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Prefacio

O Congresso Brasileiro de Catélise ¢ uma das bases da organizagdo ¢ de expressio da comunidade
envolvida com a catalise em nosso pais que alcanga a maturidade ao entrar no século 21 contando com um
namero de participantes excepcionalmente elevado e mostrando uma dinamica que lhe possibilita enfrentar
dificuldades, variagBes conjunturais ¢, mesmo assim, continua a se expandir ao longo do tempo.

A comunidade envolvida com a catdlise conta agora com a Sociedade Brasileira de Catélise
(SBCat), organizagiio representativa que pretende agregar novos participes ¢ expandir a participagdo dos
membros para que obtenhamos o apoio irio para que a cathlise cresga o espago académico e
tecnologico que the ¢ devido. A SBCat ¢ o Instituto Brasileiro de Petroleo e Gas (IBP) sdo parceiros como
patrocinadores do maior evento da catdlise no Brasil.

O 11° Congresso Brasileiro de Catélise tem duplo titulo, j& que acolhe também o P Congresso de
Catélise no Mercosul (1 °. MercoCat), recebendo pesquisadores do Uruguai, Argentina e Chile, abrindo novas
possibilidades de relagdes internacionais. A localizagio do °. MercoCat em Bento Gongalves, na serra
gaticha, mostrou-se particularmente conveniente, j& que a mesma se encontra no centro geografico dos
participes da iniciativa.

A introdugdo do sistema de submissdo e avaliagio eletronica dos trabalhos permitiu una maior
agilidade, facilidade e rapidez na relagdo da Comissiio Organizadora com a comunidade de Catélise. Este
novo instrumento permitiu a redugdo dos prazos entre a data de realizagdo do evento ¢ o prazo para a
submissio dos trabalhos, além de eliminar asubmissdio prévia do resumo como tradicionalmente vinha
ocorrendo. O emprego do *template’ para a elaboragdo dos trabalhos além de facilitar a editoriagdo dos Anais
permitiu a redugdo significativa do niimero total de paginas com uma consequente redugdo dos custos.
Certamente teremos que melhorar e aperfeigoar este sistema para as préximas edi¢des de nosso Congresso €
novos desafios se colocam para o préximo evento como a introdugdo do sistema de inscrigio “on line” , mas
temos a convicgdo que um grande pass o foi dado na modemizagdo de nossa Sociedade.

O namero de trabalhos apresentados nos diferentes Congressos Brasileiros de Catalise, conforme
apresentado abaixo, ¢ um item que merece atengdo particular, pois mostra como a area da catdlise tem
evoluido no contexto nacional.
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O 11° CBCat e I". MercoCat teve 235 trabalhos aceitos para apresentagdo, sendo os mesmos
separados em 6 conferéncias plendrias, 17 conferéncias convidadas, 5 trabalhos industriais, 64 trabalhos para
apresentagdo oral ¢ 144 trabalhos para apresentagdo como posters. Tal nimero de trabalhos, todos aprovados
apés passarem por rigorosa referagem, coloca a comunidade da catdlise num dos planos de maior
produtividade dentro do contexto nacional e mesmo sul-americano em nossa 4rea de conhecimento.

Muitos desafios emanam desta situagdo, como a dimensio total do CBCat, o aparecimento de novas
areas de concentragdo, a necessidade de se fomentar o crescimento de &reas estratégicas, a necessidade de
expansio das modalidades de apresentagdo, sendo que se espera que o CBCat continue a ser o forum
privilegiado para esta discussdio e se constitua, cada vez mais, um elemento de base para a reflex3o sobre a
disciplina da Catélise, em suas mais variadas formas de expressiio,

Cabe um sgradecimento aos organismos financiadores, governamentais ¢ privados, que permitiram
com seu aporte financeiro a realizagiio de um 11° CBCat ¢ I°. MercoCat dentro dos padrdes de qualidade
sempre caracteristicos deste evento, mas com uma dimensdo nunca antes alcangada. Merece destaque o
aporte do MCT através da Recyt sem o qual o evento teria tido sua dimensdo internacional severamente
reduzida. Outro apoio a ser destacado ¢ a continua parceria com uma grande variedade de empresas que,
além do apoio financeiro tradicionalmente alocado ao evento, caracterizam a importincia econdmica da
catdlise no contexto industrial. Numa época em que tanto se discute as dificuldades associadas ao
distanciamento entre a universidade ¢ o setor produtivo, a drea da catdlise constitui uma brilhante excegdo,
onde universidades, centros de pesquisa ¢ empresas mantém intensos intercimbios.

Esperamos que o 11°. CBCat e 1°. MercoCat corresponda & expectativas da comunidade da Catalise
€ que este evento sirva para mostrar a vitalidade ¢ o potencial desta 4rea de conhecimento estratégica.

Bento Gongalves, 11 de Setembro de 2001

Roberto Fernando de Souza
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Hydroisomerizacién-Craqueo de n-Octano sobre Pt/S0,%-Zr0..
Efecto de la estructura cristalina del soporte sobre el estado
electrénico del platino y la selectividad del catalizador.

Javier Mario Grau, Juan Carloes Yori, José Miguel Parera

Instituto de Investigaciones en Catdlisis y Petroquimica— INCAPE ~(FIQ-UNL, CONICET), Santiago del Estero 2654,
3000 Santa Fe. Argentina. Tel.:+54-342-4533858; Fax:+54-342-4531068; E-mail: incape@fiqus.uni.edu.ar

Resumen - Abstract

Se preparan catalizadores sulfatando Zr(OH); amorfo, ZrO, monoclinica y tetragonal con solucién de H,S04 2N y sobre
elios se soportd Pt (1%). Los catalizadores se caracterizaron por andlisis quimico, titulacién potenciométrica (ZPC), DRX,
adsorcion de Ny, quimisorcion de H, (H/Pt), RTP, CO-FTIR y se los sometié a las reacciones test de isomerizacidon-craqueo de
n-octano (300 °C, 1,5 MPa, WHSV= 4 ' y relacion molar Hy/nCy =6) e deshidrogenacion de ciclohexano (300 °C, 0,1 MPa,
WHSV= 12,6 h'' y relacién molar Hy/CH=1,4). Se ha observado que se obtiene buen rendimiento a isoparafinas livianas (C, ;)
sobre zirconia sulfatada. Los resultados obtenidos dependen del estado cristalino de la zirconia, de la presencia del ié6n sulfato
y del Pt. A su vez, la accién promotora del sulfato depende de la cantidad que retiene el soporte. Es mayor cuando se sulfata
el hidroxido de zirconio amorfo, menor cuando se sulfata la zirconia tetragonal y menor atn si se sulfata la zirconia
monoclinica. Los resultados de IR muestran que cuando hay sulfato parte del Pt esta como Pt coexistiendo con Pt°. A pesar
de esta interaceion el Pt produce aumento de la actividad y la estabilidad del catalizador.

The catalysts were prepared by sulfating amorphous Zr(OH), and monoclinic and tetragonal ZrO, with solution of H,SO,
2N, and supporting Pt (1%) on them. The catalysts were characterized by chemical analysis, potentiometric titration, XRD,
adsorption of Ny and H; (H/Pt), TPR, CO-FTIR and the reaction tests of isomerization-craking of n-octane (300 °C, 1.5 MPa,
WHSY =4 and mo lar ratio Hy/nCy= 6) and cyclohexane dehydrogenation (300 °C, 0.1 MPa, WHSV = 12.6 and molar ratio Hy/CH
= 1.4). On sulfated zirconia a good yield of light isoparaffins (C,.;) are obtained from n-octane. The results depend on the
crystalline state of zirconia and on the presence of the sulfate ion and of Pt. The promoting action of sulfate depends on the
quantity retained by the catalyst. It is higher when amorphous Zr(OH), is sulfated, lower when tetragonal ZrQ, is sulfated and
even lower when monoclinic ZrO; is sulfated. The IR results show that when sulfate is present a part of Pt is as P, coexisting
with Pt°. In spite of this interaction with the support, Pt produces an increase in the activity and stability of the catalyst.

Introduccion

Las isoparafinas livianas son aditivos importantes para
aumentar el octanaje de las gasolinas reformuladas. Su
obtencidn, a partir de cortes parafinicos pesados de bajo
costo resulta atractivo para la industria del petroleo. Los
catalizadores  utilizados para isomerizar y craquear
hidrocarburos pesados son soélidos superdcidos, en
particular zirconia promovida con oxoaniones tales como
tungstato o sulfato. La utilizacion de uno u otro oxoanién
depende de la fuerza acida necesaria para la reaccion.
Industrialmente se utiliza SO,*- Zr0, en isomerizacién de
parafinas livianas [1,2]. La presencia de un metal noble (Pt)
sobre el solido superdcido, mejora la estabilidad y
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aumenta el rendimiento del catalizador [3,4]. No obstante,
en ambiente reductor, parte del sulfato se reduce y el H,S
producido se adsorbe sobre el metal expuesto
disminuyendo su capacidad hidrogenante [5] y la
estabilidad de! catalizador. Recientemente  hemos
observado una gran influencia de la estructura cristalina
de la ZrO, sobre las propiedades del Pt en catalizadores
soportados de W(,-ZrO, [6]. EI Pt soportado en zirconia
tetragonal tiene menor actividad hidrogenante que el
soportado en zirconia monoclinica, no obstante mejoran
las propiedades isomerizantes del catalizador.

El objetivo de este trabajo es estudiar la influencia de la
estructura cristalina de la ZrO, sobre las propiedades

560

metélicas del Pt cuando éste es soportado en SO.*-ZrO,.
La presencia de Pt con propiedades metilicas reducidas
puede modificar el rendimiento del catalizador en
hidrois omerizacion-craqueo y para analizar este efecto se
ha estudiado la reaccidn con n-octano.

Experimental
Preparacion de catalizadores.

El soporte, ZrO,, fue obtenido por diferentes caminos
para conseguir estructuras cristalinas diferentes: [ZH]:
Zr(OH)s, obtenida por hidrdlisis de oxicloruro de zirconio
en solucion amoniacal. El precipitado fue lavado y tratado
en estufa 24 h a 110 °C. [Z]: ZrQ,, obtenido a partir de ZH
por calcinacién en aire durante 3h a 620 °C. [SZ): SO
2r0,, obtenido por impregnacion incipiente de ZH con
solucion de 4cido sulfirico 2N, estabilizacién durante 12 h
a temperatura ambiente, secado a 110 °C y calcinacion en
aire 3 h a 620 °C. [ZM]: zirconia monoclinica comercial
(Strem Chemical), ya calcinada. [ZM+S]: ZM impregnada
con sulfirico 2N, usando el mismo procedimiento que en
SZ. [£TH]}: ZH comercial (Strem Chemical) dopada con 3%
SiOy. [ZT): ZTH calcinada en aire 3h a 620 °C. [SZT): ZTH
impregnada con sulfirico 2N, wusando el mismo
procedimiento que en SZ. [ZT+S8]: ZT impregnada con
sulfiirico 2N, usando el mismo procedimiento que en SZ.

El metal fue incorporado 2 estos materiales por
impregnacion incipiente de H,ClPt para obtener un | % de
Pt en cada muestra. Una vez impregnados fueron secados
a 110 °C y luego calcinadas en aire 2 ha 500 °C.

Caracterizacion de los catalizadores.

Para verificar las distintas estructuras cristalinas del
ZrQ;, se realizaron medidas de difraccién de rayos X
(DRX), las cuales fueron llevadas a cabo en un
difractdmetro Shimadzu DX-1 con radiacion Ko de Cu 'y
filtro de Ni. El espectro fue registrado en un rango 26 entre
20° a 65° y con una velocidad de barrido de 1,2°/min. El
porcentaje de fase tetriagonal de las diferentes muestras
fue calculado de acuerdo a Mercera y col.[7], teniendo en
cuenta las intensidades de los picos principales
caracteristicos de cada fase, 8 = 28 y 31 para la fase
monoclinica y 26 = 30, para la fase tetragonal.

