & Temperatura Programada

A técnica de redugio a temperatura programada, RTP, é largamente aplicada na
caracterizac3o de catalisadores, permitindo determinar o seu perfil de reducgio e as espécies
redutiveis presentes. Esta técnica permite o estudo da influéncia tanto do suporte (interagéo
metal-suporte), quanto dos procedimentos de preparacio e da aplicacdo de promotores na
redutibilidade da superficie do catalisador.

ANDERSON & PRATT (1985) indicam seu uso para sistemas bimetalicos, para

obter-se informagbes sobre o grau de associagio entre os metais. Os autores consideram
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que se os dois componentes de um catalisador bimetdlico estiverem presentes como
particulas separadas, o perfil de RTP sera uma combinagdo linear dos perfis dos dois
componentes quando separados (catalisadores monometalicos).  Entretanto, se os
componentes estiverem associados, pode-se esperar algum grau de sinergismo entre eles no
processo de reducdo, tal que uma combinagdo linear dos perfis dos componentes nio sera
obtida. A origem deste sinergismo pode estar no efeito catalitico que um componente
faciimente redutivel pode ter, apds a reducio, sobre a reducio subsequente do outro. O
grau de diferenciagdo entre os dois componentes no perfil estaria diminuido quando
comparado aos seus comportamentos separados. Para a técnica ser bem sucedida, os perfis
de RTP para os catalisadores monometalicos deverdo ter os maximos dos picos de consumo

de hidrogénio a temperaturas distintas.

As condi¢Oes de oxidagio prévia dos catalisadores reduzidos, ao preparar-se a
amostra para a RTP, precisam ser escolhidas cuidadosamente, de acordo com os metais

empregados nos sistemas bimetélicos.

Para melhor conhecimento dos sistemas bimetalicos preparados neste trabalho,
foram realizadas as RTP dos catalisadores calcinados, bem como dos sistemas reduzidos

diretamente.

RTP dos catalisadores calcinados

Os catalisadores calcinados, conforme preparagdo descrita no item 2.2.2, foram

levados diretamente para a analise.

RTP dos catalisadores reduzidos e oxidados

Os catalisadores reduzidos diretamente, foram calcinados em fluxo de ar sintético

a 300°C durante 3 h antes da analise por RTP.
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O método da RTP consiste essencialmente na redugdo do agente ativo no
catalisador através de uma mistura gasosa de 2% Hz em N, fornecida pela White Martins,
com grau de pureza 99,95%. Simultaneamente com a passagem da mistura gasosa pelo

leito do solido ocorre um aumento programado da temperatura, em geral, linear.

A aparelhagem experimental utilizada, representada na Figura 2.3, pertence ao
Laboratério de Catalise da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP, sendo

COMposta por:

1- reator de quartzo em forma de U;

2- forno elétrico;

3- programador linear de temperatura (PLT);

4- detector de condutividade térmica (DCT);

5- registrador potenciométrico;

6- cilindros com mistura de gas redutor 2% Ha/Ny e gas Ny;
7- fluxOémetro;

8- filtro de peneira molecular (para remogio da dgua formada na redugio de

espécies Oxidas do catalisador, evitando assim sua passagem pelo DCT ),

9- termopares (um para controle da temperatura do forno e outro para a aquisi¢io

dos dados de temperatura no seio do leito catalitico); e

10- um computador com software para a analise dos dados.

Neste trabalho foram usadas as seguintes condigOes experimentais:
- massa da amostra = (0,200 + 0,001)g;

- vazéio da mistura 2% Hy/Nz = 30 cm’/min;
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- taxa de aquecimento = 10°C/min;
- temperatura inicial = - 60°C

- temperatura final = 500°C

l] MPRESSORA m“ ;ﬁxr
U

1. Vilv. agutha painel 5. Vilv. Matheson

2. Vilv. 3vias 6. Vilv. 6 vias

3; 7. Vily. ahre/fecha painel 9; 18; 11. Estab. tensio
4;: 0. Vilby, abireffecha parede 12. Penvira molecular

Figura 2.3 - Esquema do dispositivo experimental de Redug@o a Temperatura Programada.
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O procedimento adotado nas analises de RTP pode ser dividido em duas etapas:

Na primeira, o reator foi resfriado até aproximadamente - 60°C, sob fluxo de N,
através de uma mistura criogénica formada por gelo seco e etanol. Apds obtido o equilibrio
nessa temperatura, o gas inerte N; foi substituido pela mistura redutora Hy/N; para a
obtengio da linha de base no perfil de RTP. A anilise foi iniciada removendo-se
lentamente do reator o frasco “Dewar” contendo a mistura criogénica, buscando-se obter

um aumento linear da temperatura do leito catalitico até proximo da temperatura ambiente.

Na segunda etapa, foi instalado o forno elétrico ao redor do reator para o

prosseguimento do aquecimento até a temperatura final desejada.

O abaixamento inicial da temperatura até aproximadamente -60°C se fez
necessario pela possibilidade de ocorrer a redugio de fases oxidas de Pd a temperaturas

inferiores a ambiente, como visto no Capitulo 1.

2.3.6 - EXAFS

Nos ultimos anos tem se verificado uma utilizaco crescente da técnica EXAFS
(Extended X-Ray Absorption Fine Structure), como uma ferramenta valiosa na
caracterizacdio de catalisadores (SINFELT et al, 1984). As medidas de EXAFS sio
particularmente interessantes no caso de catalisadores altamente dispersos ou de
bimetalicos, onde as vezes € dificil ou mesmo impossivel obter informagdes sobre a sua
estrutura por meio de metodos convencionais. A partir da analise de EXAFS pode-se obter,
por exemplo, informagdes sobre o nimero de dtomos vizinhos a um dtomo particular, numa

determinada distancia interatdmica.

As analises EXAFS foram realizadas a partir da radiagio sincroton no Laboratorio
Nacional de Luz Sincroton - LNLS, Campinas — SP. A energia do anel de estocagem
empregada foi igual a 1,37 GeV e a corrente de 120 mA. Dois cristais, Si(220) e Si(111)
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foram utilizados no monocromador do tipo “channel-cut”, para as medidas na borda X do
paladio e na borda K do cobre, respectivamente. O tamanho do feixe foi delimitado com 2
pares de fendas, antes e depois do monocromador, sendo o feixe de raios-X igual a 4rea de
um retdngulo de 1 mm x 6 mm. A intensidade do feixe foi monitorada com duas cimaras
de ionizag@io preenchidas com argbnio para as medidas na borda do Pd e com nitrogénio

para a borda do Cu.

As amostras na forma de p6 foram colocadas em células de acrilico e seladas com
o filme polimérico Kapton. A espessura do porta-amostra variou de 3 a 11 mm,
dependendo da transmissio obtida através de cada catalisador. As andlises foram
realizadas a temperatura ambiente ¢ as amostras reduzidas entraram em contato com o

oxigénio do ar durante a preparagdo do porta-amostra.

Trés espectros de cada amostra foram obtidos, sendo a duragiio de cada espectro
proporcional ao passo e tempo escolhidos. Por exemplo, para a analise na borda K do Pd
(Eo = 24343 eV) realizada entre 24200 a 25000 eV, com passo de 3 eV e tempo de
aquisicdo de 2 s, o tempo de cada espectro foi igual 2 9 min. No caso da analise na borda K
do Cu (Eo = 8979 eV), realizada entre 8900 a 9600 eV, com passo de 2 eV e tempo de

aquisi¢do de 2 s, o tempo de cada espectro foi igual a 12 min.

Como padrdes foram empregados os espectros obtidos com folhas muito finas de
paladio e cobre metalicos, padrdes de EXAFS. No caso dos dois metais juntos, foi utilizada
uma liga Pds-Cusp (razfo atdmica Pd/Cu = 1), fornecida pelo Instituto de Fisica da
UNICAMP.

Os espectros EXAFS foram analisados de acordo com o procedimento adotado e
empregando-se o programa WINXAS - versdo 1.0. O sinal EXAFS foi obtido pelo ajuste

de um polinémio de grau 4 ou 5 para determinar a absorgio atOomica.

Em seguida, foi realizada a transformada de Fourier (TF) entre k= 3,3 e 13 A™
para a borda K do Pd e entre k = 3 € 12 A" para a borda K do Cu. A partir da fungio
distribuicio radial (FDR) resultante da TF, a contribuigdo das varias camadas foi obtida
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separadamente pela transformada inversa.

A funcfo y obtida experimentalmente foi usada para a determinagdo do nimero de
coordenaco (N), da disténcia interatdmica (R ) dos &tomos vizinhos e do fator de Debye-
Waller (Ac” ) através do ajuste de uma fungiio simulada (pontos calculados) que utilizou as

amplitudes e fases das liga¢Ges interatdmicas presentes na amostra.

A amplitude e a fase da retrodifusfio das ligagdes Pd-Pd, Cu-Cu e Pd-Cu foram
obtidas a partir dos espectros EXAFS das referéncias: folha de Pd° e Cu® e PdsoCso ou, na
falta de padrGes, como foi o caso das ligagbes Pd-O e CuOQ, os dados foram extraidos a
partir das Tabelas de McKALE et al. (1988).

2.3.7 — Testes Cataliticos com a Reacfio de Desidrogenacio do Cicloexano

A reacio de desidrogenagiio do cicloexano, insensivel & estrutura da fase ativa de
catalisadores de metal nobre suportado, vem sendo empregada como técnica auxiliar na
caracterizacio desses materiais. A freqiiéncia de rotagio nessa reagdo pode fornecer
informacdes valiosas sobre o nimero de sitios efetivamente ativos, eventuais interagbes da
fase metdlica com o suporte e, no caso de sistemas bimetalicos, uma possivel interacéo
entre os metais (ROGEMOND et al., 1997).

Neste trabalho, os catalisadores foram testados na reagdo de desidrogenagio do
cicloexano, conduzida em fase gasosa e & pressdo atmosférica. Para tanto, utilizou-se um
microreator tubular diferencial em vidro borossilicato, com didmetro interno de 15 mm. A
mistura efluente do reator foi analisada através de cromatografia gasosa. O dispositivo
experimental utilizado para a reagdo € esquematicamente apresentado na figura 2.4, sendo
composto basicamente por reguladores de vazio de gases, conjunto saturador-condensador,

microreator e cromatografo a gas.
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Eguipamentos
Os equipamentos que compdem o dispositivo experimental sfo basicamente os

seguintes:

- cromatografo a gas Varian modelo 3300, com detector de ionizag¢8o de chama (DIC);
- integrador-processador Varian, modelo 4270;

- medidor de vazio de gases Matheson, com quatro canais independentes;

- banhos termostaticos para controle de temperatura, fabricados pela Optherm e pela
Tecnal;

- forno elétrico tubular equipado com indicador/controlador de temperatura marca Robert

Schaum;
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Figura 2.4 - Esquema do dispositivo experimental para a reagio de desidrogenacio do
cicloexano
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Procedimento Experimental

Para os testes cataliticos na desidrogenacio do cicloexano foi empregado o

seguinte procedimento experimental padrio:

secagem do catalisador em estufa por um periodo de 2 h a temperatura de 120°C;
resfriamento do catalisador até a temperatura ambiente em dessecador;

pesagem da massa do catalisador;

introdugdo do catalisador no microreator, acomodando-o sobre uma camada de 13 de
vidro;

ativagdo do catalisador, submetido is condigdes de:

i - fluxo de 50 cm’/min de N; 4 temperatura ambiente durante 15 minutos;,

ii - elevagio da temperatura do microreator até 300°C, em aproximadamente 30 minutos,

ainda sob fluxo de Na;

iii - fluxo de 50 ¢cm’/min de H; 4 temperatura de 300°C durante 2 horas;

iv - resfriamento do microreator até a temperatura de reacio desejada, sob fluxo de Nz ,

seguido do seu isolamento através do fechamento das valvulas localizadas na entrada e

na saida do reator;

passagem de H pelo conjunto saturador-condensador por cerca de 60 minutos,
mantendo-se o reator isolado, a fim de estabilizar a composigio da mistura de
alimentacio H; + CecHjz e purgar o oxigénio presente no conjunto saturador-

condensador;

analises da mistura de alimentagdo com auxilio do cromatografo, a fim de comparar a

estabilizacio da concentragio do cicloexano desejada;

realizagdo da primeira analise cromatografica do efluente do reator, apos 5 minutos do

inicio da reagdo, por meio de uma valvula de amostragem; e

sequéncia de analises regularmente espacadas no tempo (tempo de anilise = 15
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minutos), num total de 2 horas de reagio e cerca de 8 analises cromatograficas do

efluente.

ondicies Operacionais
As condi¢des operacionais utilizadas nos testes cataliticos foram as seguintes:

I - catalisadores suportados scbre silica:

massa de catalisador: entre 15 e 30 mg;

grau de conversdo: inferior a 10% (reator diferencial);

vazdo de H; na alimentacgo: 130 cm®/min;

temperatura do condensador de CgHia: 12°C

pressdo parcial do CgHjz na alimentagdo do reator: 52,6 Torr
pressdo parcial do Hz na alimentacio do reator: 667,4 Torr

temperatura da reagéo: 300°C

II - catalisadores suportados sobre nidbia:

massa de catalisador: entre 20 e 40 mg;

grau de conversfo: inferior a 12% (reator diferencial),

vazio de Ha na alimentagio: 200 cm’/min;

temperatura do condensador de CgHyp: 12°C

pressdo parcial do C¢Hj; na alimentag3o do reator: 52,6 Torr
press3o parcial do H; na alimentagfio do reator: 667,4 Torr

temperatura da reagio: 300°C
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Cabe ressaltar que, a fim de assegurar o regime cinético, as massas de catalisador
empregadas variaram de acordo com o teor metalico do solido e com o volume especifico
aparente, bem como as vazdes de Hz, as quais tiveram que ser diferentes para cada tipo de

suporte catalitico estudado, conforme testes preliminares realizados.