La superficie especifica de los catalizadores fue medida
a parlir de la isoterma de adsorcion de nitrégeno a
temperatura de nitrogeno liquido y después de desgasar
las muestras durante 2 h a 200 °C y en un sistema de
vacio. Las medidas se realizaron en un equipo
Micromeritics 2100 E.

La dispersion metalica del Pt fue calculada a partir de las
isotermas de adsorcion de hidrogeno, en el mismo equipo.
Para ello la muestra se prereduce a 300 °C con H, y luego
limpia con vacio, 2 h a la misma temperatura. Las isotermas
de adsorcién de hidrégeno total y reversible fueron
obtenidas a temperatura ambiente. La cantidad de

hidrégeno quimisorbido, se obtiene por sustraccion de
ambas isotermas y la dispersion metdlica se calcula
suponicndo adsorcion disociativa del hidrégeno sobre los
atomos de Pt expuestos.

La acidez se estimé mediante medidas de carga
superficial vs. pH, de acuerdo al procedimiento de
titulacion  potenciométrica  “rapida” de los dxidos
suspendidos en KNO, [8].

Para analizar el estado electronico del Pt, afectado por
su interaccion con las distintas estructuras cristalinas, se
realizaron medidas de FTIR utilizando CO como molécula
sonda. Para ello se confeccionaron  pastillas
autosoportadas de 0,1-0,2 mm de espesor, moliendo y
prensando el material (20 mg/cmz). Estas pastillas fueron
prereducidas a 300 °C y desgasadas a 10" Torr y 450 °C
durante 1 h. Se toma un primer espectro de la muestra,
luego se pone esta en contacto con 30 Torr de CO durante
10 min y a continuacién se toma un segundo espectro, Las
bandas de absorcién del CO quimisorbido se obtienen por
sustraccion de ambos espectros. En todos los casos los
espectros & FTIR son tomados a temperatura ambiente
con un espectrémetro Nicolet SZDX, en el rango de 400 —
4800 crni’ con una resolucién de 4 cm’' y como promedio
de 128 acumulaciones.

La reducibilidad de las muetras se analizé con medidas
de reduccion a temperatura programada (RTP), realizadas
en un equipo Ohkura TP2002 con detector de
conductibidad térmica. Las muestras fueron estabilizadas
en Ar a temperatura ambiente y luego calentadas hasta
800 °C a una velocidad de 10 °C/min en una corriente de
4,8%de Hyen Ar.

Ensayos cataliticos.

Deshidrogenacidon de ciclohexano: el test se levé a
cabo en un reactor de cuarzo a presion atmosférica,
T=300°C, WHSV=12,6 h"', relacion molar H/CH=14 y
masa de catalizador de 0,1 g. Antes de la reaccién el
catalizador es prereducido in situ a la temperatra de
reaccién durante | h. Los productos de reaccién se
analizaron por cromatografia en linea con un detector FID.
Para la separacién de productos se uso una columna de
1/8” de didmetro y 2 m de largo rellena con FFAP
soportado en Chromosorb P,

Hidroisomerizacion-craqueo de n-octano: esta reaccion
se llevé a cabo en un reactor de acero de lecho fijo, con
0,5 g de catalizador y a 1,5 MPa, T=300°C, WHSV=4 h’! y
relacién molar Hy/nCy= 6. Los productos son analizados en
linea por cramatografia utilizando una columna capilar de
100 m de escualeno y un FID. A partir de estos datos se
calcula la conversidn y el rendimiento a los distintos
productos de reaccion.

Resultados y Discusién
Caracterizacion de los catalizadores.

La Tabla 1 muestra la composicion y algunas
propiedades de los soportes y de sus precursores. Ambos
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precursores, [ZH] y [ZTH], secados a 110°C son amorfos,
tienen una superficie especifica superior a los 250 /gy
una acidez muy baja. La calcinacion a 620°C en ausencia
de sulfato, {Z} y [ZT], produce una gran caida de la
superficie especifica, un ligero incremento de la acidez y
formacién de fase cristalina principalmente monoclinica en
[Z] y 100% tetragonal en la muestra dopada con silice,
{ZT). La muestra comercial [ZM] fue recalcinada a 620°C y
su caracterizacién indica, baja acidez, baja drea especifica
y 100% de cristalinidad monoclinica. La impregnacion del
oxoanién, antes de la calcinacion a 620°C, [SZ] y [SZT},
siempre favorece la estabilizacién de la fase tetragonal, de
la superficie especifica y aumenta la acidez. La
impregnacién del oxoanién después de la calcinacion a
620°C, [ZM+S] y [ZT+8], es menos efectiva,
disminuyendo el porcentaje de S retenido y la acidez del
soporte.

La presencia de Pt no afecta ni la superficie especifica,
ni ¢l estado cristalino del soporte. Los precursores son
practicamente neutros. El sulfato aumenta la acidez. La
incorporacion del oxoanién es mas efectiva, en cuanto a
porcentaje de sulfato retenido y nivel de acidez que se
alcanza. cuando ésta se hace sobre el soporte amorfo,
previo a la calcinacién. Una vez formada la estructura
cristalina, la adsorcién de sulfato se debilita.

Tabla 1. Propicdades de los soportes

Soporte | Te.°C | S, % |ZPC, | Sg, m¥g| Cristatinidad,

pH %
[ZH} 1o - 6.0 262 Amorfo
(Z} 620 - 5.5 37 20%T;80%M

[SZ} 620 1.5 2.0 110 100%T

(z™M] |60 |~ |50 [% 100%M
(zm+s] 1620 |04 |39 |29 100%M
[ZTH} {10 |- 158 |251 |Amorfo
{Z7) 620 |- |52 |78 100%T
(sz1) 1620 14 |19 |98 100%T
(ZT+8] 1620 |08 |30 |34 100%T

Tc= temperatura de calcinacion, T= fase tetragonal, M= fase
monoclinica.
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Figura 1. Reduccién a Temperatura Programada de Pt
depositado sobre zirconia de diferente estructura cristalina

En cuanto a propicdades de la funcion metalica, la Tabla
2 presenta los resultados de quimisorcion de hidrogeno, a
través de la relacion H/Pt; actividad catalitica, mediante el
porcentaje de conversion en la reaccion  de
deshidrogenacion de ciclohexano y caracterizacion del
estado electronico del metal, mediante CO-FTIR.

Los espectros IR de CO adsorbido sobre este tipo de
catalizadores reducidos, muestran tres bandas de
absorcién en la region de vibracion del CO. Una banda a
vCO=2190-2200 cm’, asignada a la vibracion de complejos
formados entre el CO y los sitios acidos Lewis de la
superficie del soporte [9], otra més ancha a vCO= 2070-
2095 cr’' y la tercera a vCO= 1855 cmi', que corresponden
a las formas lineal y puente respectivamente, de adsorcién
del CO sobre las particulas de Pt [10]. A su vez, la banda
de CO lineal se desdobla en dos bandas, una cuya
posicion e intensidad se modifica entre vCO= 2070-2095
e’ correspondiente a CO adsorbido sobre Pt°[10}y otra
de posicién fija pero de intensidad variable a vCO= 2115
cm', correspondiente a CO adsorbido sobre Pt
electrodeficiente, Pt {11]. Las modificaciones de la
posicion e intensidad de estas tres bandas de absorcion
son indicativas de variaciones de la acidez Lewis y del
estado electrénico del platino soportado.

Las medidas de RTP (Figura 1) y las de CO-FTIR,
realizadas a las muestras sin sulfato, PU[ZM] y PU[ZT],
muestran desplazamientos en el pico de reduccion del Pt
(de 158°C a 212°C) y en la posicién de la banda de CO
lineal adsorbido sobre Pt® (vCO= 2084 cmi' y vCO= 2070
cm’'), indicativos de una diferente interaccién entre el
metal y cl soporte, dependiendo del tipo de estructura
cristalizada en el mismo (monoclinica o tetragonal).
Aparentemente el metal soportado en zirconia monoclinica
es mas facil de reducir y tiene mayor capacidad de
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adsorcion de hidrogeno (Tabla 2) que el soportado sobre
zirconia tetragonal. No obstante la actividad catalitica
medida a través de la reaccion de deshidrogenacién de
ciclohexano, es muy similar.

Puede observarse (Tabla 2) que el estado electronico
del Pt cambia después de la incorporacion de sulfato. En
todos los casos se produce un decrecimiento en la
intensidad de las bandas de absorcion correspondientes a
CO adsorbido linealmente sobre el Pt°, un desplazamiento
hacia mayores frecuencias (vCO= 2070 em’ a vCO=2095
cm’') y un desdoblamiento bien diferenciado, mostrando
un hombro a vCO= 2115 cm’, correspondiente a CO
adsorbido sobre Pt*. Esto sugiere que ambas formas de
platino ety Pt*) pueden coexistir sobre la superficie de
la SO -Zr0,. Estos resultados son concordantes con los
publicados por Ivanov y Kustov [12]. La intensidad de
cada seiial, proporcional al porcentaje de area de las
mismas, depende de la interaccion del suifato con el
soporte, la cual es mayor cuando se impregna el oxoanién
sobre el precursor amorfo, [ZH] o[ZHT], previo a la
calcinacion a 620°C que provoca la formacion de la
estructura cristalina. La menor interaccion sulfato-soporte
se traduce en una disminucién de la intensidad de la
banda a vCO=2195 em’', indicativa de una menor acidez
Lewis y un menor desplazamiento de la banda de CO lineal
(vCO= 2070 cm’' a vCO= 2090 cm’'). La incorporacion de
sulfato produce también una caida notoria en la capacidad
de adsorcidn de H; y en la actividad deshidrogenante del
Pt. No obstante su actividad no se anula.

En conclusibn, de acuerdo a la reduccion a temperatura
programada y a los resultados de¢ quimisorcion de
hidrégeno, el Pt estd mas interaccionado con €l soporte
cuando se lo deposita sobre zirconia tetragonal. La mayor
interaccion desplaza el pico de reduccion a mayor
temperatura y disminuye la capacidad de adsorcion de H,.
Esto indica que ¢l Pt estd menos disperso en zirconia
tetragonal. A pesar de ello la actividad deshidrogenante
del Pt depositado sobre ambos soportes es similar, lo que
indica gue para estos: catalizadores no hay una relacién
directa entre la dispersion medida a temperatura ambiente
y la deshidrogenacion de cilohexano, medida a 300 °C. En
todos los casos, tanto la quimisorcién de hidrégeno como
la actividad deshidrogenante del Pt, caen cuando se
agrega S0,*, ello es debido al cubrimiento de la superficie
metalica con azufre, proveniente de la descomposicion del
sulfato en ambiente reductor.

Tabla 2. Propiedades relacionadas con la funcion metélica

Catalizador | H/Pt | Xq, |vCO, e’/ Area, %
%

Lewis P& pt°
PY/[ZM] |44.0 |56.5 |2190/20 |- 2084 / 80
PY[ZT] 19.9 |58.0 |2190/05 {-- 2070/ 95

PY[ZM+S] | 0.7 24 2195/30 | 2115/05 | 2089/ 65

PY[ZT+S} | 0.1 1.8 |2196/1512115/10]2090/75

PH/[SZ] 6.7 7.3 2198740 | 2115718 | 2094 /42

PY{SZT] 4.1 7.8 (2198735 2115/20 | 2095/45

~ H/Pt= relacion atomica hidrogeno/platino, Xcu= conversion de
ciclohexano, vCO= nimero da onda del CO adsorbido en sitios
diferentes, Area= porcentaje de drea de cada pico de
absorcion.

La Figura 2 y la Tabla 3 muestran los resultados de
reactividad en hidroisomerizacién-craqueo de n-octano de
estos catalizadores y sus soportes, a 300 °C, 1.5 MPa,
WHSV=4 K'y relacion molar H/nCs= 6. En la Figura se
puede observar la variacion de la conversion en funcion
del tiempo. La Tabla muestra datos puntuales de
conversion y sclectividades a isoparafinas después de un
periodo de cuatro horas de reaccion.
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Figura 2. Conversion total de n-octano sobre los
distintos soportes con y sin Pt en funcion del tiempo.