Condigdes de Operaciio do Cromatégrafo

- coluna Porapak N em a¢o inoxidavel 1/8™;

- temperatura da coluna: 170°C;

- temperatura do detector (DIC): 250°C;

- temperatura da valvula de amostragem: 170°C;
- volume da valvula de amostragem: 0,25 cm’; e

- vazdo do gés de arraste (Hy): 30 om’/min.

Determinaciio da Velocidade Inicial de Reacdio

Os catalisadores apresentaram uma desativacio moderada, a qual foi identificada
como sendo de segunda ordem. Com efeito, GERMAIN & MAUREL (1958) mostraram
que o processo de desativagdo dos catalisadores, nas reagSes de desidrogenagiio de
hidrocarbonetos, obedece uma lei de segunda ordem. Esta lei foi utilizada por FUENTES
& FIGUERAS (1978, 1980) e por MAUREL & LECLERQ (1971) para determinar as
atividades iniciais.

Os dados de conversdo do cicloexano a um anico produto, o benzeno, foram

langados num grafico representando-se o inverso da conversdo versus ¢ tempo de reagéo.
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Tal procedimento permitiu obter uma reta que, extrapolada ao tempo de reagdo zero,
forneceu o valor inverso da conversdo inicial. Este valor, assim obtido, estd isento dos
efeitos de instabilidade inicial do sistema reacional e da desativagic do catalisador,
podendo ser utilizado para fins de comparagdo da atividade dos diferentes sistemas

cataliticos estudados neste trabalho.

Com os valores de conversdo inicial do cicloexano, pode-se determinar as pressoes
parciais de benzeno correspondentes ao inicio da reagdo. Considerando os componentes da
mistura reacional como gases ideais, € possivel calcular a velocidade inicial de reago (Vo),
nas CNTP, pela relagiio (2.4):

0
C.H.).v.N
Voo P (CeHq).v (2.4)
s om® Ty
760 Torr. 60— 2240()%-—.&.111031
min mol 273

onde:

V, = velocidade inicial de reagdo, nas CNTP, em moléculas de C¢Hy formadas por segundo

e por grama de catalisador;
pO(Cf,Hs) = pressdo parcial inicial de CsHg, em Torr ;
v = vaziio de Ha, em cm’/min;
T.us = temperatura ambiente, em K;
Mey = massa do catalisador, em gramas; e
N = ntimero de Avogadro: 6,02. 10%* moléculas/mol.

A freqiiéncia de rotagdo inicial (FRo) foi obtida através do emprego da correlagio
(2.5)
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_ ¥

FR, 7

(2.5)

onde:
= franfidne PRI -1
FR, = fregiiéncia de rotagdo inicial, em s™;

Y = nimero de atomos metalicos superficiais por grama de catalisador.

2.4 - Emprego dos Catalisadores na Reacio de Oxidagio Parcial

do Benzeno

Conforme citado no Capitulo 1, a oxidagiio de benzeno visando a producio de
fenol numa Unica etapa € uma reacfio de grande interesse para a inddstria.  Alguns autores
mostram os esfor¢os realizados a fim de aumentar as baixas conversdes obtidas, assim, com
base na revisdo bibliografica foram escolhidas as condi¢des de operag@io para os ensaios
deste trabalho.

No presente estudo, os catalisadores suportados de Pd-Cu preparados foram
avaliados na reagdo de oxidacfio do benzeno em presenca de oxigénio, 4cido acético e

vapor d’agua, conduzida em meio gis-sélido.

A reagdo foi efetuada a pressdo atmosférica, utilizando-se um microreator tubular

diferencial, cujo efluente foi analisado por cromatografia gasosa.

O dispositivo experimental, utilizado em tais testes € esquematicamente
apresentado na figura 2.5, composto basicamente por reguladores de vazio de gases, dois
conjuntos saturador-condensador, um microreator, um frasco coletor e um cromatografo a
gas.
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Figura 2.5 — Esquema do dispositivo experimental para a reagfio de oxidagio do benzeno.
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Equipamentos

Os equipamentos que compGem o dispositivo experimental sio basicamente os

seguintes:

- cromatografo a gas Varian modelo 3300, com detector de ionizagio de chama (DIC);
- integrador-processador Varian, modelo 4270,

- medidor de vazdo de gases Matheson, com quatro canais independentes;

- banhos termostaticos para controle de temperatura, fabricados pela Optherm e pela

Tecnal,

- forno elétrico tubular equipado com indicador/controlador de temperatura marca Robert
Schaum;

Procedimento Experimental

Para os testes cataliticos na reagdo em questdo foi empregado o seguinte

procedimento experimental padréo:

secagem do catalisador em estufa por um periodo de 2 h 4 temperatura de 120°C;

- resfriamento do catalisador até a temperatura ambiente;
- pesagem da massa do catalisador;

- introdugdo do catalisador no microreator, acomodando-o sobre uma camada de 13 de

vidro;

ativagio do catalisador, submetido s condi¢es de:
i - fluxo de 50 cm’/min de N, & temperatura ambiente durante 15 minutos;

ii - elevagiio da temperatura do microreator até 300°C, em aproximadamente 30 minutos,

ainda sob fluxo de Na;

iii — para diferentes tratamentos in sifu pode-se empregar para a:
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reducgo: fluxo de 50 cm*/min de H; 4 temperatura de 300°C durante 2 horas; ou
calcinacio: fluxo de 50 cm®/min de ar sintético & temperatura de 300°C durante 2 horas;

iv - resfriamento do microreator at¢ a temperatura de reagio desejada, sob fluxo de N, ,
seguido do seu isolamento através do fechamento das valvulas localizadas na entrada e na

saida do reator;

- ajustes das vazdes de ar sintético, saturado com benzeno (Tsat = 7°C), e de N, saturado

com &cido acético e dgua (Tsat = Tamb), ambas sendo desviadas para a atmosfera;

- instalagdo de um frasco coletor na saida do reator, contendo um volume conhecido de uma

solugdo de etanol e benzofenona (padréo intemno), resfriado a 0°C;

- infcio da reagdo através da passagem da mistura reagente pelo reator. Os produtos
condensaveis de reacgdo ficaram retidos no frasco coletor durante as 16 horas de reacdo. A

mistura reacional foi entfo analisada por cromatografia gasosa.

Condicdes Operacionais

As condigBes operacionais utilizadas nos testes cataliticos em questdo foram as

seguintes:

- massa de catalisador: 1,5 g;

- vaziio de N, na alimentagéo: 50 cm’/min;

- vazio de ar sintético na alimentagio: 50 cm’/min;

- temperatura do condensador contendo benzeno: 7°C;

- temperatura do condensador contendo solugio aquosa de acido acético 50%v/v:

temperatura ambiente;
- pressdo parcial do CsHg: 38,8 Torr

- pressdo parcial do acido acético: 32 Torr
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- pressdo parcial da agua: 16 Torr
- pressdo total: pressdo atmosférica local = 720 Torr

- temperatura da reagdo: 250°C

Condicbes de Operaciio do Cromatégrafo;
- coluna capilar HP-1
- temperatura da coluna: programagfo linear de 40 a 220°C, com taxa de aquecimento de
10°C/min
- temperatura do detector (DIC): 2506°C
- vazdo do gas de arraste (He): 1 cm’/min

- temperatura do injetor: 150°C

Interpretacio dos Cromatogramas

A natureza dos diferentes compostos presentes nos cromatogramas obtidos foi
determinada com o emprego de um espectrometro de massa acoplado a um cromatégrafo a
gas (GCMS) marca Shimadzu, pertencente ao Instituto de Quimica da UNICAMP. A
coluna cromatografica utilizada no GCMS foi igual aquela utilizada nas analises dos testes
cataliticos efetuadas na FAENQUIL. A figura 2.6 representa um cromatograma tipico da

mistura efluente do reator, a titulo ilustrativo.

Para a quantificagio dos diferentes compostos quimicos, retidos na solugiio do
frasco coletor, foi utilizado o método de padronizagio interna, ou seja, uma relagio com a

concentragio conhecida de um padréo interno, neste caso a benzofenona.

A seletividade, em percentagem, foi calculada como o ntimero de moles de fenol

produzido em relag@o ao niimero total de moles de produtos.
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Figura 2.6 — Cromatograma caracteristico da analise dos produtos da reagdo de oxidagdo

do benzeno.
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Resultados e Discussio

O presente capitulo retne os resultados experimentais obtidos neste estudo, quer
através do emprego das diferentes técnicas de caracteriza¢do, quer através dos testes
cataliticos realizados. Tais resultados serio interpretados e discutidos a luz das
informagGes disponiveis na literatura, o que finalmente permitira formular as conclusdes
deste trabalho.

3.1 - Composicio Quimica dos Catalisadores

Anadlise Quimica Elementar

Os primeiros estudos se deram no sentido de verificar se os teores metalicos dos
diferentes catalisadores preparados correspondiam aos teores nominais estabelecidos

previamente.

Na tabela 3.1, apresentada a seguir, sdo comparadas as composi¢gdes nominais €
experimentais dos catalisadores, notadamente os teores de paladio e cobre nos mesmos. A
tabela em questdo, apresenta ainda, os teores de enxofre das amostras preparadas a partir de

CuSO0,, sal precursor do cobre.

De uma forma geral, os teores experimentais dos catalisadores estdo proximos dos

respectivos valores nominais. No que se refere aos teores de S, cujo teor nominal nos
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catalisadores de Cu corresponde a 1,5%, distinguem-se dois comportamentos diferentes,

conforme a natureza do suporte utilizado.

Tabela 3.1 - Composicio dos Catalisadores Preparados

Teores (% massa)
Catalisador T® Nominal Experimental

Pd Cu Pd Cu S
0.5 Pd/SiO, C 0.5 - 08 . :
0,5 Pd/SiO, R 0,5 ; 0,6 - ;
3 Pd/SiO, C 3,0 - 2,7 - -
3 Pd/SiO, R 3,0 ; 2,6 . -
3 Cu/Si0; C - 3,0 - 2,6 1,4
3 Cu/Si0O- R - 3,0 - 2,8 0,0
0,5Pd3Cu/Si0O2 C 0,5 3,0 0.4 2.7 1,5
0,5Pd3Cw/SiO; R 0,5 3,0 0,4 2.9 0,1
3Pd3CW/SIO, C 3,0 3.0 2.7 2,6 1,7
3Pd3Cu/S10, R 3,0 3.0 3,0 2.8 0,1
0,5Pd/Nb,Os C 0,5 - 0.6 - -
0,5Pd/Nb,0Os R 0.5 ; 0.5 ; -
3Pd/Nb20s C 3,0 - 2,2 - -
3Pd/Nb2Os R 3.0 - 34 - -
3Cu/Nb,0s C - 3,0 - 2,8 1,6
3Cu/NbOs R - 3,0 - 3,3 1.3
0,5Pd3Cu/Nb,O:s C 0,5 3,0 0,4 2.4 1,6
0,5Pd3Cu/Nb,Os R 0,5 30 | nd® | nd® | nd®
3Pd3Cu/Nb;0s C 3.0 3.0 2,7 2,5 17
3Pd3CwNb,0s R 3,0 3.0 2,6 3.2 1,2

(2) 'TT = Tratamentos témmicos: C - caleinagio sob fluxo de ar sinté&ico a 300°C por 4 horas; R - redugiio direta sob fluxo de
hidrogénio a 300°C por 4 horas; (b) ndo determninado
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No caso dos catalisadores suportados sobre silica, os resultados indicam que ndo
existe remogdo do S através do tratarnento de calcinag@o, enquanto o tratamento de redugio
direta leva & sua eliminagdo quase total, provavelmente através da formagio de H,S na
presenca de H; (gas redutor). Ja para os catalisadores suportados sobre nidbia, o teor de S
permanece préximo ao valor nominal mesmo apés redugdo, o que pode indicar que o
enxofre interage mais fortemente com a nidbia, sendo portanto menos passivel de reagir

com o hidrogénio ativado pelo metal.

Tendo em vista que a discrepincia entre os teores experimentais e 0s nominais nio

foi muito grande, continuaremos a usar a mesma notagdo para representa-los.

Espectrometria Dispersiva de Energia acoplada a MEV

A tabela 3.2 retine os principais resultados da andlise da composi¢io superficial

dos catalisadores, realizada por espectrometria dispersiva de energia (EDS).

Como ja explicado no item 2.3.4, devido a sensibilidade do aparelho ser da ordem
de 1% em massa, a analise dos catalisadores contendo 0,5%Pd suportado mostrou valores
iguais a 100% para o Si e para o Nb, quando o suporte empregado foi a silica e a nidbia,

respectivamente.

Cabe lembrar que os valores contidos na tabela 3.2 ndio levam em conta as
quantidades de oxigénio contido nas amostras analisadas, como ja explicado no item 2.3 .4,

devido a limitagdo do aparelho utilizado.

O exame dos resultados contidos na tabela 3.2 permite verificar que no caso dos
materiais suportados sobre silica que contém Cu, o tratamento de redugio leva a uma forte
diminuicdo do S residual (oriundo do precursor CuSQy), com relagio aos respectivos
sdlidos que foram simplesmente calcinados. Tal resultado estd de acordo com os obtidos
através das analises quimicas elementares, indicando assim que os compostos de S
formados durante a reducfo sdo facilmente liberados no caso da silica. No entanto, quando

o suporte empregado foi a nidbia, os teores de S residual nos catalisadores com Cu
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permanecem elevados apds o tratamento de redugfo. Portanto a niébia tende a reter mais os
compostos de S do que a silica. Tais resultados estdo de acordo com os resultados obtidos

nas analises quimicas elementares.

Tabela 3.2 — Composiciio guimica dos catalisaderes obtida por EDS.

Catalisador TT® Teor (% massa)

Pd Cu Cl S Si Nb
3 Pd/SiO; C 92 | 00 | 44 | 00 | 864 ;
3 Pd/Si0, R 89 0,0 0,1 0,0 91,0 -
3 Cu/Si0, C 00 | 161 | 00 | 58 | 781 ;
3 Cw/SiO; R | 00 | 110 | 00 | 04 | 886 -
0,5Pd3Cu/Si0; C 0,9 8.8 0,5 4.3 85,5 -
0,5Pd3Cuw/S8i0, R 1,6 10,3 0,1 0,6 87,4 -
3Pd3CwSIi0, C 9,2 9,7 5,7 5,1 70,3 -
3Pd3Cu/Si0; R 7.5 12,0 0,0 0.4 80,1 -
3Pd/Nb;Os C 2.4 0,0 1,3 0,0 - 96,3
3Pd/NbOs R 31 00 | 15 | 00 - 95,4
3CwWNb,Os C 0,0 3.4 0,0 0,1 - 96,5
3Cu/Nb2Os R 0,0 5.0 0,0 3,6 - 91,4
0,5Pd3CW/NB,Os | C 02 | 22 | 03 | 38 - 93,5
0,5Pd3Cu/NbOs | R 0,3 55 | 03 | 34 . 90,5
3Pd3Cw/Nb,Os C 0,8 4.6 1,1 5.5 - 88,0
3Pd3Cu/Nb2Os R 1,9 4,7 1,1 3,0 - 89,3

(2) TT = Tratamentos térmicos: C - calcinagio sob fluxo de ar sintético a 300°C por 4 horas; R - redugdo direta sob fluxo de
hidrogénio a 300°C por 4 horas.

Conclusdo semelhante resulta do exame dos teores de Cl residual (oriundo do
precursor do Pd). No caso da silica os teores de Cl sio muito baixos ap6s a redugio direta,

tendo-se como referéncia os respectivos solidos calcinados, nos quais o teor de Cl

93



Capitulo 3 ~ Resultados e Discussiio

corresponde aproximadamente ao total de Cl introduzido na impregnagdo. No caso da
nidbia, os teores de Cl residual permanecem elevados nos catalisadores, qualquer que seja o

tratamento térmico empregado (redugdo direta ou simples calcinagio).

Uma comparagdo dos teores de Pd e de Cu obtidos para os catalisadores
monometalicos, medidos por EDS, mostra que quando o suporte foi a silica os valores
foram bem maiores do que o teor experimental, diferentemente daqueles suportados sobre a
nidbia que mostraram valores mais condizentes. A razio massica Pd/Cu dos sistemas
bimetalicos observados na tabela 3.2, indica que quando estes metais estio suportados
sobre a silica os valores aproximam-se das proporgdes originais, enquanto para aqueles
suportados em nidbia parece haver um enriquecimento em Cu. Pode-se supor que o
tratamento térmico de reducgfio facilite um recobrimento pelo suporte das fases ativas, pela
migragio de espécies Oxidas do suporte, tendo sido observado tal fendmeno quando o
suporte ¢ um Oxido redutivel, tal como a titdnia, conforme foi observado por GATES
(1992). Deve-se ressaltar, que a nidbia também ¢ um oOxido redutivel, sendo portanto
possivel a migracdo do suporte o qual envolveria parcialmente as particulas metalicas
suportadas, afetando assim as analises quanto a composicio quimica, bem como as suas

propriedades de quimissorgio.

Analisando-se os teores de Pd e de Cu nos catalisadores bimetalicos, suportados
quer sobre silica quer sobre niébia, observa-se de uma forma geral que a grande maioria das
microregides analisadas € constituida pelos dois metais. Em tais casos, os teores de Cu
tendem a ser maiores do que aqueles de Pd, mesmo no caso dos catalisadores contendo
maior teor de paladio (3%Pd-3%Cu). Nas poucas regides onde ndo foi verificada a

presenga simultinea dos dois metais, apenas o Cu estava presente.

A existéncia de particulas constituidas pelos dois metais, indicada pelos resultados
de EDX, ¢ reforcada pelo exame das micrografias obtidas pela MEV. A figura 3.1
apresenta a micrografia obtida por MEV para o catalisador 3Pd3Cu/Nb,Os reduzido
(aumento de 3500 vezes), enquanto as figuras 3.2 e 3.3 sdo mapeamentos de emissdo de

raios-X do Pd e do Cu existentes na particula mostrada na figura 3.1.
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Figura 3.1 - Micrografia do catalisador 3Pd3Cu/Nb2Os reduzido
obtida por MEV (ampliagdo de 3500 vezes).

Figura 3.2 - Mapeamento do Pd obtido por MEV do catalisador
3Pd3Cu/Nb,Os reduzido.
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Figura 3.3 - Mapeamento do Cu obtido por MEV do catalisador
3Pd3Cqub205 reduzido.

Através dos mapeamentos pode-se constatar que tanto o Cu quanto o Pd
distribuem-se de forma homogénea sobre a superficie do suporte, observado neste solido.
O catalisador 3Pd3Cu/Si0; reduzido apresentou mapeamentos de Pd e Cu semelhantes ao

bimetalico suportado sobre a nidbia.

3.2 - Estude da Formacdo das Fases Afivas

Redugdo a Temperatura Programada dos Catalisadores Calcinados

A Figura 3.4, mostrada a seguir, apresenta os perfis de redugdo & temperatura

programada (RTP), para os diferentes catalisadores calcinados suportados sobre silica.
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Figura 3.4 - Perfis de reducfio a temperatura programada dos catalisadores
suportados sobre silica calcinados (taxa de aquecimento = 10°C/min).

Analisando-se inicialmente o perfil do catalisador 3Pd/SiQ; calcinado (Figura
3.4.a), observa-se um pico de consumo de hidrogénio a 12°C e um pico de dessorcio de
hidrogénio em tomo de 70°C. Estes resultados estio de acordo com os obtidos por
NORONHA et al.(1991), os quais mostraram que a reducgfio do paladio ocorre facilmente ja
a temperatura ambiente. Diferentemente desses autores, neste trabalho procurou-se
determinar a temperatura de reducdo do Pd, razio pela qual as amostras foram previamente
resfriadas a aproximadamente -60°C, podendo-se assim observar que a redugio iniciou-se

em torno de -8°C. O pico de dessorgdo de hidrogénio, a 70°C, foi atribuido a decomposigio
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do hidreto de paladio, o qual segundo CHEN (1983) é formado durante a redugfo do metal.

Através do exame do perfil referente ao catalisador 3Cu/SiO; calcinado (Figura
3.4.b), observa-se apenas um pico de consumo de hidrogénio com maximo em torno de

310°C, o que indica que a redugio das fases Oxidas de Cu € mais dificil do que as de Pd.

No caso do catalisador 0,5Pd3Cw/8i0; calcinado (Figura 3.4.¢), a auséncia de um
pico de consumo de hidrogénio a 12°C, correspondente & reduc@o do Pd no catalisador
monometalico, fato esse que pode ser atribuido ao grande excesso de Cu nesse sistema. No
entanto, observa-se um pequeno pico a 150°C, o qual pode ser devido a reducdo do Pd,
mais dificil com relagdo ao sistema monometalico Pd/8i0; em razdo do elevado teor de Cu
(possivel recobrimento das fases oxidas de Pd pelo Cu). O pico de redugfo do 6xido de
cobre com apice a 320°C, comecando em torno de 250°C sugere um efeito promotor do Pd

sobre a reducio do Cu.

O catalisador bimetalico 3Pd3Cuw/SiO; calcinado (Figura 3.4.d), apresentou um
perfil de redugio que sugere a formag@o de uma fase mista de oxidos de Pd e de Cu, cuja
reduciio ocorreria com a formag3o do conjunto de dois picos a 150°C e 180°C. Nesse
sistema, a reducio da fase 6xida de Cu segregada seria facilitada pela reducio da fase mista
(através da ativagdo do hidrogénio), deslocando o pico de redugio do Cu desde 320°C no
sistema Cu/SiQ; para 260°C no sélido 3Pd3Cw/Si0,. O deslocamento pode ser atribuido a
promo¢io da reducgio do cobre pelo paladio, enquanto que os dois grandes picos podem
levar 4 formac¢o de liga Pd-Cu. A auséncia de picos de dessor¢io nos dois sistemas

bimetalicos pode estar ao fato da adi¢do do Cu inibir a formagio do B-hidreto de paladio.

A Figura 3.5 retine os perfis de consumo de hidrogénio obtidos durante a reducio

a temperatura programada dos diferentes catalisadores suportados sobre niobia calcinados.

No caso dos catalisadores monometalicos calcinados, 0,5%Pd/Nb,Os (Figura 3.5a)
e 3%Pd/Nb2Os (Figura 3.5b), observa-se um consumoc de hidrogénio a temperaturas abaixo
da ambiente. No catalisador com menor teor de Pd, o referido pico apresenta um maximo a

25°C enquanto para aquele com maior teor do metal (sistema 3%Pd/Nb,Os) a temperatura
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desse pico ¢ de -7°C. A redugio mais fécil da fase Oxida para teores mais elevados pode
ser devida a uma diferente interacio com o suporte, a qual poderia estar ligada a dimensdo
das particulas de 6xido de Pd. Tal hipdtese estd de acordo com as diferentes disperses
metalicas obtidas nestes catalisadores, sendo que o aumento do teor metalico levou a
solidos com menor dispersdo. Dessa forma, particulas maiores (catalisadores menos

dispersos) apresentariam menor interagio com o suporte, sendo mais facilmente reduzidas.