Como se observa, tanto la zirconia tetragonal como la
monoclinica, sin sulfato y sin platino, tienen una actividad
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muy baja, con una conversién entre un 2 'y 3 % durante
todo el experimento. La incorporacion del oxoanién
aumnenta la acidez del soporte obteniéndose importantes
incrementos de la actividad inicial de las muestras pero
con caidas de conversion apreciables en el transcurso de
la reaccion debidas principalmente a la deposicién de
coque sobre los sitios activos.  Nuevamente los
resultados confirman que la impregnacion de sulfato a los
precursores amorfos, previo a la calcinacién, produce un
soporte de mayor acidez y estabilidad. La calcinacién a
620 °C de ambos precursores en presencia del oxoanion
favorece la formacion de la estructura tetragonal que fija
mejor al oxoanidn obteniéndose un material mas activo, de
buena capacidad isomerizante,

El agregado de Pt aumenta la actividad de todos los
soportes estudiados. Los catalizadores de PU[ZM] y
Pt/[ZT] tienen una actividad inicial algo diferente pero sus
comportamicntos se igualan con el transcurso de la
reaccién. Esto indicaria que las diferencias observadas
por RTP y FTIR, no afectan la actividad catalitica, al
menos en las condiciones de reaccion a las que se
realizaron estos experimentos.

Tabla 3. Conversion y Selectividad a isoparafinas de los
catalizadores después de un periodo de estabilizacion de 4 h.

Catalizador | Xoce, % | S, % | Sice % | Sics.n% | Sicnn %

[ZM] 22 1000 |- - 100.0
[27T) 22 1000 |- - 100.0
[zZM+8] |26 992 |24 06 96.2
[ZT+S) 33 885 [242 |57 58.6
($Z} 6.1 814|225 (117|472
[S2T) 8.0 795 (438 |22 335
py(ZM] |24 958 |- - 95.8
PU[ZT] |26 957 |- - 95.7
puzM+S] | 134 771|221 |95 455

PY{ZT+S] | 53.0 69.9 29.2 i2.1 28.6

Pt/[SZ] 75.3 60.9 324 16.5 12.0

PY(SZT] |763 |634 |338 151 14.5

Xaca™ conversion de nC8, S, = selectividad a isoparafinas,
S.= selectividad a isobutano, Si¢s,~ selectividad a isoparafinas
de C5 a C7, Sc,y= selectividad a isoparafinas de C8.

En los catalizadores de PU[ZM+8} y PV[ZT+8S] el efecto
del Pt es mas apreciable. La actividad inicial aumenta
considerablemente respecto al soporte sin metal. No
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obstante las muestras no alcanzan un nivel de
estabilizacion, desactivindose en el transcurso de la
reaccion. Después de 4 h la actividad de los catalizadores
con Pt se mantiene en 13.4% y 53%, mientras que la de los
soportes sin metal es de 2.6% y 3.3% respectivamente. La
actividad cragueante de estos catalizadores ha
aumentado, mejorando la selectividad a isoparafinas
livianas. Posiblemente la baja estabilidad pueda deberse a
una remocién constante de sulfato, el cual al incorporarse
después de la calcinacion de la zirconia queda més
débilmente retenido. Parte de este sulfato que es removido
por reduccion con hidrégeno puede quedar adsorbido
sobre el metal disminuyendo atin mas sus propiedades
hidrogenantes y por lo tanto aumentando la velocidad de
deposicion de coque.

Finalmente los catalizadores PY[SZ] y PV[SZT],
presentan los mayores niveles de conversion. La
estabilidad de estas muestras mejora respecto a las
analizadas anteriormente, estabilizandose después de 4 h
de reaccion en una conversion de aproximadamente un 75
%. En cuanto a la distribucién de producto, mejora la
fuerza craqueante respecto a los catalizadores anteriores
con lo cual aumenta la selectividad a isobutano. El mejor
anclaje del sulfato en estas muestras es quizas la causa
por la cual estos catalizadores se estabilizan mids
rapidamente manteniendo altos niveles de conversién.
Esto puede postularse observando la mayor capacidad de
quimisorcién de hidrogeno y la mayor actividad
deshidrogenante de estas muestras respecto a las de
PY[ZM+S] y PU[ZT+S] (Tabla 2). El aumento de la relacién
Pt¥/Pt® no afecta la capacidad de generar hidrégeno
activo para la eliminacion de precursores de coque que
desactivan la superficie catalitica.

Conclusiones

La interaccién entre la estructura cristalina de la
zirconia, el sulfato adicionado y el platino soportado,
conforman un sistema que funciona manteniendo un
equilibrio muy particular. La adicion del oxoanion al
precursor amorfo (Zr(OH),) y su posterior calcinacién a
620°C estabiliza la formacién de la estructura tetragonal la
cual promueve la retencion de sulfato, mejorando la
formacién de centros acidos. Estos centros, a su vez
interaccionan con el platino generando la formacién de
Pt* que coexiste con Pt° en la superficie. Esto debilita la
actividad metdlica, no obstante su capacidad de
hidrogenacién de precursores de coque es todavia
suficiente como para mantener los centros acidos limpios.

Los catalizadores con zirconia sulfatada son activos en
isomerizacion-craqueo de n-octano, con muy buen
rendimiento a isoparafinas livianas (Cu.s). Los resultados
obtenidos dependen del estado cristalino de la zirconia, de
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ja presencia del i6n sulfato y del platino. Su actividad
mejora si el soporte tiene estructura tetragonal.

Mediante los ensayos realizados no es posible observar
si el platino electrodeficiente Pty que se forma por
interaccion electrénica con los centros 4cidos tiene alguna
actividad catalitica que modifique el mecanismo de
formaciéon de isoparafinas o afecte la capacidad
craqueante del catalizador.
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Oxidacién de tolueno en fase gaseosa sobre catalizadores de
antimonato de vanadio. Efecto del dopado con Titanio
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umo - Abstract

En el presente trabajo se prepararon catalizadores de antimonato de vanadio de composicién nominal VSbO;, VosSbTi0204 y
VSbigsTig, 0y por reaccion en fase solida de mezclas de los 6xidos de vanadio (V), antimonio (I1I) y titanio (IV). Se estudiaron
su estructura, sus propiedades redox y su desempefio catalitico utilzando las tcnicas de difraccion de rayos X (DRX),
espectroscopia fotoelectrénica de rayos X (XPS), reduccién a temperatura programada (TPR), sortometria de adsorcion de
nitrogeno y ensayos cataliticos de oxidacion de tolueno en fase vapor. Se encontré que la sustitucién parcial con titanio
modifica las propiedades redox del sélido. La sustitucién de Sb5+ por Ti 4+ cambia la relacién de las cuplas redox V4+/V3+,
Sb5+/Sb3+, facilitando la transferencia de electrones entre los metales. El sélido obtenido es mas activo y selectivo. Los
resultados sugieren que el vanadio participa en la etapa controlante de la velocidad. Por iltimo se propone la participacién del
Sb5+ en la insercion del oxigeno de red en la molécula del hidrocarburo y del V4+ en la reoxidacién del catalizador.

In the present work, vanadium antimonate catalysts of nominal composition VSbO,, VogSbTi204 and VS8bysTi,04 have
been prepared by solid-state reaction of mixtures of V(V), Sb(lll) and Ti(IV) oxides. Their structure, redox properties and
catalytic behaviour have been studied by Xeray diffraction (XRD), Xray photoelectron spectroscopy (XPS), temperature
programmed reduction (TPR), nitrogen adsorption sortometry and vapour-phase catalytic oxidation of toluene. It has been
found that partially replacement with Ti modifies the redox properties of the solids. Replacement of Sb(V) by Ti(IV) changes
the ratio of the redox couples V4+/V3+, Sb5+/Sb3+ enhancing the electron transfer between de metals. This solid has shown
higher activity and selectivity. From the results it is proposed that vanadium is involved in the controlling reaction-step.
Finally, it is proposed that the Sb*" is involved in the insertion of lattice oxygen in the hydrocarbon molecule and the V4+ in

the reoxidation of the catalyst.

Introduccién

El principal componente de los catalizadores en las
reacciones de oxidacion de aromdticos es el oxido de
vanadio mezclado con otros 6xidos. En especial, el VSbO,
(antimonato de vanadio) es un catalizador bueno para la
amoxidacién y oxidacion de hidrocarburos. La sintesis de
VSbO, por reaccion en fase solida de V;05 y Sb,0; ha sido
analizada por Berry y col. [1-2] y Birchall y Sleight [3].
Estos autores propusicron una fase rutilo de composicion
Vy, Sby, O, (0<y<0.1) en el solido cuando es preparado
en atmésfera de aire. La reaccion en estado sélido entre
vanadio y antimonio involucra dos hemi-reacciones redox
entre el V54 y Sb3+ para formar el 6xido mixto VSbO, .
Birchall y Sleight [3], a partir de ensayo Mdssbauer de Sb,
identificaron Sh(V) en la fase rutilo. Por lo tanto, basado
en un balance de carga, el V estd formalmente presente
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como V(). Sin embargo, debido a la no-
estequiometricidad de la fase rutilo y a la posible
formacion de oxido de V (IV) isoestructural, el VSbO,
puede ser descripto como (V3+V4+),,, Sb, O, [4).

El estudio de este sistema parece ser muy complejo ya
que diferentes especies pueden actuar como sitios activos
para la catdlisis. Existe discrepancia en la literatura
respecto del rol catalitico de los distintos elementos.
Algunos autores propusicron que el V era el dnico
elemento activo y, por lo tanto, responsable de las etapas
de activacién y de oxidacion del hidrocarburo. Mientras el
Sb, segun la teoria del sitio aislado, se interpone en la
cadena, generando sitios V aislados que serian mas
activos y selectivos [5] Otros investigadores [6]
analizaron el comportamiento catalitico de distintos
antimonatos, sin incluir al V, y propusieron que el Sb5+

oxida al hidrocarburo y asignaron al segundo metal el rol
de adsorber oxigeno y reoxidar al antimonio reducido.

£n vista de los resultados informados, nuestro objetivo
es analizar un posible rol para el V y Sb en el antimonato
de vanadio durante la oxidacidn parcial de tolueno en fase
vapor.

A tal fin, se cstudia el comportamiento catalitico y las
propiedades estructurales y redox de antimonatos de
vanadio dopados con titanio.

Experimental

Preparacion de los catalizadores.

Los catalizadores fueron preparados a partir de mezclas
mecanicas de los 6xidos de vanadio (V), antimonio (III) y
titanio (IV), de acuerdo con el método publicado
previamente [1]. Las cantidades de cada uno de los 6xidos
fue la necesaria para obtener los sé6lidos de
composiciones nominales VSbO; (muestra a), VosSbTig,04
(muestra b) y VSbg3Ti204 (muestra ¢).

Caracterizacion de los catalizadores

Las experiencias de difraccion de rayos-X (DRX) fueron
llevadas a cabo en un difractometro Philips, usando
radiacion Cu Ka

Las reducciones a temperatura programada (TPR) se
realizaron en un equipo convencional de laboratorio,
equipado con detector de conductividad térmica. Las
muestras (20 mg) fueron calentadas a 10 °C/min en un
flujo de 120 cm’min de composicion molar: 98%
nitrégeno, 2% hidrégeno.

L.a caracterizacion por espectroscopia fotoelectronica
de rayos X (XPS) se llevo a cabo en un ESCA 750
Shimadzu Electron Spectrometer. Se utilizé radiacidén no
monocromética Mg Ka. El anodo fue operado a 8 kV y 30
mA y la presion en la cidmara de anilisis fue de
aproximadamente  2.10° Pa. Los espectros fueron
registrados para fas regiones espectrales
correspondientes al O 1s, Sb 3d, V 2p, C ls y Ti 2p. La
sefial para el C 1s ajust6 en la posicion 284,6 eV.

Las experiencias de adsorcién de nitrégeno a 77 K se
llevaron a cabo en un equipo Micromeritics Gemini 2360,
Las superficies especificas de los solidos fueron
calculadas utilizando el método de BET.

Los ensayos cataliticos, de oxidacion en fase gaseosa
de tolueno, se llevaron a cabo en un reactor convencional,
de lecho fijo operado isotérmicamente y a presidn
atmosférica.