(a) 0,5Pd/Nb,0,

— =
} K (b) 3Pd/Nb,O,

/\@

Consumo de Hidrogénio (w.a.)

d) 0,5Pd3Cu/Nb,0,
(¢) 3RG3CwWND,0,
! 1 ! i ’ 1 v I ! 1 ¥ i
-100 0 100 200 300 400 300

Temperatura (°C)

Figura 3.5 - Perfis de reducdo & temperatura programada dos catalisadores
suportados sobre nidbia calcinados (taxa de aquecimento = 10°C/min).

Por sua vez, o perfil de RTP do catalisador de referéncia 3%Cu/Nb;Os calcinado
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(Figura 3.5¢) apresentou dois picos de consumo de hidrogénio, cujos maximos estdio a
320°C e 430°C. Tais picos poderiam ser atribuidos & redugdo das fases 6xidas de CuO e
Cu;0 ou podem estar associados a existéncia particulas de 6xido com tamanhos diferentes

o que levaria a existéncia de diferentes interagSes com o suporte.

DELK II & VAVERE (1984) observaram interagdes diferentes em sistemas
1%Cu/TiO; e 4%Cw/Ti0; calcinados a 450°C. Os autores comparam os perfis de RTP de
tais catalisadores tendo observado que ambos apresentaram picos de consumo de
hidrogénio a 130°C. No entanto, para o catalisador 4%Cu/Ti0O, foi observado um segundo
pico a 220°C, sendo que para o sistema de menor teor em Cu somente um pequeno ombro.
Tais autores também analisaram por RTP, sistemas de referéncia com os mesmos teores em
Cu suportados em silica. Para os catalisadores 1% Cu/Si0; e 4%Cu/Si0; calcinados, foi
observado um pico de consumo de hidrogénio a 275°C independente do teor metalico. Os
autores atribuiram que uma maior interagdo do 6xido de cobre com o suporte facilitou a
redugio do cobre oxidado suportado em TiOa, devido a sua temperatura de redugio ter
diminuido para 130°C. E ainda, eles compararam os valores de consumo de hidrogénio,
dos dois picos do perfil de RTP do sistema 4%Cu/Ti02, foi descartada a possibilidade de
redugio do cobre em duas etapas, Cu’™ a Cu" e Cu™ a Cu®, hipdtese que também poderia
explicar os dois picos de reducdio. Qutra possibilidade seria a existéncia de duas espécies
de Cu a serem reduzidas, sendo estas constituidas por particulas de tamanhos diferentes de
6xido de Cu, e atribuiram esta hipdtese como a que melhor explica as diferentes interagdes

do CuO com o suporte, evidenciadas no sistema 4%Cuw/TiOs.

Comparando-se os perfis de reducfo obtidos para os dois sistemas de referéncia,
3%Cu/Si0; e 3%Cu/Nb,Os, observa-se que o Cu oxidado nio teve sua redugio facilitada
pela nidbia, sendo o primeiro pico de redugo 2 mesma temperatura apresentada no sistema
sobre silica. No entanto, a existéncia de um segundo pico poderia estar associada a uma
fracdo de particulas oxidadas menores, que estariam mais influenciadas pelo suporie ¢

portanto mais dificeis de serem reduzidas.
Os catalisadores bimetalicos calcinados sobre nidbia, 0,5Pd3Cu/Nb2Os (Figura
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3.5d) e 3Pd3Cu/Nb,Os (Figura 3.5¢), ndo apresentaram o pico de redug@io do oxido de
paladio, abaixo da temperatura ambiente, observado com os sistemas monometalicos
Pd/NbyOs. Nestes casos observa-se um conjunto de picos de consumo de hidrogénio na
faixa de temperatura entre 100 e 220°C para o sistema 0,5Pd3Cu/Nb,Os e entre 50 e 175°C
com o catalisador 3Pd3Cu/NbyOs . Para ambos os solidos tem-se também um pico de
consumo com maximo em torno de 325°C, que pode ser associado as fases oxidas de Cu
segregado. O conjunto de picos, abaixo de 200°C, para ambos catalisadores bimetalicos,
pode ser atribuido 3 redugdo de fases Oxidas mistas de Pd e Cu, onde a redugio do Cu seria
facilitada pela presenga do Pd (ativagio do hidrogénio) e este ultimo cuja reducdo seria
mais dificil do que nos sistemas monometalicos devido & adicdo do Cu. GENTRY et al.
(1981) também observaram no estudo de catalisadores Pd-Cu n@o suportados, um
deslocamento dos picos de redugdo para menores temperaturas com o aumento da
concentragdo de Pd, semelhante ao obtido nos catalisadores Pd-Cu suportados. Tais autores
explicaram este efeito promocional do Pd como sendo devido a redugdio preferencial do
Pd?* a Pd°, levando a produgio de regides da liga rica em Pd’. Este metal funcionaria como
sitio para a adsorg¢éo dissociativa do Ha, sendo o hidrogénio ativado transferido para o CuO,
facilitando assim a sua redug¢do. Os autores nio observaram separagdo de fases nas
amostras de CuQ contendo Pd, que foi explicada pelo fato do jon Pd** ser capaz de
substituir o Cu?” dentro da rede do CuO, ja que o PdO e o CuQ apresentam estruturas

semelhantes e os dois cations possuem raios iGnicos muito préximos.

Cabe observar nos sistemas bimetalicos, que a auséncia do segundo pico de
consumo de hidrogénio apresentado pelo sistema Cu/Nb2Os sugere que na presenga de Pd
uma maior interagdo Cu-Nb,Os é inibida e/ou que o Pd, pela ativagio do hidrogénio,

facilita a reducdo das pequenas particulas de CuO.

Dessa forma, os perfis de redugio obtidos dos catalisadores Pd-Cu suportados em
Si02 ¢ NbyOs, diferentes dos perfis dos catalisadores monometalicos, sugerem a presenga
de fases 6xidas de Pd-Cu muito proximas, uma condigio favoravel para a formacio de liga

metalica, conforme sugerem os resultados por EXAFS que serdo apresentados a seguir.
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3.3 — Caracteristicas da Fase Metalica dos Catalisadores

Volumetria de Gases

A tabela 3.3 apresenta os resultados obtidos através da volumetria de gases. O
tratamento de redugdo dos catalisadores calcinados, antecedendo a pré ativagiio, foi fixado

em 300°C por 3 horas, conforme discutido no capitulo 2 (item 2.3.2).

Tabela 3.3 - Caracteristicas da fase metalica dos catalisadores, obtidas
por volumetria de gases,

Catalisador™ | TT® | Y.10™ Sm® D® dp®
(sitios/gea)® | (m¥/g) | (%) (am)
0,5 Pd/Si0, CR 6,7 0,52 237 3,8
0,5 Pd/Si0; R 6,2 049 | 21,9 4,1
3 Pd/SiO; CR 15,2 1,2 8.9 10,0
3 Pd/SiO; R 11,4 0,9 6,7 13,4
0,5Pd3Cw/SiO; CR 0,0 - - -
0,5Pd3CW/SiO; R 0,0 - - -
3Pd3Cw/Si0, R 0,9 - - -
3Pd3Cw/Si0,™ R 2,0 - - -
0,5Pd/Nb,Os CR 6,2 048 | 219 4,1
0,5Pd/Nb20s R 6,0 047 | 212 42
3Pd/Nb,Os CR 11,4 0,9 6.7 13,4
3Pd/Nb,Os R 10,9 0,86 6.4 14,0
3Pd3Cu/NbOs CR 0,0 - - -
3Pd3CwWNb,0s R 0,0 - - -
(2) Preparados a partir de P4Cl; e CuSOy; (b) Preparado a partir de PACL: e CuCly; () TT = Tratamentos térmicos:

CR - calcinagio e redugo; R - redugio direta; (d) Y= nmimero de dtomos metilicos superficiais por grama de
catalisador; (e) Su = 4rea metdlica especifica; (f) D = dispersfo metilica; (g) dp = didmetro médio das particulas
metalicas.
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Na tabela 3.3, observa-se os valores determinados para o nimero de atomos
metalicos superficiais por grama de catalisador (Y), e no caso dos catalisadores
monometalicos de paladio os valores da area metalica especifica (Sy), da dispersio
metalica (D) e do didmetro médio das particulas metalicas (dp). Houve concordéncia entre

os valores obtidos por quimissorgiio de H; e por titulagdo Hz-O, apresentaram desvio < 5%.

Os catalisadores monometalicos de Cu nfo foram analisados, pelo fato deste metal

ndo mostrar resultados significativos para a quimissor¢do do hidrogénio.

A morfologia dos sistemas bimetalicos nio pode ser calculada pelo fato de ndo ser
possivel determinar por estas técnicas a area metéalica do cobre, porém o niimero de atomos

de Pd superficiais por grama de catalisador (Y) € um dado importante e pdde ser avaliado.

Pelos resultados obtidos constata-se que as dispersdo do Pd nos catalisadores
monometalicos contendo 0,5% em massa de metal sdo da ordem de 20%, havendo pouca
influéncia do tratamento térmico adotado (reducgdo direta ou calcinagio prévia), bem como

da natureza do suporte.

Quando do aumento do teor de Pd para 3% nos catalisadores monometalicos, a
dispersdo diminui acentuadamente, ficando compreendida entre 6 e 9%. Tais resultados
estdo de acordo com aqueles mostrados por RIECK & BELL (1985,1986), que obtiveram
uma menor dispersdo do Pd com o aumento do teor deste metal em sistemas Pd/SiO,. Por
sua vez, a influéncia da calcinacdo e do suporte sobre a disperso do Pd também ¢

praticamente desprezivel neste caso.

Comparando-se os valores de dispersdo metdlica obtidos para os catalisadores
3%Pd/Si0; e 3%Pd/Nb,Os em torno de 7% para os dois sistemas independentemente da
natureza do suporte, levando-se em consideracdo que a silica apresenta uma area especifica
(200 mzlg) cerca de doze vezes a da ni6bia (17 m%/g), e que portanto deveria ser obtida uma
maior dispersfo, pode-se suspeitar a existéncia de uma maior interagio do suporte com o

paladio e/ou com o seu precursor, no casc da niébia. Isto seria uma explicacio adequada,
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pois sobre a silica uma maior mobilidade do precursor e/ou do proprio Pd, quando dos
tratamentos térmicos, facilitaria a formacdo de maiores particulas metélicas, obtendo-se
assim uma baixa dispersdo metalica. Pode-se inferir ainda que os baixos valores de
dispersdo do Pd obtidos neste trabalho sejam devidos ao método de preparagio utilizado,

notadamente a impregnagio a seco, conforme foi observado por OMAR et al. (1979).

Outro ponto a ser destacado € a queda marcante do nimero de atomos metalicos
superficiais por grama de catalisador (Y) apresentada pelos catalisadores bimetalicos. A
titulo de exemplo, o catalisador 3Pd3Cu/SiO, reduzido diretamente apresentou um valor de
Y cerca de 12 vezes menor do que aquele obtido para o sistema 3Pd/Si0; reduzido
diretamente, sendo que no caso do catalisador 3Pd3Cu/Nb;0Os reduzido diretamente ndo
foram detectados sitios de quimissor¢do, ou seja, Y = 0. Tal fenbmeno pode ser explicado
através das hipoteses de um amplo recobrimento do Pd por Cu e/ou da formagio de uma
liga Pd-Cu com propriedades quimissortivas semelhantes ds do Cu. SUNDARAM et al
(1981) estudaram ligas Pd,Cu;x por ESCA, verificando que para valores de x < 0,4 (x =
fragio atdmica) ocorrem modificagdes nas caracteristicas eletrénicas do Pd presente na liga.
Cabe observar ainda, um possivel envenenamento do Pd pelo S residual, conforme sugere o
aumento de Y observado para o sistema 3Pd3Cu/SiO: quando empregou-se o precursor
CuCl; no lugar do CuSO4.

Microscopia Eletronica de Transmissio

O uso da microscopia eletrénica de transmissdo (MET) permitiu a obtengfo de
resultados sobre o didmetro médio das particulas metalicas e a distribui¢do dos tamanhos
das mesmas. As figuras 3.6 a 3.9 mostram micrografias obtidas por MET com os
catalisadores submetidos a reducfio direta: 0,5Pd/Si0s, 3Pd/SiO; e 3Pd3Cu/SiO; e para os
sistemas 3Pd/8i0, calcinado comparado ao sistema 3Pd/Si0, reduzido e calcinado tomados

como representativos da série em silica.

Na Figura 3.6, micrografia do catalisador 0,5Pd/SiO, reduzido, observa-se uma
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grande quantidade de pequeninas particulas metalicas de Pd. O microscopio eletronico de
transmiss&o utilizado ndo permitiu aumentos maiores do que 350.000 vezes, fato que pode
levar a subestimarmos a quantidade das particulas menores do que 3 nm, visto que a
micrografia possui uma escala onde 1 mm ¢ igual a 3 nm, sendo este o valor minimo de

resolugdo.

Figura 3.6 — Fotografia obtida por MET com o catalisador 0,5Pd/SiOy
reduzido {(ampliagdo 350,000 vezes).
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Na Figura 3.7, micrografia do catalisador 3Pd/Si0; reduzido, pode-se comparar
que as particulas metélicas sdo maiores do que aquelas para o catalisador de menor teor de

Pd, podendo se vistas algumas com forma hexagonal.

Figura 3.7 — Micrografia obtida por MET com o
catalisador 3Pd/SiO; reduzido.
(ampliagdo 350.000 vezes)
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Na Figura 3.8, micrografia do catalisador bimetalico 3Pd3Cu/SiO, reduzido,
claramente observa-se que a adi¢do de Cu levou a obtengiio de particulas grandes, com

grande heterogeneidade de tamanhos apresentados.

Figura 3.8 — Micrografia obtida por MET com ¢
catalisador 3Pd-3Cu/Si0; reduzido
(ampliagio 350.000 vezes)
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Na Figura 3.9, sdio apresentadas as micrografias dos sistemas 3Pd/Si0, calcinado e
3Pd/Si0, reduzido e calcinado, uma comparagio a fim de ressaltar a dificuldade de
observarmos os sistemas tratados somente com a calcinagio. O sistema que foi reduzido e
em seguida calcinado, apesar de ter sofrido uma oxidag3o apresentou particulas com bom

contraste.

E conveniente ressaltar que n3o foi possivel empregar esta técnica com 0s
catalisadores suportados sobre nidbia, dada a pouca transparéncia obtida com essas

amostras.

Na tabela 3.4 compara-se os valores dos didmetros médios das particulas metalicas
nos sistemas Pd-Cu suportados sobre silica, obtidos a partir das micrografias dos
respectivos soélidos, empregando-se as diferentes correlagdes, apresentadas em 233 e a

partir dos ensaios de volumetria de gases.

Para os catalisadores 0,5Pd/Si0Q; e 3Pd/Si0O, constata-se concordincia entre os
valores dos didmetros médios dpevy (5,0 e 12,4 nm) determinados por microscopia, com 0s

didmetros médios dpom (4,1 e 13,4 nm), calculados por volumetria de gases.

Tabela 3.4 - Diimetros médios das particulas metilicas nos sistemas
Pd/Si0; e Pd-Cuw/Si0O; reduzidos.

Catalisador n® dpa, dpa) dp) dpom
(nm) (nm) (nm) (nm)
0,5Pd/8i10; 440 2,3 3,2 5,0 4,1
3Pd/S10, 633 6,8 9,2 12,4 13,4
0,5Pd3Cu/Si0, 422 14,4 16,3 18,5 -
3Pd3Cu/Si02 287 13,0 15,4 183 -

(1) n = mimero total de particulas contadas
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(a) calcinado

(b) reduzido e calcinado

Figura 3.9 — Micrografias obtidas por MET dos
catalisadores 3Pd/Si0; calcinado e
reduzido e calcinado
{ampliagdo 350.000 vezes)
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Tal fato, permite supor que as particulas apresentaram-se como um volume, pois
comparando-se as diferentes correlagdes empregadas nos resultados de MET, aliada a
suposicio ja feita no item 2.3.2, ou seja, foi usado o fator de forma igual a 5, o que significa

que as particulas possuem 5 lados expostos e um em contato com o suporte.

No que se refere aos catalisadores bimetalicos 0,5Pd3Cu/SiO; e 3Pd3Cw/SiO;
reduzidos diretamente, os valores de dpxvy mostraram-se quase iguais entre si (18,5 ¢ 18,3
nm, respectivamente) e muito maiores do que os dos demais sistemas, o que deve ser
devido principalmente a presenga de Cu. FIGUEIREDO & RIBEIRO (1989) relatam que a
mobilidade dos ions no interior do sélido torna-se aprecidvel para temperaturas proximas
aquelas de Tammann (Tt =0,5. Txao) € de Hiittig (Ty =0,3. Tasso), facilitando o fendmeno da
sinterizacdo. No caso do Cu (Tgu0=1085°C) que possul menor temperatura de fusiio do
que 0 Pd (Trss,=1555°C), ver figura 1.3, isto poderia levar a formagdo de grandes particulas
metalicas. Tal fato & confirmado pelo exame dos resultados de distribui¢fio dos didmetros
de particulas, mostrados na Tabela 3.5. A fim de facilitar a visualizagdo desses valores

apresentam-se os histogramas obtidos para estes catalisadores na Figura 3.10.

Tabela 3.5 — Distribuicio dos tamanhos das particulas obtidas por MET com
catalisadores reduzidos.

Catalisador Distribuicio dos tamanhos das particulas (%)

3nm (6nm !90m (12nm | ISnm {21 nm {30 nm |42 nm

0,5Pd/Si0, 916 | 7,0 0,9 0,2 0,2 0,0 0,0 0,0

»

3Pd/5i0; 204 | 46,3 | 21,5 5,5 1,9 3,3 1,1 0,0

0,5Pd3Cu/Si0; | 0,0 6,9 159 | 18,5 { 31,3 | 21,1 5,7 0,7

» > >

3Pd3Cw/Si0; 0,3 10,1 § 21,3 | 33,4 | 13,2 | 160 | 49 0,7
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Enquanto o catalisador 0,5Pd/SiO; reduzido possui 91,6% das particulas com
diametros de até 3nm, o sistema 0,5Pd3Cu/Si0; reduzido apresenta todas as suas particulas
com didmetros acima desse valor, distribuidas numa larga faixa entre 6 ¢ 30 nm. O mesmo
fendmeno € observado quando se compara os histogramas referentes aos sistemas reduzidos
3Pd/Si0; e 3Pd3Cu/Si0;, somente que de uma forma atenuada, dado que neste caso o teor
de Pd ¢ de 3%.

EXAFS

Alguns catalisadores foram analisados por EXAFS (Extended X-ray Absorption
on Fine Structure), tendo sido escolhidos os que contém 3% de Pd pois ha limita¢3o desta
anélise para baixos teores, e cabe lembrar que os s6lidos suportados em niébia ndo puderam
ser analisados, conforme explicado no capitulo 2. Desta forma, serio apresentados os

resultados obtidos com os catalisadores 3Pd/Si0- e 3Pd3Cu/Si0; reduzidos diretamente.

Os espectros de absor¢do de raios-X, na borda K do Pd, para a referéncia de Pd’ e
os catalisadores 3Pd/SiO; e 3Pd3Cu/SiO,, reduzidos diretamente, sdo apresentados na
Figura 3.11. Apos a obtencio dos espectros de cada amostra, obteve-se a fungdo
distribuicdo radial (FDR) que representa a transformada de Fourier da fungio EXAFS em

funcgdo das distdncias interatomicas (R), mostradas na Figura 3.12.

A analise da transformada de Fourier para a primeira esfera de coordenagio do
atomo absorvedor (Pd) permitiu a obtengioc dos valores de nimero de coordenacgdo e
disténcias interatdmicas do par Pd-Pd e Pd-Cu. A qualidade dos resultados obtidos pode
ser verificada pelo ajuste entre as curvas de simulagio com aquela dos dados experimentais,
apresentados, na borda K do Pd, para os catalisadores 3Pd/SiO, e 3Pd3Cu/SiO; nas Figura
3.13 e 3.14, respectivamente.

A Figura 3.12 reune as funcdes de distribuigio radial (FDR) versus as distincias
interatébmicas (R) para a referéncia Pd° e os sistemas 3Pd/SiO; e 3Pd3CwSiO,. Para os

sistemas suportados pode ser observado que a intensidade do pico principal da FDR
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(transformada de Fourier do espectro EXAFS), o qual corresponde 4 primeira esfera de
coordenagdo do Pd, teve redugio de sua intensidade quando comparado aquele do Pd’. Tal
resultado sugere que na 1° esfera o nimero de coordenacfio do par Pd-Pd seja menor do que

aquele do Pd massico.
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Figura 3.11 — Espectro EXAFS da absor¢io de raios-X na borda K do Pd para
catalisadores Pd-Cu/Si0; reduzidos.
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Figura 3.12 — Fun¢#o Distribuicdo Radial obtida por EXAFS na borda K do Pd
para catalisadores Pd-Cu/SiO; reduzidos.
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Figura 3.13 - Contribui¢cbes da primeira camada ao espectro de absorgo, na
borda K do Pd, obtido com ¢ catalisador 3Pd/S:0; reduzido
{ &) pontos calculados); { — ) pontos experimentais.
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Figura 3.14 - Contribui¢des da primeira camada ao espectro de absorgdo, na
borda K do Pd, obtido com o catalisador 3Pd3Cu/Si0O; reduzido

( * ) pontos calculados; (— ) pontos experimentais.

Com efeito, para os catalisadores 3Pd/SiO; e 3Pd3Cu/SiO,, preparados por

redugdo direta, os resuitados apresentados na Tabela 3.6 mostram que as distdncias
interatdmicas Pd-Pd (2,73 A e 2,72 A, respectivamente) obtidas correspondem bem ao
valor esperado para o Pd méssico (2,75 A). Entretanto, os niimeros de coordenacio (7,4 e
6,4, respectivamente), sdo menores do que o valor da referéncia de Pd’ (N = 12), o que

segundo GUYOT-SIONNEST (1991) indica a presenca de particulas dispersas com
tamanho menor do que 5 nm. Este resultado estaria em contradi¢@o com o valor obtido por

microscopia eletronica de transmissio, igual a 13,4 nm para o catalisador 3Pd/SiO,.

CLAUSEN & TOPSOE (1993) admitem que a técnica de EXAFS permite
determinar com precisio os pardmetros distdncia interatdmica (R) e namero de
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coordenagio (N) com desvios da ordem de + 0,01 A e +10%, respectivamente. De acordo
com estes autores, 2 andlise de EXAFS geralmente subestima o nimero de coordenagio
aparente, sobretudo em catalisadores dispersos, resultando em tamanhos de particulas

menores do que oS reais.

A simulagio de uma curva, para cilculo dos dados do nimero de coordenacdo e
distancias interatdmicas, com ajuste aquela obtida experimentalmente para o catalisador
bimetalico 3Pd3Cu/8iO; foi realizada sem a necessidade de correlacionar a ligagio Pd-O
aquelas Pd-Pd e Pd-Cu. Tal fato, indica que mesmo o catalisador tendo sido exposto ao ar

antes da analise o Pd ndo foi oxidado.

Tabela 3.6 — Parimetros estruturais medidos por EXAFS na borda K do Pd
para catalisadores reduzidos e a referéncia de Pd’.

Amostra Par Pd-Pd Par Pd-Cu

N1 |RiA) |Ac?AY) [AEe |N2 |R:A) |Ac*(A?Y) |AE,

Pd° 12,012,75 |- - - - - -

3Pd/SiO, 74 (2,73 (310 |30 |- |- - .

3PA3CWSIO; |64 (2,72 |-8.107% |3,7 1,4 12,47 10,0106 -89

N; @ N: s83o os némeros de atomos de Pd e de Cu da 1* esfera de coordenagio, respectivamente; R; e R, s#o as distancias
interatémicas; A ¢ o quadrado do fator do tipo Debye-Waller; AE, é o deslocamento de Eo.

Ainda, na Tabela 3.6 observa-se, para o sistema bimetalico, que um atomo de Pd
esta envolvido por 6,4 atomos de Pd e apenas por 1,4 atomo de Cu. Com relagdo a
concentragdo atdomica local de Pd, determinada a partir da razie N/(N;+Nz), obtém-se
82,1% em atomos de Pd, indicando que a composi¢Zo da primeira camada em torno do Pd é

mais rica em Pd.