El reactor fue construido con un tubo de vidrio Pyrex de
13 mm de diametro interno. El tolueno fue alimentado por
medio de una corriente de aire que burbujeaba en un
saturador. La relacién molar de alimentacién, tolueno/aire,
se controlé por ajuste tanto de la temperatura del
saturador como del flujo de aire alimentado al saturador.
La temperatura de reaccion fue medida con una
termocupla ubicada dentro del lecho catalitico. Debido a
que las reacciones de oxidacion son muy exotérmicas, el
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lecho catalitico fue diluido (1:10) con particulas de vidrio
de manera de evitar efectos térmicos adversos.

La composicion de las corrientes de entrada y salida
fueron analizadas por cromatografia gascosa en linea. Se
utilizo para ello un cromatégrafo HP6890 equipado con
detectores de conductividad térmica (TCD) y de
ionizacidon de Hama (FID). El reactivo orgdnico y los
productos de oxidacion selectiva fueron separados en una
columna HP INNOWAX (polietilenglicol) 30m x 320 pmx
0,25 um y sensados por el detector FID. Los productos de
oxidacidn total fueron separados en una columna CTR 1 6
ft x 1/4 in y sensados con detector TCD.

Los ensayos cataliticos se llevaron a cabo bajo las
siguientes condiciones operativas: masa de catalizador:
100-500 mg; temperatura: 713K; caudal total:200-500
m/min; tamafio de parrticula: < 120 pm; composicién de la
alimentacién en % molar: tolueno: 0,86; oxigeno: 19,83 y
balance de nitrdgeno.

Las selectividades a producto fueron calculadas como:
(moles de producto formado x nimero de dtomos de C en
el producto )/(moles de tolueno convertidos x 7).

Resultados y Discusién

DRX

Los datos de difraccién de polvos indican que todos los
sélidos tienen una estructura rutilo similar a Ia descripta
para el VSbO,, conteniendo vanadio (III) y antimonio (V)
[1,7]. La ausencia de lineas asociadas con el 6xido de
titanio (IV) y la modificacién de los parametros de red,
confirman la incorporacién del titanio dentro de la fase
rutifo. Los diagramas de DRX de las tres muestras de
catalizadores se muestran en la figura 1.
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Figura 1. Patrones de difraccion de los catalizadores

TPR

En la figura 2 se muestran los perfiles TPR de los
solidos. Las muestras a y ¢ muestran dos picos mientras
que la muestra b presenta un pico con un hombro. A
medida que el Sb 5+ ¢s reemplazado parcialmente por Ti 4+
(muestra ¢) se espera una consecuente oxidacién del V3+
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a V4+ [7]. El primer pico en el perfil de TPR se mueve hacia
las temperaturas mds bajas y el segundo pico hacia
temperaturas mas altas cuando s¢ lo compara con el perfil
de la muestra sin dopar (muestra a). Por otro lado, cuando
el V3+ es reemplazado por Ti 4+, el s6lido muestra solo un
pico con un hombro, estando el maximo del pico principal
a una temperatura intermedia

a la observada para los picos de la muestra sin dopar, es
decir los picos de reduccién se han superpuesto en una
sola sefial. Por lo tanto, es claro que el reemplazo de Sb o
V por Ti afecta fuertemente las propeidades redox de los
solidos y por ende su comp ortamiento como catalizador
de oxidacion parcial. Esto es causado por la modificacion
que el dopado con Ti produce sobre la relacion de la
cuplas redox Sb3+/Sb5+ y V3+/V5+.[8]

XPS

En la Tabla 1, se resumen las energias de enlace del V
2p 3/2, Sb 3d 3/2 y Ti 2p 3/2 referidos al pico de C 1s. Las
sciiales del O 1s y del Sb 3d 5/2 estdn superpuestas y, por
lo tanto, solo reportamos los resultados de la sefial del Sb
3d 3/2. No obstante, el antimonio sobre la superficie del
sélido puede analizarse, en términos de la energia de
enlace del Sb 3d 3/2. Los valores entre paréntesis
representan el ancho a mitad de altura de cada sefial.

Tabla 1. Energias de enlace en ¢V y ancho a mitad de
altura de los picos

Mucstra Vap3f2 | Sb3d3/2 | Ti2p32

a: Vb0, 516,30 (2,3)] 539,90 (1,9)]  -ommi

b: Vog SbTip, O4 | 516,80 (2,5) | 540,40 (2,3) | 458,80 (1,9)

€V SbogTipy O4 | 516,30 (2,2)] 539,50 (1,8) ] 457,96 (1,8)

Es dificultoso el analisis de los estados de valencia del
Sb y del V debido a que la diferencia entre las energias de
enlace correspondientes a los distintos estados de
oxidacion es de 0,8 ¢V para cada metal, aproximadamente.

Para todos los materiales la sefial del Sb 3d 3/2 cae
dentro del rango 539,5 - 540,4 ¢V. Si los valores de energia
de enlace obtenidos en este trabajo se comparan con los
reportados por otros autores ([9] Sb,0; : 539,0 eV, [10]
Sb,05: 540,2 eV), después de convertir al valor de
referencia usado en el presente estudio para el C 1s. Puede
concluirse que el Sb5+ predomina sobre la superficie. Por
otro lado, la presencia de Sb3+ no puede ser descartada,
ya que el Sb (IIl) con nimero de coordinacién 4 podria
acomodarse més facilmente sobre la superficic de la
estructura rutilo, como ha sido propuesto por Berry [11] y
Allen y Bowker [12].
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Figura 2. Perfiles TPR de los catalizadores

El aumento en el ancho de la sefial del Sb 3d 3/2 para la
muestra b estaria indicando una mayor contribucién de
Sb3+ en la superficie como consecuencia del defecto de
V,0;s en la mezcla usada para preparar dicho sélido.

Las energias de enlace obtenidas para el pico del V 2p
3/2 en este trabajo estan comprendidas entre los valores
informados para los 6xidos de vanadio por otros autores
[13] (V(V): 516,9; V(IV): 515,9; V(III): 515,7 eV) después de
convertirlos al valor de eferencia de C s usado en el
presente trabajo. Puede, por lo tanto concluirse que el V
(V) y V(1V) estan presentes sobre la superficie, aunque no
es posible descartar la presencia de V(III). Todas las
muestras presentan valores de ancho de pico a mitad de
altura que indicarian la presencia de V en mis de un
estado de oxidacion.

La Tabla 2 muestra la relacion atdmica superficial para
las muestras frescas. Puede notarse que la relacién
atdmica superficial V/Sb es menor que la nominal,
indicando que existe un exceso de Sb sobre la superficie
[4].Las relaciones superficiales V/Ti y Sb/Ti tienen un
comportamiento coherente con el aumento en el contenido
de Sb superficial
BET

Los resultados de adsorcion de nitrogeno a 77 K
mostraron que todos los sélidos tienen superficies
especificas bajas y similares (aproximadamente 1 ni/g),
compatibles con ¢l procedimiento utilizado para la
obtencién de dichos sélidos.
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Tabla 2. Relaciones atomicas superficiales obtenidas por
XPS

V/Sb
Muestra nominal| V/Sb VITi Sb/Ti

2 VSbO; i 0.60 -

b Vo SbTipz O4 0,8 0,47 3,00 6,40

©:VSbgy Tipy O4 1,25 0,63 2,86 4,10

ENSAYOS CATALITICOS

Se Hevaron a cabo ensayos cataliticos previos para
determinar los productos de reaccion. Solo se observo la
presencia de benzaldehido y dxidos de carbono como
productos principales de la reaccién. En algunos casos se
observd la formacion de residuos sélidos condensados en
la linea de salida del reactor. También se detectaron trazas
de acido benzoico.

Ademas se llevaron a cabo estudios cinéticos
preliminares a diferentes tiempos de residencia, tamafio de
particula y flujo total gaseoso. De esta manera se
determinaron las condiciones operativas a las que se
debia trabajar para que no existieran limitaciones difusivas
externas ni internas en ia particula de catalizador. Se
llevaron a cabo experiencias sin catalizador para
comprobar la contribucién despreciable de la oxidacién
homogénca.

En los ensayos de estabilidad, las muestras a y ¢
mostraron un comportamiento estable para un periodo de
corrida tipico de 12 horas. Sin embargo la muestra b
muestra un periodo inicial de estabilidad, con una
posterior desactivacion. El periodo de estabilidad fue de |
a 3 horas, dependiendo de las condiciones operativas. El
andlisis del proceso de desactivacién estd fuera del
alcance del presente trabajo y ha sido analizado con mas
detalle en un trabajo reciente, en el cual se concluyd que
la adsorcion de compuestos carbonosos sobre la
superficie del catalizador seria la causa de dicha
desactivacién, El exceso de antimonio que tiene la muestra
b con una mayor contribucién de Sb3+ seria la causa de la
adsorcion de residuos carbonosos [14].

En las figuras 3 y 4 se presentan los resultados
cinéticos obtenidos en condiciones de estabilidad.

La figura 3 presenta los resultados de conversion de
tolueno en funcién del tiempo de residencia. Se¢ observa
que cuanto mayor es ¢l contenido de vanadio mayor es la
actividad del catalizador. Considerando que todos los
catalizadores tienen la misma superficie especifica y que la
relacién V/Sb superficial no explica el cambio de actividad
que se manifiesta entre las muestras a y ¢, es posible
inferir que el vanadio participa en la etapa limitante de la
reaccion.

A0 A VSb0.8770.204

@ VSbO4
301 © v0.8SbTi0.204

Conversion de tolueno (% molar)
8

oF ; : . . :
0,0 0,2 04 0.6 0.8 1,0 1,2
Tiempo de residencia {mg cat.min / mi)

Figura 3. Conversién de tolueno en funcion del tiempo de
residencia

La figura 4 a su vez, presenta los valores de selectividad
a benzaldehido en funcién de la conversién de tolueno.
Los resultados cinéticos de selectividad a isoconversién
muestran  un aumento de la selectividad para la
sustitucion de Sb por Ti..
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Figura 4. Selectividaad a benzaldehido en funcion de la
conversion de tolueno.

Es sabido que en el mecanismo de reaccién tipo Mars-
van Krevelen, propuesto para la oxidacién parcial, se
consideran dos posibles etapas determinantes de la
velocidad, una vinculada con el proceso de activacién y
abstraccion del primer H del grupo metilo y Ia otra con la
reoxidacion del catalizador. En particular, la participacion
del V en la etapa de activacion y abstraccién del primer H
ha sido propuesta por Grasselli y col. [15) y Nilsson y col.
[5] para la oxidacion de propano. Por otra parte, y en
concordancia con la reaccién redox de formacién del
solido entre el 6xido de vanadio (V) y el éxido de
antimonio (III) para formar la fase antimonato de vanadio,
es posible que el V participe en la reoxidacién del Sb,
mientras que éste inserta el oxigeno en el reactante. Si
bien nuestros resultados no permiten identificar qué etapa
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es la controlante, el ltimo mecanismo seria compatible
con nuestros resultados, ya que al reemplazar Sb por Ti se
modifican las cuplas redox V3+/V4+ y Sb3+/Sb5+,
aumenta el contenido de V** que favorece la incorporacién
de oxigeno en la red del solido y por lo tanto la
reoxidacion del catalizador [15], mejorando la actividad y la
selectividad del catalizador.

Conclusiones

Con la sustitucién de V o Sb con 20% de Ti se mantiene
la estructura rutilo del 6xido VSbO,.

Sc detecta por XPS en todas las muestras esceso de Sb
superficial, caracteristico de los antimonatos.

La sustitucion parcial de Sb por Ti modifica las
propiedades redox del solido, produciéndose una
separacion en las temperaturas de los maximos de los dos
picos del perfil TPR. Esta sustitucién de Sb5+ por Ti 4+
modifica la relacion de las cuplas redox V4+/V3+ y
Sb5+/Sb3+ que caracteriza el comportamiento Oxido-
reductor del sélido, facilitando la insercion de oxigeno en
la red del sélido y la transferencia de electrones entre los
metales. En oposicion, la sustitucion parcial de V3+ por
Ti4+ produce un acercamiento de las temperaturas de los
centros de reduccién en los ensayos TPR, dificultando el
intercambio redox.

Los ensayos cinéticos han demostrado que Ia
sustitucién parcial de Sb5+ por Ti4+ conduce a un sélido
més activo y selectivo a benzaldehido y que el V
participaria en la etapa controlante de la velocidad. Por
ultimo, es posible sugerir la participacion del Sb5+ en la
insercién del oxigeno de red al hidrocarburo y del V4+ en
la reoxidacién del catalizador. Existen en la literatura
resultados que soportan similares conclusiones.
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Edson L. Rodrigues e José Maria C. Bueno®

Depto. Engenharia Quimica — UFSCar

Rod. Washington Luiz, ken 235 CP 676 CEP 13565-905 Sdo Carlos/ SP

e-mail: jmcb@power.ufscar.br

 Resumo - Abstract

A hidrogenagdo seletiva do crotonaldeido sobre os catalisadores de Co/Si0, foi estudada. Ao menos quatro diferentes
sitios superficiais, chamados “o”, “B", Y’ ¢ “o”, foram detectados pelas andlises de TPD-H; e DRIFT do CO adsorvido. A
geragdo destes sitios foi funcdo das espécies CoO, formadas na silica (identificadas por DRX e TPR). Nos catalisadores,
obtidos de precursores principalmente constituido por grandes particulas de Co0,0;, com baixa temperatura de redugio,
predominaram os sitios *Y’ ¢ “¢”. Os precursores formados principalmente por espécies Co*, com intermedisria interagdo
metal-suporte, ¢ por espécies Co%, com alta temperatura de redugfio, conduziram a catalisadores com maior concentragdo dos
sitios “B”. A presenca dos sitios *y” ¢ “0” provavelmente favorecem a adsor¢do do crotonaldeido através do modo 14
resultando e maior seletividade para hidrogenagio total. Os sitios “B” podem ser responséveis pela hidrogenagao seletiva do

grupo carbonila.

The hydrogenation of crotonaldehyde has been studied over Co/SiO; catalysts. Four different surface sites, labeled “a”,
“B”, Yy and “0”, were identified by TPD-H; and DRIFT of CO adsorption. The generation of these sites was as a function of
the species CoO, formed on silica (identified by DRX and TPR). Catalysts, obtained from precursors mainly constituted by
large Co,0, particles, with low temperature of reduction, displayed important concentrations of “y” and “¢” sites. Precursors
having higher amount of Co’" species, with intermediate reduction temperature, and of Co® species, with high reduction
temperature, led to catalysts with higher concentration of ‘B sites. The Y’ and “0” sites presence favored the butanol
production, probably through hydrogenation of -1,4 adsorbed crotonaldehyde. The “B” sites can be responsible for selective

hydrogenation of carbonyl group.

introdugao

Alcoois insaturados constituem um importante grupo
de compostos para a industria quimica como
intermediérios para a produgdo de perfumes, flavorizantes
e farmacos. Satisfatoria seletividade ao dlcool insaturado
tem sido obtida com catalisadores monometalicos de Co
através da hidrogenagio seletiva de aldeidos o.B-
insaturados [I1]. No entanto, estudos envolvendo a
influéncia da estrutura destes catalisadores nesta reagio
s30 €scassos. Prévio estudo [2] mostrou que a
seletividade ao alcool insaturado, empregando-se
catalisadores Co/Si0,, depende do tipo de sitio metilico
superficial e, que a gera¢do dos sitios ¢ uma fungio da
estrutura das espécies CoO, formadas sobre a silica.
Através de andlises de termodessor¢do programada de H,
(TPD-H,), Rodrigues et al. [2] encontraram a presenga de
quatro sitios superficiais, os quais foram denominados
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“o”, “B7, “¥’ e “o”. Estes sitios apresentaram as
respectivas temperaturas de dessorgdo do hidrogénio
quimissorvido: 50 °C, 95 °C, 120-160 °C e 160-300 °C.
Rodrigues et al. [2] observaram que importante
concentragdo dos sitios superficiais *y” e “o” foi
encontrada sobre catalisadores os quais apresentaram
grandes particulas de Co0;0s nos precursores. Os
resultados da hidrogenagZo do crotonaldeido, em fase
gasosa, obtidos por Rodrigues et al. [2], sugeriram que
estes sitios favorecem a produgdo de butanol. Por outro
lado, precursores na forma de éxido com maior
quantidade de espécies CoO,-SiO, (com intermediaria
interagio metalsuporte), geraram catalisadores  mais
seletivos a formagdo do dlcool insaturado. Nestes
catalisadores, a presen¢a de sitios “B” foi favorecida em
detrimento dos sitios “y’ ¢ “0”.

Com o objetivo de estudar a natureza dos sitios ativos
sobre os catalisadores Co/Si0; e a influéncia da estrutura
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superficial destes catalisadores na hidrogenagio seletiva
do crotonaldeido, os catalisadores foram avaliados
através de analises de espectroscopia no infravermelho do
CO adsorvido.

Experimental
Preparo dos Catalisadores

Duas séries de catalisadores de Co foram preparadas
por impregna¢do empregando-se silica Aerosil-200 e
utilizando diferentes tratamentos, com o intuito de obter
diferentes interagbes metalsuporte [2). Uma série de
catalisadores de cobalto foi preparada com solugio
aquosa de Co{NOs), ¢ a secagem foi efetuada a 100 °C por
48 h (X-CoSi-Bl, onde X ¢ o teor de Co em % peso). A
segunda série de catalisadores de Co foi obtida & partir de
solugdo de Co(NO,), em etanol, e a secagem foi realizada a
temperatura ambiente (X-CoSi-Al). Os precursores das
amostras  X-CoSi-Bl foram aquecidos em fluxo de ar
sintético a 200 °C por 4 h e as amostras X-CoSi-Al a 400
°Cpor | h.

Espectroscopia no Infravermelho do CO Adsorvido

As medidas de infravermelho foram realizadas por
refletdncia difusa e com transformada de Fourier (DRIFT)
empregando-se um espectrometro da Nicolet modelo
Magna 750. Nos estudos de quimissor¢do de CO o
seguinte procedimento foi seguido: (i) as amostras
oxidadas foram colocadas em uma cela DRIFT, a redugio
foi realizada em uma mistura H,/N, (25/75 v/v) por 2 h a 480
°C, empregando-se uma vazdo de 25 mlUmin e uma
velocidade de aquecimento de 5°C/min; (ii) apéds redugio,
as amostras foram resfriadas até 25 °C na mistura Hy/N,.
Nesta temperatura, realizou-se a aquisigio do “back-
ground”, o qual foi utilizado como referéncia na obtengio
dos espectros do CO adsorvido; (iii) a alimentagio da cela
DRIFT com CO foi efetuada de duas maneiras: (a) por
pulso de CO em um fluxo de Ny; (b) empregando-se uma
mistura gasosa CO/N, (4% CO em volume) com uma vazio
de 25 ml/min

Os espectros das espécies adsorvidas foram adquiridos
a cada pulso de (O empregado e, quando utilizou-se a
mistura gasosa CO/N,, os espectros foram tomados até
atingir o estado estacionario, Apos atingir este estigio,
manteve-se um fluxo de N a 25 °C e, tomou-se os
espectros do CO adsorvido com o tempo de dessorgio.

Resultados e Discusséo

partir dos resultados das caracterizagdes das amostras,
obtidos previamente [2] empregando-se as técnicas de
redugdo a temperatura programada (TPR) e TPD-H,,
obteve-se duas boas correlagbes entre: (i) a razio dos
sitios “P/(Y+0)” e a razio das espécies Co>'/Co,0; (i) a
razio “B/(y+0)” ¢ a razdo das espécies (Co®" + Co®)/Co;0,
onde Co™ sdo espécies de cobalto fortemente interagidas
com a silica, com temperatura de redugio acima de 500 °C
(fig. 1). Estes resultados sugerem que a fase Co;0; pode
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ser responsavel pela geragdo dos sitios “y’ e “o” ¢, que
os sitios ‘B foram formados pela reducio de duas
espécies presentes no precursor oxidado: espécies Co*'e
Co”. Nenhuma correlagio foi encontrada entre a
concentragdo dos sitios o’ e as diferentes espécies de
CoO,.

2.0 R A 7
o Co'/Co,0, {6
1.6 3+ ’ & ’a
- g8 (Co '+ Co")Co,0, 15 %L
14 é
i3 7
I 5
1, .0
T 0

=3
N3
[
s
[
o
N

Fig.1. Correlagiio entre a razio P/(y+0)" e a razio das
espécies Co*+/Co30; ¢; com a razdo das espécies (Co’* +
Co¥)/Co30,4

Os espectros DRIFT do CO adsorvido sobre a amostra
14-CoSi-Bl, obtidos por pulso de CO em fluxo de N, (fig.
2a), apresentaram um deslocamento continuo de 25 e’
para maior freqiiéncia (até 2005 cm’') com o aumento do
grau de cobertura de CO. Na presenca da mistura gasosa
CO/N,, o surgimento de outras bandas foi observado com
o aumento do contato entre o CO e o catalisador (fig. 2b),
bandas a 1960, 2005, 2030, 2050, 2115 e 2170 cm™'. Durante
a dessor¢do em N, a 25 °C (fig. 2c), as bandas 2 2170, 2115
e 2050 cm” desapareceram, enquanto que a banda a 2030
cm’! decresceu, movendo-se para 2000 cm’'.

A banda na faixa entre 2160-2180 cm tem sido atribuida
ao CO adsorvido linearmente sobre os ions Co®* ou Co®"
[3-6]. Segundo Kadinov [5), a banda a 2115 cm™' pode ser
atribuida ao CO adsorvido sobre ions Co”, ¢ de acordo
com Khodakov [6], esta banda poderia ser atribuida a
complexos de CO com cétions parcialmente reduzidos, os
quais sd3o espécies intermedidrias durante a redugfio de
Co;0, para Co®°. Khodakov [6] notaram que a banda a 2181
em' & provavelmente devida as espécies oxidadas
dificilmente redutiveis.

Muitos estudos reportam uma banda na faixa entre
2000-2050 cm” apés adsorcio do CO sobre catalisadores
de cobalto reduzidos, a qual tem sido atribuida as
moléculas de CO ligadas linearmente com atomos de
cobalto superficial de grandes particulas metalicas [3-6).

A fraca banda do CO adsorvido a 2050 cm’’ sobre a
amostra 14-CoSi-Bl tem sido atribuida & estrutura do tipo
hidrocarbonil {3]. As bandas a 2030 ¢ 2005 cm” podem ser
atribuidas ao CO adsorvido na forma linear sobre sitios de
Co metélico com diferentes estruturas superficiais [3-6]. A
banda observada na regido entre 2000-1800 cm” #m sido
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atribuidas as espécies de CO na forma ponte sobre
particulas metélicas [5 e 6]
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Fig. 2. Espectros DRIFT do CO adsorvido sobre a
amostra 14-CoSi-Bl:(a) por pulso de CO em fluxo de Ny; (b)
através da mistura gasosa CO/N,; (¢) apds dessorgdo em
fluxo de N; por 3mina 25 °C

Os espectros DRIFT  do CO adsorvido sobre as
amostras X-CoSi-BI e X-CoSi-Al (fig. 3) mostraram que a
intensidade relativa da banda 22170 cm’, atribuida ao CO
adsorvido linearmente sobre os ions Co®" ou Co®' de
espécies oxidadas dificilmente redutiveis, foi favorecida
com o decréscimo do teor de cobalto nas duas séries de
amostras. Os resultados mostraram que cstas espécies
encontram-s¢ em maior quantidade sobre a amostra 13-
CoSi-Al, & qual apresenta maior quantidade de
espécies oxidadas em forte interagdo com o suporte nesta
amostra {2]. Por outro lado, a intensidade relativa da
banda a 2115 cm’’, atribuida ao CO adsorvido sobre ions
Co”, praticamente ndo variou nas amostras estudadas.