Os espectros obtidos por EXAFS na borda K do Cu {0 4tomo absorvedor é o Cu),
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para a referéncia de Cu’, para a liga PdsoCuso e para o catalisador bimetalico 3Pd3Cu/SiO,
sdo mostrados na Figura 3.15 e suas fungBes de distribuigdo radial (FDR) sdo apresentadas
na Figura 3.16. Para a simulagdo dos dados do catalisador bimetalico, apresentada na
Figura 3.17, fol necessario incluir a ligagdo Cu-O para o ajuste da curva experimental
obtida pela analise por EXAFS. Na falta do padrio CuO foram utilizados valores de
amplitude e fase da ligagio Cu-O das tabelas McKale (LENGELER & EISENBERGER,
1980), além dos valores de amplitude e fase das ligagdes Cu-Cu e Cu-Pd obtidos das
referéncias, a folha de Cu® e a liga PdsoCuso. Tal fato ja era esperado por ser o Cu um

elemento que oxida-se facilmente quando exposto ao ar.
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Figura 3.15 — Espectro EXAFS da absorgio de raios-X na borda K do Cu para a
referéncia de Cu’, para a liga PdsoCusp e para o catalisador
3Pd3Cu/Si0; reduzido.
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Figura 3.16 — Fungdo Distribui¢io Radial obtida por EXAFS na borda K do Cu
para o catalisador 3Pd3Cu/Si0; reduzido.
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Figura 3.17 - Contribui¢Ges da primeira camada ao espectro de absor¢do, na
borda K do Cu, obtido com o catalisador 3Pd3Cu/SiO; reduzido

( » ) pontos calculados); (— ) pontos experimentais.

118



Capitulo 3 — Resultados e Discussdo

Os resultados obtidos por EXAFS na borda K do Cu para o catalisador bimetélico
3Pd3Cu/Si0; estdo mostrados na Tabela 3.7.

Tabela 3.7 — Parimetros estruturais medidos per EXAFS na berda K do Cu
para o catalisador 3Pd3Cuw/Si0O; reduzido.

Amostra Par Cu-Pd Par Cu-O

Ni |Ri(A) [AG?(A?)| AEs | N2 | Ra(A) |AGk(AY)| AE,

3Pd3Cu/SiO; | 0,28 | 2,34 [ 0,0022 | -13 | 46 | 204 | 610° | 51

¥ -4 r

Nj e N sfio o5 aitmeros de dtomos de Pd e de O da 1* esfera de coordenagio, respectivamente; R; e R; sio as distincias
interatémicas; A € o quadrado do fator do tipo Debye-Waller; AE, ¢ ¢ deslocamento de Eo.

Observa-se na Tabela 3.7 que o numero de coordenagdo do Cu no par Cu-O (4,6) é
muito maior que no par Cu-Pd (0,28) o que revela um envolvimento do Cu pelo oxigénio.
Infelizmente devido a extensa oxidagdo sofrida pelo Cu, pela exposi¢io ao ar, o ajuste da
simulagdo sobre a fungdo experimental ndo necessitou do par Cu-Cu, tal fato mviabilizou o
calculo da concentracdo de atomos de Pd. Embora, este calculo tenha sido prejudicado os
resultados sugerem que o Cu estd principalmente na superficie e portanto foi mais

facilmente atingido pelo oxigénio do ar.

FAUDON et al. (1993) estudaram catalisadores Pd-Ni/Si0, e asseguram que no
caso de sistemas bimetalicos, a técnica EXAFS permite determinar separadamente os
numeros de coordenaciio em torno de cada atomo metalico A e B (Naa € Nag para o
experimento na borda de A; Npa ¢ Npg na borda de B). Se a qualidade dos dados, do
tratamento € a defasagem de fase sdo satisfatérios, obtém-se valores iguais de Rag e Rga.
Ainda, Npa € Nag estio relacionados as concentragles atOmicas de A e B (Cs e Cg,
respectivamente) no sistema pela relagio Nap.Ca = Npa. Cp = Npa(1-Ca), apresentada por
VIA et al. (1990). Concluem que informagGes sobre um possivel enriquecimento da

superficie pode ser atribuido a parﬁr dos resuitados do EXAFS, e que com certeza, se o
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elemento A estd localizado principalmente na camada de fora, o niimero de coordenacio

total devera ser notavelmente mais baixo em torno de A do que em torno de B.

Em resumo os resultados por EXAFS, obtidos nas bordas K do Pd ¢ do Cu,

permitiram determinar os numeros de coordenagio destes elementos no sistema
3Pd3Cw/Si0;:

e numero de atomos de Pd envolvendo um atomo de Pd = 6,4
s numero de dtomos de Cu envolvendo um atomo dePd =14
e numero de atomos de Pd envolvendo um atomo de Cu = 0,28

s namero de dtomos de O envolvendo um atomo de Cu= 4.6

Portanto, o niimero de coordenagéo total do Pd ¢ igual a 7,8 atomos, enquanto que
este valor para o Cu € igual a 4,88 4tomos, 0 que mostra um enriquecimento da superficie
em Cu. O calculo da concentragio de Pd, para o sistema 3Pd3Cw/SiO,, utilizando a
equagdo apresentada por Via et al. (1990) resulta numa concentracdo de Pd igual a 17% em

atomos, o que confirma o enriquecimento da superficie em Cu.

ZHANG et al. (1991) estudaram catalisadores 3,37%Pd-1,98%Cu/zedlita-Y por
EXAFS e observaram a razdo dos nimeros de coordenagfio Npg.cw/Neapa igual a 0,5/3,47.

Segundo os autores, tal raz8o indica a formacdo de uma liga rica em Pd (PdsCuy).

No presente estudo, os resultados obtidos para o sistema bimetalico 3Pd3Cu/SiO;
na borda K do Pd, também indicam a formagio de uma liga rica em Pd pela razio
Npa-co/Npapa= 1,4/6,4.

Na Figura 3.16, a comparac¢io das fun¢es de distribui¢io radial (FDR) da liga de
referéncia PdsoCuso, com razdo atémica Pd/Cu = 1 e aquela obtida com o catalisador

3Pd3Cu/Si0; sdo muito semelhantes, o que sugere que as caracteristicas predominantes do
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catalisador sdo as de uma liga. Portanto, as analises por EXAFS revelam a formac3io de
particulas bimetalicas, sendo que os resultados mostram a preseng¢a de uma fase rica em

paladio e outra rica em cobre. Duas hip6teses poderiam estar ocorrendo:

¢ a formac8o de particulas bimetalicas com o interior rico em Pd, enquanto que

as camadas externas seriam ricas em Cu; ou

o a existéncia de dois tipos de particulas bimetalicas com composigdes

diferentes, ou seja, particulas ricas e pobres em Pd.

A formagio de ligas nos sistemas bimetalicos estudados, com predomindncia de
Cu na superficie, € coerente com o fato de que este metal mostra maior mobilidade quando
dos tratamentos térmicos, devido ao fato do seu ponto de fusZo (1054°C) ser muito inferior

aquele do Pd (1555°C), conforme mostrado na Figura 1.3.

Reducdo a Temperatura Programada dos Catalisadores Reoxidados

A fim de melhorar o conhecimento da fase metdlica dos catalisadores Pd-Cu
reduzidos, cuja preparacio foi descrita no capitulo 2, estes sistemas foram submetidos a um
tratamento de oxidacdo a 300°C durante 3 horas e a seguir caracterizados pela técnica de

reducio 3 temperatura programada, sendo a seguir chamados de catalisadores reoxidados.
A Figura 3.18 reune os perfis dos sistemas Pd-Cu/SiO; reoxidados.

Como pode ser observado na Figura 3.18, o perfil de RTP do sistema 3Cu/SiO;
reoxidado (Figura 3.18.c) nfo mostrou alteragdo na temperatura de redugiio do éxido de

cobre, sendo semelhante ao perfil obtido com o sistema 3Cu/SiO; calcinado (Figura 3.4.b).

O sistema 3Pd/8i0; reoxidado (Figura 3.18.b) apresentou o pico de redugdo do
oxido de Pd numa temperatura mais elevada, a 70°C, bem como a auséncia do pico de
dessorgio de hidrogénio a 70°C, o qual foi observado anteriormente no sistema 3Pd/SiO;

calcinado (Figura 3.4.a). Pode-se atribuir tais modificacSes a formacdo de particulas
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maiores de Pd,

quando do tratamentc de redugdo, levando apés a reoxidagdio a uma

temperatura de redugfo mais elevada. Tal hipétese esté de acordo com o perfil de redugio

observado para o
do Pd oxidado a

redutiveis. Tais

sistema 0,5Pd/SiO; reoxidado (Figura 3.18.a) cuja temperatura de reducio
~7°C indica a existéncia de particulas menores, e assim mais facilmente

resultados concordam com os valores obtidos pela volumetria de gases,

quando o aumento do teor de Pd levou 4 uma menor dispersdo metalica.

(d) 3Pd3Cw/SiO,

(¢) 3Cu/S10,

Consumo de Hidrogénio (un.a.)

s

(b) 3PA/SIO,

o r

(a) 0,5PA/SiO,

T
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Perfis de redugfo a temperatura programada dos catalisadores suportados
sobre silica reoxidados (taxa de aquecimento = 10°C/min).
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No sistema bimetalico 3Pd3Cu/Si0O, reoxidado (Figura 3.18.d) observa-se uma
regifio continua de consumo de hidrogénio entre 75°C e 300°C, sugerindo uma interagio do

Pd e Cu, a qual foi promovida pelo tratamento de redug@o.

Na Figura 3.19 serdio apresentados os perfis de RTP obtidos com os catalisadores
Pd-Cu/Nb,Os reoxidados.

Para o sistema 3Cu/Nb,Os reoxidado (Figura 3.19.¢) o perfil de redugio foi muito
semelhante aquele observado com o sistema monometalico de Cu somente oxidado (Figura
3.5.¢). Pode-se concluir que nas condigdes de tratamento de redugdo empregadas, a 300°C,

estas ndo afetaram qualquer possivel interac8o desse metal com a ni6bia.

(e) 3Pd3Cu/Nb.O,
o
2
2
ol
£ d) 0,5Pd3Cu/Nb O,
°
=
<
g
z (c) 3Cu/Nb,0,
U
(b) 3P/N.O,
I =
N (a) 0,5Pd/ND.0,
%
! T E L] L} L 4 13 T + T 1 ‘ E I T
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Figura 3.19 — Perfis de redugfio & temperatura programada dos catalisadores suportados
sobre nidbia reoxidados (taxa de aquecimento = 10°C/min).
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Os sistemas monometalicos 0,5Pd/Nb,Os (Figura 3.19.a) e 3Pd/Nb,Os (Figura
3.19.b) reoxidados apresentaram o 4pice do pico de redugiic do Pd oxidado na mesma
temperatura (20°C), diferentemente do perfil j4 observado com o sistema 3Pd/Nb2Os
somente calcinados {Figura 5b). Tal mudanga s6 observada para o sistema com 3% de Pd
poderia indicar que o tratamento de redug@o pode ter favorecido uma maior intera¢do do Pd
com a niobia. E ainda, pode-se observar que a reducdo do sistema 3Pd/Nb,Os, a 20°C, foi a
uma temperatura mais baixa do que aquela observada com o sistema correspondente

suportado em silica (70°C).

Os sistemas bimetalicos reoxidados 0,5Pd3CwNb;Os (Figura 3.19.d) e
3Pd3Cu/Nb,Os (Figura 3.19.e) apresentaram nitidamente dois picos de reducdo, estando o
primeiro pico entre 50°C ¢ 150°C e o segundo entre 200°C e 450°C. Comparando-se tais
perfis de RTP com aqueles ja vistos para os sistemas calcinados (Figura 3.5.d e 3.5.¢),
observa-se que a reducio gerou picos de consumo de H; mais definidos, o que seria uma
evidéncia da formagdo de particulas bimetalicas segundo WAGSTAFF et al. (1979). Este
autor observou comportamento semelhante em seu trabalho sobre a formacdo de ligas Pt-Re
através das analises por RTP. Alguns estudos de sistemas Pd-Cu suportados indicam a
necessidade de varios ciclos de redugdo-oxidagio para se conseguir maior interagdo entre

os dois metais, conforme foi proposto por NORONHA (1989).

Testes Cataliticos na Reacio de Desidrogenacio do Cicloexano

Conforme detalhado no capitulo anterior, a reagio de desidrogenagdo do
cicloexano fo1 utilizada nesse trabalho como uma técnica auxiliar para a caracterizagdo dos
catalisadores (ROGEMOND et al. 1997), pois além de ser uma reac3o de interesse
industrial, pode fornecer informagdes valiosas sobre o nimero de sitios ativos na superficie

das particulas metalicas e sobre possiveis interagSes metal-metal, bem como metal-suporte.

Cabe lembrar que os testes foram conduzidos em condigdes experimentais que
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asseguraram a auséncia de ativagiio térmica. A massa de catalisador ¢ o fluxo da
alimentagdo foram escolhidos de tal forma a assegurar a auséncia de limitagdes a

transferéncia de massa e calor, sendo que as conversdes iniciais foram fixadas em torno de

10%.

A Tabela 3.8 retne os valores de velocidade inicial especifica (Vp), nimero de

atomos de Pd superficiais por grama de catalisador (Y), obtido através das medidas de

volumetria de gases, bem como os valores de freqiiéncia de rotagdo inicial (FRg).

Tabela 3.8 - Resultades dos testes cataliticos na reacfio de desidrogenacio
do cicloexano, a 300°C.

Catalisador T | v.10" Vo107 FRy
(sitios/gcae)™ | (moléc CeHg/s.2.0 | (sH)®
0,5 Pd/SiO, CR 6,7 8,2 1,2
0,5 Pd/SiO. R 6,2 10,4 1,7
3 Pd/SiO; CR 15,2 21,0 1,4
3 Pd/SiO, R 11,4 19,9 1,7
0,5Pd3Cu/Si0; CR 0,0 0,0 -
0,5Pd3Cu/Si0; R 0,0 0,0 -
3Pd3Cu/SiO, R 0,9 0,0 -
0,5Pd/Nb,O5 CR 6,1 12,0 2,0
0,5Pd/Nb,0s R 6,0 11,6 1,9
3Pd/Nb,Os CR 11,4 25,5 2.2
3Pd/Nb,Os R 10,9 24,9 2.3
3Pd3Cu/Nb,Os CR 0,0 0,0 -
3Pd3Cu/Nb;Os R 0,0 0,0 -

(a) TT = Tratamento Térmico: CR - catalisadores calcinados antes de serem reduzidos; R — catalisadores reduzidos
diretamente; (b) Y= nimerc de itomos metilicos superficiais por grama de catalisador; (¢) Vo = velocidade inicial

especifica; (d) FR, = freqiiéncia de rotagdo inicial. Condigbes de Reagio: Prggopmio = 6674 ToIT, Pocjoemme = 52,6 Torr
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Conforme € possivel constatar da Tabela 3.8 os sistemas contendo Cu, quer no
caso da silica, quer no da nidbia, mostraram-se totaimente inativos. Com o intuito de
verificar se a inatividade de tais sistemas foi devida 4 presen¢a de enxofre introduzido na
preparagdo, um unico catalisador foi preparado nas mesmas condi¢bes anteriores porém
utilizando o precursor cloreto de cobre(II) no lugar do sulfato de cobre(II). O catalisador
bimetalico 3Pd3Cw/SiO, via cloreto mostrou pequena atividade, sendo obtida uma
freqiiéncia de rotagdo igual a 0,3 s (Y = 0,2.10" atomos de Pd superficiais/ges € Vo =
0,06.10” moléculas de CeHe/s.g), © que indica que a baixa atividade deve-se
principalmente a presenca de Cu. Contudo, nos solidos bimetalicos via sulfato, totalmente
inativos para a desidrogenagiio do cicloexano, a presenga do S pode ter diminuido a

atividade catalitica dos sitios de Pd.

As freqiiéncias de rotacdo dos catalisadores monometalicos de Pd suportado sobre
silica apresentam valores em torno de 1,7 s™ quando o tratamento térmico empregado foi a
redugio direta, e em torno de 1,3 s no caso em que a calcinacdo precedeu a reducéo.
Desta forma, o valor médio de FRy é de 1,5 + 0,2 s para os quatro sistemas Pd/SiO;

estudados, resultado que esta de acordo com a insensibilidade da reagio & estrutura.

A analise dos resultados das freqiiéncias de rotagfo referentes aos catalisadores
monometalicos Pd/Nb,Os suportados sobre nidbia, revela um valor médio de 2,1+0,2 s
Uma freqiiéncia de rotagdo 40% maior para os catalisadores suportados sobre niobia, indica
que a existéncia de uma interagdo deste suporte com o Pd aumentou a atividade desses

sistemas, tendo-se em conta que a interag@o desse metal com a silica seja desprezivel.

Quando si3o examinados os valores de FRy relativos aos sistemas bimetalicos
suportados sobre silica ou nidbia, que apresentaram total inatividade, poder-se-ia supor que
tal comportamento esteja ligado a auséncia de Pd na superficie das particulas metalicas, j&
que o niimero de atomos de Pd superficiais (Y) fo1 igual a zero, exceto o sistema bimetalico
3Pd3Cu/Si0; reduzido diretamente, que apresentou cerca de 7% do nimero de sitios do
respectivo monometalico, mas também nenhuma atividade na reagéio de desidrogenagéo do

cicloexano.
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Por outro lado, o catalisador 3Pd3Cw/SiO, reduzido via precursor CuCly,
apresentou ndo apenas um valor para Vy mas também um valor para Y, o que permitiu

chegar a um valor de FRy igual 2 0,3 5™

Duas hipoteses podem ser exploradas a partir desses resultados. A primeira seria
devida ao o S residual, o qual eliminaria totalmente os sitios de adsorgio irreversivel de
hidrogénio, fato que nfio ocorreu com o sistema bimetélico preparado a partir de CuCl;. A
segunda seria interpretada como resultado de uma interagdo Pd-Cu, sendo que tal interagio
levaria o sistema a ter um comportamento mais proximo a aquele do Cu, o qual é inativo na
reacdo de desidrogenagdo de cicloexano. SUNDARAM et al. (1981), constataram que a
transferéncia de cargas entre os tomos de Pd e os de Cu somente ocorriam em ligas Pd-Cu
com razdes atdmicas Pd/Cu inferiores a 0,67, levando tais ligas a um comportamento

diferente ao do Pd puro.

No presente trabalho, as razbes atOmicas Pd/Cu tebricas dos catalisadores
0,5Pd3Cu e 3Pd3Cu foram iguais a 0,10 e 0,59, respectivamente, ¢ analisando-se
conjuntamente os resultados apresentados por estes sistemas na desidrogenagdo do
cicloexano e na volumetria de gases, os resultados sugerem que esses metais levaram a
formag@io de ligas superficiais com razbes Pd-Cu < 0,67, quando dispersados sobre os
suportes, conforme observado por SUNDARAM et al. (1981). E ainda, a hipotese de um
enriquecimento superficial em Cu concorda tanto com os resultados obtidos pela

volumetria de gases quanto dqueles obtidos por EXAFS.

ROGEMOND et al. (1997) empregaram a reag@o de desidrogenagio do cicloexano
sobre catalisadores 0,5%Pt/AlO; e 0,5%RWAl;05, em condi¢des detalhadas no capitulo 1.
Os valores de FR, obtidos para tais catalisadores, a 300°C, foram iguaisa 89 s’ 3,6 57,
respectivamente, com energias de ativagdo de aproximadamente 64 kJ/mol para ambos os
sistemas. No presente estudo, a FR, obtida com os sistemas Pd/Nb,Os foi menor (2,1 s7)
do que os valores obtidos por ROGEMOND et al. (1997) para a Pt e o Rh suportados. No
entanto, o valor da energia de ativagio da desidrogenaciio do cicloexano empregando-se

sistemas Pd/Nb;Os foi igual a 67 kl/mol, tendo sido obtida com testes cataliticos
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conduzidos entre 260 e 300°C. Dessa forma, sendo a de energia de ativagdo, obtida no
presente estudo, muito proxima aquela determinada por ROGEMOND et al. (1997) reforga
a confiabilidade dos resultados obtidos.

3.4 — Avaliacio Catalitica na Reaciio de Oxidacio Parcial do

Benzeno

Um dos objetivos deste trabalho foi avaliar o desempenho dos catalisadores
bimetalicos Pd-Cu suportados, na reagio de oxidagiio do benzeno em fase gasosa, a fim de

obter-se o fenol, um produto de grande interesse industrial.

A Tabela 3.9 redne os valores de seletividade obtidos na avaliaciio catalitica de
catalisadores Pd-Cu suportados em silica. Cabe lembrar que os catalisadores sofreram
tratamentos térmicos diferentes antes do inicio da rea¢do, como a calcinacio ou a redugdo

direta, ou ainda uma associagio de reduciio seguida de uma calcinagio.

Para os sistemas monometalicos Pd/Si0; a maior produgio de fenol foi obtida com
os catalisadores reduzidos e calcinados em seguida. Nesse caso, o incremento no teor de
Pd aumentou a produgdo de fenol de 177 para 530 pig, porém a seletividade no produto de

interesse diminuiu de 100% para 62%, pela producio significativa de bifenila.

O catalisador monometalico 3Cu/SiO; calcinado apresentou baixa seletividade
para fenol, levando a uma importante produgdo de benzaldeido. O tratamento de reducio,
no sistema monometalico de Cu diminuiu ainda mais a seletividade a fenol, favorecendo a
formacao de benzaldeido.

A adigdo de Cu ao Pd levou a um aumento na produgdo de fenol para os sistemas
contendo 0,5% de Pd, quando calcinados ou reduzidos e calcinados. Ja no caso dos
sistemas com teores de 3% de Pd, a adigdo do Cu praticamente ndo alterou o desempenho

do catalisador calcinado, porém levou a um baixo desempenho dos sistemas que foram
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reduzidos.

Cabe ressaltar que o tratamento de redugfo direta, sem calcinago posterior, levou

as menores produgfes de fenol, quaisquer que sejam os teores de Pd e Cu no catalisador.

Tabela 3.9 — Desempenho dos catalisadores Pd-Cu/Si0O; na oxidaciio parcial do

benzeno.

Produtividade (ug de produto)™ Stenol

Catalisador T.T® Fenol! | Acetato | Benzal- Acido Bifenila (%)
de fenila | deido | benzdico

0,5Pd/8i0, C 100 0 13 275 6 31
0,5Pd/Si0; R 74 0 3 0 25 83
0,5Pd/Si0, RC 177 0 0 0 0 100
3Pd/S5i0, C 438 0 0 1105 631 26
3Pd/Si0, R 267 0 0 0 190 70
3Pd/Si0; RC | 530 0 0 545 62
0,5Pd3Cu/SiO; 457 0 71 0 0 88
0,5Pd3Cu/Si0; | R 31 356 626 2091 201 1,2
0,5Pd3Cu/Si0; | RC | 453 0 0 0 102 88
3Pd3Cu/SiO; 568 1443 186 1576 197 18
3Pd3Cw/SiO; R 14 120 50 0 0 10
3Pd3Cuw/Si0; RC 94 7806 1303 207 1201 1,0
3Cu/S8i0: C 128 91 220 0 80 29
3Cu/S10, R 30 0 338 54 8 g

(a) TT = Tratamento Térmico: CR — catalisadores calcinados antes de serem reduzides; R ~ catalisadores reduzidos

diretamente; (b) produgio obtida apds 16 horas de reagdo com 1,5g de catalisador
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A Tabela 3.10 refine os valores de seletividade obtidos na avaliagio catalitica de
catalisadores de Pd e Cu suportados em niobia, os quais sofferam diferentes tratamentos
térmicos antes do inicio da reagdo, como a calcinagdo ou a redugiio direta, ou ainda uma

associacdo de reducdo seguida de uma calcinag#o.

Tabela 3.10 — Desempenho dos catalisadores Pd-Cu/Nb2Os na oxidaciio do benzeno.