As duas bandas observadas entre 2040 a 2000 cm’,
relativas & adsor¢do do CO linearmente sobre Co°; ¢ a
larga banda entre 2000-1900 cm', relativa a adsorgio do
CO sobre Co° na forma ponte, iveram seus maximos
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deslocados para menor numero de onda com o decréscimo
do teor de cobalto nas duas séries de amostras. Estes
resultados indicaram que o decréscimo do tamanho de
cristalitos aumentou a interacdo com molécula de CO
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Fig. 3. Espectros DRIFT do CO adsorvido sobre as
amostras X-CoSi-Bl ¢ X-CoSi-Al empregando a mistura
gasosa CO/N,

Como as analises de TPD-H,, os espectros DRIFT da
adsor¢io do CO também apresentaram quatro diferentes
estruturas  superficiais metalicas. Com base nestes
resultados e supondo que os sitios que interagem mais
fortemente com o hidrogénio também interagem mais
fortemente com o CO, a seguinte correlagdo pode ser
sugerida: os sitios ‘0" podem ser responsaveis pela
adsorgdo do CO caracterizada pela banda de IR a 2050 cmy’
! Consequentemente, as bandas a 2030, 2005 ¢ 1985 cm’!
podem ser atribuidas a adsor¢éio do CO sobre os sitios B,
Y, ¢ O, respectivamente. Estas hipoteses foram reforgadas
pela 6tima correlagdo encontrada entre a razdo dos sitios
“B/(yt0)” ¢ a razdo das intensidade das bandas de IR
Lo’ Laoossiessy, fig. 4 (onde ks é a intensidade da banda a
2030 cni', begs € lisgs s30 as intensidades das bandas a
2005 e 1985 cm', respectivamente).
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Fig. 4. Correlagio entre a razdo das intensidades das
bandas do CO adsorvido 030/ k201041985 € @ razdo dos sitios
B/ y+o).

Com base nos resultados de atividade catalitica da
hidrogenagio do crotonaldeido sobre os catalisadores
Co/Si0, reportados previamente [2], calculou-se o
rendimento inicial dos produtos (Y®}), o qual foi definido
como o nimero de moles do produto i formado peio
nimero de moles de crotonaldeido convertido na reagio
de hidrogenagdo do crotonaldeido. Determinou-se
também o niimero de moles de produtos de reagdes
laterais que foram formados por mo! de crotonaldeido
convertido no inicio da reago (Y°cupono). TodoS OS
resultados da atividade catalitica inicial foram obtidos em
isoconversdo, a 30%).

Correlacionando-se o rendimento inicial dos produtos
(Y°) com a razdo dos sitios ‘B/(y+o)” (fig. 5), obteve-se
duas correlagdes lineares entre os rendimentos do 4lcool
crotilico (Y°con) € do butanol (Y°go) com a razio dos
sitios. Estas cormelagdes sugerem que os sitios “B”
favorecem a formagiio do dlcool crotilico e os sitios “y’ ¢
“¢” a formagio do butanol. A correlagio do rendimento
do butiraldeido (Y°pa.) com a razdo dos sitios “B/(y+o)”
sugerem que a hidrogenagio da fungfio C=C nio foi
influenciada pela natureza destes sitios.

Correlacionando-se  Y°c,mone COM a porcentagem de
espécies de Co®, presentes no precursor oxidado e,
correlacionando-se  também  Ycupone COM a razdio da
intensidade das bandas DRIFT do CO adsorvido L2170/ Laoso,
obscrvou-se que a formagio de produtos de reagdes
laterais esta diretamente relacionada com a presenca de
fons de cobalto oriundos de espécies com alta interagio
com a silica (fig. 6).

Os diferentes comportamentos dos catalisadores, na
formagdo dos produtos, podem ser interpretados

levando-se em consideragdo os diferentes modos
de adsor¢do do crotonaldeido, possiveis nos diferentes
sitios de Co, caracterizados pelas analises de TPD-H, e
DRIFT do CO adsorvido.
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Fig. 5. Correlagio entre os rendimentos iniciais dos
produtos (Y°) ¢ a razdo dos sitios B/(y+0). O rendimento
Y® foi expresso em moles do produto i/mol de
crotonaldeido convertido. X=30%, Tr= 120 °C e P=1atm
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Fig. 6. Correlagbes entre as espécies oxidada Co® e a razio
da intensidade das bandas de adsor¢io do CO b7/ Laoso
com o rendimento inicial dos produtos de reagdes laterais
(Y°Carbono)

Desta maneira, com base nas analises realizadas, pode-
se dizer que o aumento da razio ‘B/(y+0)” pode significar
um relativo aumento da adsorgio -1,2 com relagio a
adsorgdo -1,4 ¢ -3,4. Isto explicaria 0 aumento da formagio
do dlcool crotilico ¢ o decréscimo da produgiio de butanol
com o aumento da razdo “B/(y+o)” encontrados por
Rodrigues [2]. Estes resultados sugerem que os sitios “y
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¢ “g" favorecem a adsorgio -1,4 do crotonaldeido,
conduzindo a hidrogenagio simultanea das ligaqégs C=C
e C=0, produzindo butanol. Por outro lado, os snfos B

podem ser responséveis pela hidrogenagdo seletiva da
carbonila. No entanto, a hidrogenagio seleti'va dz'x dupla
ligagdo C=C nio foi influenciada pelos sitios identificados
nos catalisadores.

Conclusées

Encontrou-se que a seletividade do catalisador Co/SiO,
a0 alcool crotilico dependeu do tipo de sitio de cobaltc?
metalico superficial. A geragio de sitios superficiais foi
uma fungdo da estrutura das espécies CoOx formada na
silica, a qual variou com as condigdes de impregnagdo e
teor de cobalto. Estes sitios superficiais podem estar
relacionado com a mudanga de morfologia da superficie
catalitica. Ao menos quatro diferentes sitios superficiais,
chamados ‘0, “B”, %’ ¢ ‘o”, foram detectados pelas
analises de TPD-H; e DRIFT do CO adsorvido.

Catalisadores com alto teor de metal, obtidos de
precursores principalmente constituidos por grand.es
particulas de Co,0,, possuem importante c.oncentraqao
dos sitios superficiais ¥’ e ‘©”. Estes sitios parecer?n
tavorecer a produgio de butanol, provavelmente através
da hidrogenagdo do crotonaldeido adsorvido no modo -
1.4, Precursores tendo major quantidade de espécies Co,-
Si0,. com maior interagio metal-suporte, conduziram a
catalisadores com maior concentragdo de sitios ‘B” em
detrimento dos sitios “Y’ e “”. Os resultados obtidos em
relagdo  formagdo seletiva do dlcool crotilico sugerem que
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os sitios *B” podem ser responsaveis pela hidrogenacio
seletiva do grupo carbonila. )

A hidrogenagio seletiva da dupla ligagdo C=C ndo foi
influenciada pelos sitios identificados nos catalisadores.

A pequena concentragio de fons Co” foi semelhante em
todas as amostras cstudadas, ndo apresentando nenhuma
influéncia direta na formagdo dos produtos. No entanto, a
presenca de fons Co® nos catalisadores, oriundo de fases
oxidadas com fortc intera¢do metal-suporte, atuou
possivelmente como precursores de coque.
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Resumo - Abstract.

Oxidos mixtos de ARCu, AlCu-Mg, Cr-Cu-Mg y Cr-Cu con precursores tipo hidrotalcitas fueron sintetizadas por
coprecipitacién de nitratos de los respectivos cationes y NaOH-NaCO;. Los éxidos, previa reduccién, catalizan la reaccion de
deshidrogenacion de 3-Methylbutan-1-ol a 3-Methylbutanal con una alta conversion y selectividad. La caracterizacién se
focaliz6 en los precursores por difraccion de rayos X. Respecto a la estructura se observé un mayor ordenamiento en las HT
con Al respecto a aquellas que contienen Cr, notindose distinto espaciamiento entre la capa positiva tipo brucita y la capa
anibnica (pardmetro "c¢" de celda) y una pequefia variacion del pardmetro "a" entre aquellas que contienen Al con respecto a
las que contienen Cr. A los 6xidos preparados se les midi6 el 4rea superficial y se les realizé difraccion de rayos X, lo mismo se
hizo con las muestras después del tratamiento con H,.

Mixed oxides of ALCu, Al-Cu-Mg, Cr-Cu-Mg and Cr-Cu with precursory type hydrotalcites were synthesized by co-
precipitation of nitrates of the respective cations and NaOH-NaCO;. The oxides , previous reduction, catalyzed the reaction of
dehydrogenation  of 3Methylbutan-1-ol at 3Methyibutanal. An appropriate relationship of Cw/Mg determined a high
conversion, selectivity and half time of life of the catalyst. The characterization of precursors was carried out for diffraction of
rays-X. The structure of the hydrotalcites with Al presented a bigger order and different spacing between the layer positive
type brucite and the layer anionic (cell parameter "¢") with regard to those that had Cr. On the other hand it was observed a
small variation of the cell parameter "a” among those that contain Al with regard to those with Cr. The prepared oxides were
characterized by superficial arca and diffraction of rays X; the same thing was made with the samples after the treatment with
H,.

Las hidrotalcitas son estables hasta 400 °C, a
temperaturas mayores se transforman en mezcla de 6xidos.
Estas soluciones sélidas rehidratadas y en presencia del
anién son capaces de recuperar su estructura original
(efecto memoria),

En este trabajo se estudiaron dos aspectos:

1) La influencia de la presencia de los distintos

Introduccion

Una considerable cantidad de trabajos han sido
publicados en los tltimos afios sobre hidréxidos de doble
capa (hidrotalcitas - HT-) formadas por coprecipitacion de
soluciones de cationes di y tri valentes (1-7). Dichos
materiales pueden ser utilizados como antidcidos,
antipépticos, soportes cataliticos, adsorbente para acidos
y sustancias anionicas, catalizadores, etc. (8-14). cationes en la formulacién inicial del catalizador respecto a

La estructura de las hidrotalcitas consiste en capas de la actividad y tiempo de vida media.
brucitas cargadas positivamente, neutralizadas por una 2) La sintesis de un producto mediante la
capa aniénica cargada negativamente. La formula general deshidrogenacion de alcohol iscamilico (3-Metilbutan-1-
puede ser representada por [M(I1),., M(IID, (OH)J** [A™ ol) para obtener el correspondiente aldehido (3-
»n MH20]" donde M(1I) representa los cationes bivalentes Metilbutanal -3MBAL:), intermediario necesario para
como: Mg, Fe, Cu...: M(ill) a los cationes trivalentes reacciones de condensacién y producto final en mezclas
como: Al, Fe, Cr...; A™ lo pueden formar OH', CT', CO,” x = esenciales.

02-0,33 y m = 13x/2. Los cationes M(II) y M) estén Por otra parte la reaccién se empled como test,
distribuidos al azar en posiciones octahédricas. particularmente por la posible presencia de dos clases de
productos: Aldehido, producto deseado ( Indicador de
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actividad  deshidrogenante por el catalizador) y
Metilbutenos y/o Eteres (indicador principal de actividad
de deshidratante).

Experimental
Preparacion de las muestras

L.as hidrotalcitas fueron preparadas con modificaciones
a lo indicado por Vaccari (15), en todos los casos se
sintetizaron por coprecipitacién de la solucidn acuosa de
los nitratos de los cationes utilizados, con una mezcla
acuosa de solucion de NaOH/Na,CO,, como precipitante a
temperatura ambiente y controlando el pHen 10 +/-02. La
velocidad de adicion fue de 60 ml/h; una vez terminado el
goteo se dejo 4 h agitando cnérgicamente, para luego
dejarlo en reposo durante 18 h Transcurrido este tiempo
se separd el sélido por filtracién y se lo lavd con agua
destilada hasta pH 7, se secé a 90 °C y se lo calcind en aire
2 450°C.

Composicion de las muestras

Los catalizadores utilizados en este trabajo fueron
preparados utilizando los siguientes grupos de cationes
Cr-Cu, Cr-Cu-Mg, A-Cuy Al-Cu-Mg.

Las muestras sintetizadas tienen las relaciones
cationicas que se encuentran detalladas en la tabla 1. En
dicha tabla se identificé con A las hidrotalcitas que
contienen Al 'y con C las de Cr, el subindice es el 6rden de
sintesis,

Tabla 1 Composicion de las HT sintetizadas

HT M+J M+z WJ/M+J+M+1 M+2/M+J Cu&legx\z
Asi] Al | Mg-Cu 0.33 2.999 0.898
As| Al [ Mg-Cu 0.227 4,405 2.3
As| Al |Mg-Cu 0.169 5.933 0.71
Al Al Cu 0.523 3.054 -

Csu| Cr | Mg-Cu 0.34 2.97 0.9
Cis| Cr | Mg-Cuf < 0.179 459 1.13
Cy| Cr | Mg-Cul { 0.119 5.46 0.47
Cy| Cr Cu 0.246 3.15 -

Difraccion de rayos X

A todas las muestras calcinadas y sus respectivos
precursores se le realizaron difraccion de rayos X, en un
equipo Rigaku de radiaciéon CuK, , a una velocidad de
corrido de 1/4/min en 20,

Area superficial, Actividad catalitica e identificacion de
productos

El drea superficial de las muestras calcinadas y de los
respectivos  precursores fue determinada aplicando el
método BET de la isoterma de adsorcidn de nitrégenoa —

195,7 °C. Los precursores fueron secados a 200°C durante
50 min. y las muestras calcinadas fueron tratadas a 390 °C
por el mismo tiempo.

La determinacién de la actividad catalitica se realizd en
un reactor de lecho fijo a 300°C, previo el pasaje de una
corriente de H, durante 2 h a la temperatura de reaccion.

Los productos recogidos fueron analizados por
cromatografia gaseosa en un cromatégrafo gaseoso HP
5890 con detector de conductividad térmica y columna
tipo capilar de 30 m de longitud, fase Carbowax 20 M.

Resultados y Discusién

Difraccion de rayos X

En todos los precursores se detect6 la fase hidrotalcita
por difraccién de rayos X, sin embargo, en aquellas
muestras que tenian aluminio la cristalinidad fue superior
con respecto a las que contenian cromo como catién +3.
Respecto a los parametros de celda se puede observar,

e

que no hay diferencias marcadas con respecto a “a”, pero
si se ve una disminucién del valor de "c¢" con respecto a
M /MP+M™, tal como se muestra en la figura 1. Esto
puede ser debido al incremento en Ia atraccidn
electrostdtica entre la capa positiva tipo brucita y la
intercapa, con modificaciones de la banda OH—H. El valor
de ¢ es también funcién de la naturaleza del anién, por lo
tanto nos estaria indicando Ia facilidad de intercambio
aniénico en algunas muestras.

Cve, MMM
S
=]
29
228
27 bmm
© HTCr-Mg-Cu
v 28 BHT-AlMg-Cu
25
24
23
3
22
0 02 04
KH{+3) / RA(+3)+34{+2)

Figura 1 Pardmetro de unidad de celda “c” en funcion de
MM P+M™

Si se comparan los valores de unidad de celda ¢, ver
tabla 2, para valores similares de sustitucién isomoérfica,
se ve que en el caso de las HT en las que sc utilizd
aluminio como catién +3, dicho valor es siempre superior
con respecto a las HT de cromo. Esto puede ser debido a
la diferencia de electronegatividades entre dichos
cationes, lo que produce una mayor atraccion en el caso
del cromo.

Si se compara los valores de unidad de celda “a”, para
sustituciones isomorficas similares vemos que, en el caso
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de las que tienen aluminio, dicho valor es siempre inferior
que las que contienen cromo, esto es totalmente logico si
tenemos en cuenta que dicho pardmetro de celda nos
indica la naturaleza del cation, el radio idnico del aluminio
es inferior al del cromo.

La fase detectada en todas las muestras fue HT, aunque
en el caso de la Ay se detectd fase malaquita, yenla Ay
se detectd otra fase no identificada, en ambos casos la
relacién M"/M™ es superior a 3, con exceso de Cu*?enel
primer caso y de Mg’ en el segundo.

Tabla 2 Valores de “c”, “a” y fases detectadas en las HT
sintetizadas

HT C a Fase detectada
Asy 22,68 3,06 HT

Csy 22,271 3,08 HT (bandas anchas)
Ays 22,71 3,076 HT + malachite
Cys 22,68 3,08 HT (bandas anchas)
Ay 22,95 3,07 HT + fases no

determinadas
Cig 22,71 3,078 HT (bandas anchas)

Calcinacion de los precursores

Todos los precursores fueron calcinados en atmosfera
de aire a 450 °C, luego se le realizaron RX, encontrindose
las especies que se ven resumidas en la tabla 3.

En el caso de las HT de cromo que tenian baja
cristalinidad en los precursores, una vez calcinados
mejora considerablemente.

Tabla 3 Especies detectadas en algunas de las HT luego
de su calcinacion.

Catalizador Catién Esp. Detectada
A Al ~Cu CuO
Ags Al-Cu-Mg CuO - trazas de MgO
C s Cr-Cu CuO ~ Espinela
C s Cr-Cu-Mg CuQ ~ MgCr0,4
Reduccion

Previo a la utilizacion en la reaccion de
deshidrogenacion del alcohol isoamilico los catalizadores
fueron reducidos a 300 °C, analizando los RX se puede ver
que todo el Cu+2 pasaa Cu®, salvoenlaC25 yenlas HT
de bajo contenido de magnesio que parte del Cu que
formaba la espinela queda sin reducir.

Regeneracion

Después de calcinar se pusieron los catalizadores en
ambiente himedo para luego realizarle ATD y RX, en
ambos casos se vio que aquellos que contenian Mg eran
capaces de regenerar su estructura original tipo
hidrotalcita, mientras que aquellos que no contenian Mg
se mantuvieron sin variacién.
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Area superficial

Los valores de area superficial aumentan de acuerdo al
incremento de la cantidad de cationes Mg"? incorporados
a la  muestra. El aluminio también influye
significativamente en el drea superficial, ya que produce
un marcado incremento comparandolas con las HT de
cromo. Dichos valores oscilan entre 120-160 ni/g en el
caso de las HT de aluminio y 35-95 nf/g en el caso de las
HT de cromo.

Actividad Catalitica

En la figura 2 se muestra la conversién vs. tiempo de
alimentacion para la sintesis del 3-MetilButanal utilizando
algunos de los catalizadores mostrados en ia tabla 1.

De los resultados presentados se puede observar que la
conversion esta directamente relacionada con el catién
Mg', ya que ¢l cambio del cation M? (Cr, AI”) no
provoca una gran variacion en los resultados. Esto puede
verse comparando los resultados obtenidos con la Aj
(Cu-Al} y la Ays (Cu-Mg-Al), v la G5 (Cr-Cu-Mg) con la
Cys (Cr-Cu). Con el agregado del cation Mg'? se Jogra una
mayor estabilidad del catalizador (16-17) y se prolonga su
vida util; aunque, como ya se demostrd la especie activa
sea el Cu™ (18-19).

Conversién vs. Tiempo de alimentacion

Conversion

° wo o™ m e W wm ™ @
Tiempo de alimentacion

[T wBerty —mtn —cs |

Figura 2. Conversion vs. Tiempo de alimentacion

Conclusiones

Los catalizadores sintetizados producen una alta
conversion y selectividad a SMBAL, siendo mas reactivos
aquellos que contienen una adecuada relacién de
Cu"*/Mg*™. La presencia de Mg"? prolonga la vida util del
catalizador, aumenta el 4rea superficial y facilita su
regeneracion.

El cambio de catién Cr™ por AI”® no muestra diferencias
marcadas en cuanto a su actividad, pero si produce un
aumento en el valor del drea superficial.

Respecto a la estructura se observé que el Al” fue
mejor promotor a la formacién de fase HT que el Cr™. La
adicién de un segundo elemento bivalente, como es en
éste caso el Mg", puede forzar al Cu’ a entrar en la
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estructura de la fase (hidrotaicita), la cual fue obtenida sin
otras fases para relaciones de Cu™ /Mg < 1.

La disminucién del parametro de celda “c” con respecto
aM ™M™ +M™, se considera que es debido al incremento
en la atraccion electrostatica entre la capa positiva y la
capa negativa. Dado que dicho pardmetro de celda
depende también del anién, este valor nos estaria
indicando la facilidad de intercambio del mismo en algunas
muestras con mayores posibilidades cataliticas. Por ltimo
se puede decir que la variacién de los pardmetros “a”y
“c” entre las HT de Cr y las de Al se debe a la diferencia
que existe entre los radios ionicos y electronegatividades

de dichos cationes.
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A oxidagio de monodxido a didxido de carbono a altas temperaturas (reagio de HTS) é uma das principais etapas na
obtengdo industrial de hidrogénio de alta pureza. Os catalisadores comerciais empregados sdo oxidos de ferro (hematita)
contendo dxido de cromo e de cobre. Estes materiais apreesentam um decréscimo na drea superficial especifica durante sua
vida 1til e devem ser reduzidos numa etapa prévia a reagdo, para formar a fase ativa (magnetita). Neste trabalho estudou-se o
cfeito do tério e cobre sobre as propriedades dos catalisadores, a serem empregados na reagdio de HTS, obtidos na forma de
magnetita, visando ao desenvolvimento de catalisadores com dreas elevadas e que ndo necessitem ser previamente reduzidos.
Os resultados mostraram que o catalisador contendo tério e cobre & mais ativo ¢ seletivo do que um catalisador comercial,
possui area clevada e é resistente & desativagfio por diminunigio de 4rea ¢ por redugdo da fase ativa {magnetita). Nestes
solidos, o tério atua como promotor textural e o cobre como promotor estrutural.

The oxidation of carbon monoxide to carbon dioxide at high temperature (HTS reaction) is one of the main steps in the
industrial production of high purity hydrogen. The commercial catalysts are iron oxides (hematite) containing chromium and
copper oxides. These materials show a decrease in surface area during their life and must be reduced before the reaction to
produce the active phase (magnetite). The effect of thorium and copper on the properties of HTS catalysts, obtained as
magnetite, was studied in this work in order to develop catalysts with high surface areas which do not need to be previously
reduced. The results showed that the thorium and copper-based catalyst is more active and selective than a commercial
sample, it has high surface area and is resistant against deactivation by the decrease of surface area and by the reduction of
the active phase (magnetite). In these solids, thorium acts as textural promoter and copper acts as structural promoter,

Introdugéao

A oxidagdio do mondxide de carbono, em presenga de
vapor d’agua [1]:

COy + H:0p g0y + Hagy AH=-41 kl/mol

¢ uma das principais etapas na produgio industrial de
hidrogénio de alta pureza [1, 2].

A reagdio ¢ particularmente importante em plantas
modernas de amonia, que produzem hidrogénio a partir da
reforma de gas natural ou nafta de petroleo, em presenga
de vapor d’agua. Neste caso, as reagdes produzem, além
do hidrogénio, 6xidos de carbono (monéxido e didxido de
carbono) que podem envenenar irreversivelmente o
catalisador da sintese da amodnia {2]. Para evitar este
problema, o efluente do Wltimo reator de reforma
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(reformador secundario) é alimentado em um outro reator,
em que o monodxido de carbono ¢ oxidado a didxido de
carbono, sendo este ultimo posteriormente retido em uma
coluna de absor¢iio [2]. Com esta unidade, também, se
maximiza a produgfo de hidrogénio.

Para tornar a reagdo comercialmente viavel,a oxidagio
do monodxido de carbono é conduzida em dois estagios,
em plantas industriais. O primeiro ocorre a temperaturas
tipicas de 350-420°C, em condigdes cinéticas favoraveis ¢
¢ conhecido como reagio de HTS {igh Temperature
Shift). O estagio seguinte, denominado reacdio de LTS
(Low Temperature Shift), ¢ conduzido a temperaturas
inferiores a 200°C, sob condigdes termodinimicas
favoriveis [1].