Produtividade (ug de produto)® Stenot

Catalisador T.T% Fenol | Acetato | Benzal- | Acido | Bifenila (%)
de fenila | deido | benzéico

0,5Pd/Nb,Os C 50 2 67 167 449 10
0,5Pd/Nb2QOs R 44 4 98 0 44 28
3Pd/Nb,Os C 3590 0 23 166 160 62
3Pd/Nb,Os R 265 0 2 34 144 70
3Pd/Nb2Os RC 212 0 37 49 794 28
0,5Pd3Cu/Nb2Os C 50 0 774 147 109 5
0,5Pd3Cu/Nb20s | R 37 0 132 0 200 i4
3Pd3Cu/Nb,Os C 343 0 11 169 181 57
3Pd3Cw/Nb;Os R 151 0 33 442 33 28
3Pd3Cu/Nb,Os RC 209 0 114 0 48 61
3Cu/Nb2Os C 143 11 102 455 0 24
3Cu/Nb,Os R 60 3 578 0 27 10

(a) TT = Tratamento Térmico: CR - catalisadores calcinados antes de serem reduzidos; R — catalisadores reduzidos diretamente;
(b) produgio obtida apos 16 horas de reagiio com 1,5g de catalisador
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Diferentemente dos sistemas suportados em silica, pode-se observar que sobre
sistemas monometalicos de Pd/Nb2Os a produgio de fencl ndo foi alterada pelo tratamento
térmico do catalisador, seja ele calcinado ou reduzido. No entanto, observa-se que as
quantidades de fenol foram menores do que aquelas obtidas empregando-se os sistemas
suportados em silica. E ainda, os sistemas monometélicos Pd/Nb,Os reduzidos mostram

maior seletividade a fenol, sendo igual a 70% para o catalisador 3Pd/Nb,Os.

Para os catalisadores monometalicos de Cu suportados em niébia a natureza do
suporte ndo afetou nem as quantidades formadas de fenol, nem as seletividades neste

produto, qualquer que tenba sido o tratamento térmico empregado.

A adi¢do de cobre desfavorece a seletividade a fenol nos sistema 0,5Pd3Cu/Nb,Os,
contrariamente ac que foi observado quando empregada a silica como suporte. Tal fato
sugere uma modificag@io das propriedades dos sitios ativos dos catalisadores induzida pela
natureza do suporte. No caso dos sistemas com teores de 3% de Pd, a adigdo do Cu
praticamente néo alterou as quantidades produzidas de fenol, porém o sistema bimetalico
3Pd3Cu/Nb2Os reduzido apresentou a menor seletividade (28%), comparando-se este valor

com aqueles obtidos pelos sistemas de mesmo teor calcinados (57% ¢ 61%)

Numa tentativa de melhorar a baixa conversdo de benzeno obtida nos testes
cataliticos, algumas condi¢es possiveis de serem alteradas foram variadas, sendo elas, as
massas dos catalisadores e a vazio da mistura reacional. Nesta situacio, num tempo de
residéncia dez vezes menor, os resultados obtidos para alguns sistemas testados, mostraram
o aumento da produgdo de acetato de fenila e assim uma diminui¢dio acentuada da

seletividade a fenol.

ARPE & HORNIG (1970) observaram a formagio de acetato de fenila, como
produto principal, durante a reagdo de oxidagio do benzeno em fase gasosa, sobre
catalisadores Pd/Si0; e Pd-Au/SiO; , a 155°C e 1 atm, conforme detalhado no capitulol. Os
resultados obtidos no presente trabalho concordam com aqueles de ARPE & HORNIG

(1970) quando foi utilizado um tempo de residéncia da mistura reacional dez vezes menor.
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SCHUCHARDT et al (1994), trabalhando em fase liquida a 90°C e 1 atm,
obtiveram essencialmente acetato de fenila, acompanhado de tracos de fenol e bifenila. Ao
aumentarem a pressdio total para 15 bar de O,, os autores constataram uma reduc¢do na
formaciio de acetato e um aumento na formagdo de fenol, a 135°C, sendo que a formagéo de
bifenila manteve-se em um nivel residual. Mais recentemente, PASSONI (1998), também
trabalthando em fase liquida obteve principalmente o acetato de fenila quando as reagdes

foram a pressfo ambiente.

No presente trabalho, os resuitados apresentados foram tomados apenas como uma
avaliacdo dos sistemas cataliticos na reagdo para a obtengio de fenol, conduzida a pressio
atmosférica. Como a condic¢io reacional que favoreceria a produtividade de tais sistemas,
ou seja, o uso de reatores com pressdes de 5 a 15 bar de oxigénio, ndo foi possivel ser
testada, ndo podemos explorar em profundidade as diferentes caracteristicas dos sistemas

Pd-Cu suportados considerando-se as microquantidades obtidas.

3.5 - Interacdo Pd-Cu nos Catalisadores Bimetalicos

Apods todas as caracterizagbes efetuadas e o emprego dos diferentes sistemas
bimetalicos em duas reaces distintas, hd necessidade de que os resultados obtidos sejam

discutidos em conjunto, a fim de verificar a coeréncia entre 0os mesmos.

A espectroscopia de emissio atdmica com plasma acoplado indutivamente
mostrou que os teores reais nfo diferiam muito daqueles tedricos, inclusive para os sistemas
bimetalicos Pd-Cu.

No que se refere aos resultados oriundos da técnica de volumetria de gases, o
exame da Tabela 3.3 indica que o numero de atomos metdlicos de Pd por grama de
catalisador (Y) obtido por adsorc¢do irreversivel de hidrogénio foi muito menor para 0s

catalisadores bimetalicos do que para os sistemas monometalicos de Pd correspondentes.
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Se o Cu constituisse particulas independentes daquelas de Pd, tal diminui¢io nfio existiria,
nem qualquer altera¢do de valor seria observada, ja que o Cu ndo € capaz de adsorver
quimicamente o gas em questdo. Dessa forma, diminui¢Ses drasticas do valor de Y
indicam que o Cu esta em intimo contato com o Pd, recobrindo-¢ ou constituindo-se no
elemento preponderante na superficie das particulas bimetélicas ou que a interagiio do Cu

com o Pd interfere nas propriedades de adsor¢#o de H; deste dltimo metal.

Os resultados de microscopia eletrénica de transmissdo indicaram um acentuado
aumento dos didgmetros médios de particulas quando da presenca de Cu junto ao Pd. Tal
fato poderia ser atribuido nfo apenas a formagdo de particulas bimetalicas mas, também, ao
aumento do teor metalico total. A disting8o da importéncia destes dois fatores provém dos
resultados obtidos por espectrometria dispersiva de energia. Efetivamente, as anailises de
microregibes da superficie dos catalisadores bimetalicos mostraram, na grande maioria, a
presenca simultdnea dos dois metais, com predominincia de Cu, o que poderia indicar ser

este o elemento preponderante na superficie de particulas bimetalicas.

Os resultados de reducio a temperatura programada, para os sistemas bimetalicos,
mostraram que o pico de consumo de hidrogénio referente ao Pd desaparece, quando o teor
deste metal € seis vezes menor do que aquele de Cu e que ele aparece fracamente quando os
teores dos dois metais sfio iguais. Deslocamentos do pico de redugdo do Cu para
temperaturas 1nais baixas, além de indicarem a promogfo da redugiio deste metal pelo Pd,

sdo indicios de que os dois metais estdo proximos entre si e sdo capazes de interagir.

As analises por EXAFS para o sistema 3Pd3Cuw/SiO; reduzido, indicam a
formagio de ligas Pd-Cu, uma mais rica em Pd e outra mais rica em Cu, ¢ um

enriquecimento da superficie em atomos de Cu.

Quando da realizagdo de testes cataliticos na reacfo de desidrogenagdo de
cicloexano, constatou-se que o0s sistemas bimetalicos, em sua quase totalidade,
apresentaram resultados de velocidade de reacBio especifica nulos, diferentemente do que
ocorrera com os catalisadores monometalicos de Pd. A Gnica excegdo, o sistema
3Pd3Cu/Si0; preparado a partir de CuCl; e PdCl; , apresentou uma atividade especifica de
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apenas 3% daquela do sistema monometédlico correspondente, sendo a freqgiiéncia de
rotagio igual a apemas 0,3 s, quando aquela do catalisador monometilico de Pd
correspondente havia sido de 1,7 s'. Tais resultados indicam ndo apenas uma
predomindncia de Cu na superficie das particulas bimetalicas, mas também uma interagio
entre os dois metais, a qual diminuiu a atividade do Pd. Deve-se lembrar que o Cu é inativo
na reagio em questio. Dadas as razdes Pd/Cu empregadas, tais comportamentos sio
compativeis com a literatura (SUNDARAM et al., 1981) que afirma, nestes casos, haver
uma tendéncia da liga formada apresentar propriedades fisicas mais préximas aquelas do
Cu.

A avaliag8o do desempenho dos catalisadores na reagio de oxidagdo do benzeno,
mostrou que a adi¢io de 3% de Cu ao Pd promoveu a formacio de fenol no caso de
sistemas bimetalicos Pd-Cu suportado sobre silica, quando submetidos a calcinagio, tendo
sido maior o efeito promocional nos sistemas bimetalicos com menor teor de Pd. O
emprego da nidbia como suporte catalitico mostrou-se menos recomendavel do que aguele
da silica, por ter apresentado menores seletividades e quantidades de fenol gquando
comparado ao desempenho dos sistemas suportados em silica. E ainda, o emprego de uma
pressio total de apenas 1 atm nesta reagdo parece ser o principal fator responsavel pelas

baixas conversdes de benzeno obtidas.

Do que foi exposto acima, conclui-se que os resultados obtidos s3o coerentes entre
si e indicam que os sistemas bimetalicos preparados neste trabalho constituiram-se, de
forma preponderante, por particulas constituidas pelos dois metats. Mostraram ainda, que o
Cu participa em maior propor¢do na superficie dessas particulas e que o comportamento
catalitico das ligas resultantes, dado o excesso de cobre, mostrou ser muito proximo aquele

do cobre puro.
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Conclusdes e Sugestoes

Dos resultados apresentados no Capitulo 3 pode-se considerar como principais as

seguintes conclusoes:

e A calcinagdio como tratamento anterior a reducfio, ambas realizadas a 300°C,
para os sistemas monometalicos de Pd suportados tanto em silica quanto em nidbia nfo

promoveu qualquer melhora nas dispersGes metalicas;

¢ O aumento do teor de Pd nos catalisadores suportados levou a diminuigio da

dispersio deste metal, independentemente da natureza do suporte;

e A adicdo de Cu ao Pd levou a sistemas bimetdlicos com particulas metalicas

grandes;

« O uso da técnica de volumetria de gases mostrou que o niumero de atomos
metalicos superficiais onde ocorre a adsorgfo irreversivel de hidrogénio foi muito menor
para os catalisadores bimetilicos do que para os sistemas monometalicos de Pd
correspondentes, sendo praticamente zero para os sistemas bimetalicos Pd-Cu sobre silica
ou niébia; o que indica que o Cu estd em intimo contato com o Pd, interferindo em suas
propriedades adsorptivas. Ou ainda, que o Cu recobriu o Pd, constituindo-se no elemento

preponderante na superficie das particulas bimetalicas;

e A técnica de redugdio a temperatura programada, para os sistemas bimetélicos
reduzidos indicou a reducgio de espécies Pd-Cu, e ainda que, o Pd promoveu a redugio do

Cu e portanto os dois metais encontram-se muito proximos e com capacidade de interagio;
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o As analises por EXAFS, para o sistema 3Pd3Cu/SiO; reduzido, indicaram a
formacgio de ligas Pd-Cu com elevados teores de Pd ou Cu e um enriquecimento da

superficie em atomos de Cu;

e Os sistemas bimetalicos Pd-Cu suportados em silica ou nidbia apresentaram-se

praticamente inativos para a rea¢do de desidrogenacio do cicloexano a benzeno;

e A utilizagio da nidbia como suporte dos catalisadores monometalicos de Pd
promoveu uma aumento de 40% na freqiiéncia de rotagdo da reagfio de desidrogenagio do

cicloexano, quando comparada com aquela sobre os sistemas Pd/SiOy; e que

» A adigdo de 3% de Cu ao Pd promoveu uma maior formagio de fenol na reagdo

de oxidac¢io do benzeno, evidenciada para o sistema 0,5%Pd-3%Cuw/Si0; calcinado.

A fim dar prosseguimento a esta pesquisa serfio feitas algumas sugestGes para

futuros trabalhos:
¢ Estudar catalisadores de Pd-Cu suportados em titania;
¢ Preparar catalisadores bimetalicos suportados com razdes Pd/Cu > 1;

e Estudar diferentes métodos de preparaciio destes catalisadores, incluindo a

impregnacio imida;

¢ Avaliar a influéncia de precursores metalicos, como compostos organometélicos,

nas caracteristicas fisico-quimicas desses bimetalicos suportados;

o Caracterizar os sistemas propostos em testes cataliticos com a reagdo de

desidrogenacdo do cicloexano; e

¢ Estudar a reagdo de oxidagio do benzeno empregando reatores com alta pressio

visando um maior rendimento a fenol.
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