Diversos metais ¢ 6xidos metdlicos sio cataliticamente
ativos na rea¢do de HTS [1-3], mas os catalisadores a base
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de 6xido de ferro e de cromo sio, sem divida, superiores a
qualquer sistema conhecido [1]. Ha cerca de cinco anos,
esses sistemas foram otimizados pela adigdo de pequenas
quantidades de cobre, que aumentaram sua atividade ¢
seletividade.  Entretanto, as informagdes sobre a
preparagdo ¢ as propricdades desses materiais sfo
mantidas sob sigilo, existindo poucos trabalhos, em
literatura de facil acesso [4-6].

Os catalisadores de HTS sdo comercializados na forma
de hematita, o-Fe,0s, e sdo reduzidos in situ para formar
magnetita (Fe;04) que € a fase ativa [1,2]. Em plantas de
amdnia, 2 redugio ¢é conduzida usando-se o gis de
processo (mistura de monéxido ¢ didxido de carbono,
hidrogénio, nitrogénio ¢ tragos de metano). A reagao de
redugio ¢ altamente exotérmica e deve ser controlada para
ndo danificar o reator e evitar a formagdo do ferro metélico,
que pode catalisar reagdes indesejiveis, como a formagio
de hidrocarbonetos {1, 2]. Em processos industriais, a
formacio de ferro metélico ¢ evitada pela adigdo de vapor
d'agua ao sistema o que leva, todavia, a um aumento dos
custos de produgio [2].

Os catalisadores & base de oxidos de ferro apresentam
diversas vantagens como baixo custo, resisténcia a
venenos ¢ cstabilidade na atividade e seletividade [1, 2].
Apesar disso, as suas atividades diminuem ao longo da
vida 1til, como resultado da redugiio de area superficial
especifica [7]. Dessa forma, sc justifica a necessidade de
desenvolver catalisadores com maior resisténcia a
sinterizacdo, sob as condigdes da reagdo e que ndo
necessitem ser reduzidos, numa etapa prévia a reagéo.

Visando & obtengdo de catalisadores preparados na fase
ativa e que possuam dreas especificas elevadas ¢
estaveis, sob as condigdes da reagdo de HTS, neste
trabalho foi investigado o efeito do torio ¢ do cobre, nas
propriedades da magnetita.

Experimental

Foram obtidas quatro tipos de amostras, mantendo-se a
relagio molar ferro/metal dopante= 10: (i) com torio ¢ cobre
(Amostra TC); (ii) com tério (T); (iii) com cobre (C) ¢ (iv)
sem dopantes (M).

Os precursores foram preparados adicionando-se uma
solugdo aquosa contendo nitrato de ferro (I1I) e nitrato de
torio (IV), por meio de uma bomba peristaltica, a um
béquer contendo dgua, simultaneamente com uma solugdo
aquosa de hidréxido de amdnio (25%), a temperatura
ambiente, mantendo-se 0 sistema sob agitagdo magnética.
Apoés a completa adi¢do dos reagentes, o sistema
permaneceu sob agitagdo por 30 min, ao final dos quais foi
centrifugado. O gel obtido foi lavado com dgua deionizada
a 60°C e centrifugado (trés vezes), de modo a remover os
jons nitrato, provenientes dos materiais de partida ¢ os
fons amdnio residuais, que poderiam complexar o cobre
formando compostos soliveis [8]. O gel foi, em scguida,
disperso numa solugdo aquosa de nitrato de cobre ¢
mantido sob agitagdo mecinica, por 24 h. Apos esse

periodo, a solugdo coloidal foi centrifugada e o gel i
lavado com uma solugiio aquosa de acetato de aménio 5%
(m/v). Em seguida, foi centrifugado ¢ scco em estufa a
120°C, até se obter massa constante. Os catalisadores
foram obtidos aquecendo-se os precursores por Zh, a
500°C, sob fluxo de nitrogénio.

O mesmo procedimento foi empregado para obter
amostras contendo apenas torio, cobre ou sem dopantes.
Nos materiais isentos de cobre, o gel foi disperso em dgua
¢ mantido sob agita¢do, durante 24h.

O teor dos metais nos catalisadores foi determinado
dissolvendo-se 0,1000g do s6lido em #cido cloridrico
concentrado (35%) e mantendo-se o sistema sob refluxo.
O liquido obtido foi levado até quase & secura e, entdo,
avolumado a 100mL com solugdo de acido cloridrico 1%.
As amostras foram analisadas num espectrémetro de
emissfio atdmica em plasma indutivamente acoplado Arl
modelo 3410 (ICP/AES).

Os espectros de infravermelho com transformadas de
Fourier (FTIR) foram registrados na regidio de 4000-400 cm’
' num aparetho Jasco modelo Valor 1ill, usando-se
pastilhas dos precursores em brometo de potassio. Os
difratogramas de raios X (DRX) foram obtidos em um
equipamento Siemens, modelo 5000, usando filtro de
niquel e radiagio de CuKa, gerada a 40kV e 40 mA, na
faixa de 20=10-90 graus.

Na obtengio dos termogramas de calorimetria
diferencial de varredura (DSC) usou-se um aparelho
Shimadzu modelo DSC-50, aquecendo-se os solidos (0,05
g) a uma velocidade de 10 graus/min, sob fluxo de
nitrogénio, desde a temperatura ambiente até 600°C. Os
termogramas obtidos por termogravimetria (TG) foram
registradas em um equipamento Shimadzu modelo TGA -
50, submetendo-se a amostra (0,050 g) a uma taxa de
aquecimento de 10 graus/min, partindo-se da temperatura
ambiente até 1000°C, sob fluxo de nitrogénio. Em ambos os
casos (DSC e TG), os experimentos foram conduzidos com
amostras dos precursores, para acompanhar o efeito dos
metais dopantes sobre a formacio da magnetita.

As dreas superficiais especificas dos catalisadores
foram medidas em um equipamento Micromeritics modelo
TPD/TPR 2900 Analyser. Utilizou-se uma massa de cerca
de 0,30g da amostra, previamente aquecida em atmosfera
de nitrogénio a 160°C, por lh. As medidas foram
conduzidas com uma mistura 30%N,/He, a temperatura do
nitrogénio liquido, usando o método de BET (Brunnauer,
Emmett e Teller).

Os perfis de redugio foram obtidos com um aparetho
Micromeritics modelo TPD/TPR 2900 Analyser. Nos
experimentos, utilizou-se cerca de 0,035g e acompanhou-
se o consumo de hidrogénio de uma mistura 5%Hy/N,,
numa faixa de temperatura de 30 a 1000°C.

Os espectros Mossbauer foram obtidos em um
espectrdmetro padrio de 512 canais com aceleragio
congtante ¢ geometria de transmissfo. Foi utilizada uma
fonte de **Co em uma matriz de Rh de 50 mCi nominais. A
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calibragdo da velocidade foi realizada contra uma lamina
de o-Fe de 12 um de espessura. Todos os deslocamentos
isoméricos foram referidos a este padriio a 298K. Todos
os espectros foram obtidos 4 temperatura ambiente e foram
ajustados com um programa de minimos quadrados nfio
lincares com restrigbes. Pam cada componente do
espectro, foram empregadas linhas Lorentzianas de mesma
iargura. Os espectros foram duplicados para minimizar os
efeitos geométricos.

O desempenho dos catalisadores, em relacio 3 reagdo
de HTS, foi avaliado em um teste microcatalitico,
constituido de um reator de leito fixo, contendo 0,15g do
catalisador ¢ operando a 1 atm e 370°C. Utilizou-se uma
vazdo de alimentagio de 40 ml/min e razio molar
vapor/gis de processo igual a 0,6. O gis de processo
(10%CO, 10%CO;,, 20%N, ¢ 60%H,) foi borbulhade em um
vaso saturador contendo dgua a 86°C e, em seguida,
alimentado (Juntamente com o vapor d’agua arrastado) ao
reator. Os efluentes do reator foram analisados por um
cromatografo a gis CG-35, em linha com o reator. Usou-se
um detetor de condutividade térmica e duas colunas
cromatograficas: Porapak ¢ pencira molecular 13X,

A fim de elucidar a a¢iio promotora do cobre ¢ do tério,
nesses catalisadores, foi medida a atividade catalitica de
amostras, formadas pela mistura de magnetita ¢ 6xido de
wrio e/ou Oxido de cobre, nas mesmas condigGes
experimentais porém A temperatura de 200°C, para evitar a
sinterizagdo do cobre, que ocorreria a partir de 350°C [1].
Utilizou-se 6xido de cobre comercial e dOxido de tério
produzido a partir da reagdo de nitrato de torio com
hidréxido de amdnio, & temperatura ambiente, seguido de
secagem a 120°C e caleinagiio a 650°C, sob fluxo de ar
sintético [9]. A formacgio de dxido de torio foi confirmada
por difragdo de raios X.

Resultaedos e Discussio

Os resultados das andlises quimicas (Tabela 1)
mostraram uma proximidade entre os teores metélicos
obtidos e os de partida, indicando que o método de
preparagdo, bem como as condigbes operacionais, foram
adequadas & precipitagio dos compostos de ferro
dopados com cobre c/ou tério. Essas condiges foram
facilitadas pelo fato da precipitacdo dos compostos de
ferro ¢ de torio ocorrerem na mesma faixa de pH ¢
possuirem constantes de hidrolise préximas entre si [10).
O cobre foi incorporado aos catalisadores, através de
sor¢do pelo gel misto de ferro e torio; este processo ndo
foi influenciado pela complexagio dos ions aménio
residuais, como observado em outros trabalhos [6],
sugerindo que foram geradas forcas de adsorgiio mais
fortes que aquelas envolvidas na complexagfo. Através
da lavagem do gel obtido com solugio de acetato de
aménio, o ion acetato substituiu alguns grupos hidroxila
na’' estrutura, produzindo hidroxoacetatos mistos,
responsdveis pela producio da magnetita, na etapa de
calcinagdo {111,

A presenca da espécie acetato nos precursores foi
confirmada pelas bandas de absorgdo a 1558 ¢ 1403 em'’,
atribuidas ao estiramento assimétrico e simétrico do ion
Tabela 1. Resultados das andlises quimicas. Amostra M:
magnetita; Amostras C ¢ T: com Cue Th respectivamente;
Amostra TC: com Th e Cu.

Amostra | Y%Fe (0,06)] %Th (0,06) | %Cu (0,04)
M 68,90 = "
T 67,38 32,62 -
C 89,95 - 10,05
TC 62,45 30,68 6,87

acetato, respectivamente [12], nos espectros de FTIR. Os
espectros mostraram ainda a presenga da espécie nitrato,
identificada pels banda de absorgio em 1385cm-1 {13] A
banda larga, registrada a 3392 em’', foi atribuida 2 vibragio
de estiramento dos grupos hidroxila, presente na dgua
{13). As bandas observadas na regido de 800 a 200 cm’
foram atribuidas ao estiramento das ligagdes Fe-Oem
hidréxidos de ferro ¢ aquela a 1026 cmi’* é caracteristica da
deformacio dos grupos OH na superficie do hidréxido de
ferro [14].

Os difratogramas dos catalisadores obtidos mostraram
os picos caracteristicos da magnetita, em todos 0s casos
[15], nfo se identificando nenhuma outra fase. As
distancias interplanares ndo foram alteradas pela presenca
dos dopantes. Devido a facilidade com que a magnetita
aceita jons estranhos em sua estrutura, ¢ provivel que as
espécies Cu®* tenham penetrado na rede desse oOxido,
ocupando os sitios octaédricos do Fe® [16]. Todavia, a
similaridade dos raios idnicos do Cu®* (0,73 A) e Fe¥' (0,74
A) ndo causou alteragiio das distdncias interplanares. Por
outro lado, o raio iénico da espécie Th*" (0,94 A) gera uma
expansdo da célula unitéria e, entdo, pode-se concluir que,
nas amostras obtidas neste trabalho, o composto de tério
permaneceu como uma fase isolada, coexistindo com a
magnetita Comparando os difratogramas das diferentes
amostras, nota-se¢ que o cobre nio altera a cristalinidade
do 6xido de ferro, enquanto o tério dificulta a cristalizagio
em presenga, ou ndo, de cobre. Isto ¢ evidenciado pelo
alargamento dos picos de difragdo, caracterizando a
diminuigdio do grau de cristalinidade. Os difratogramas
dos catalisadores usados mostraram perfis similares
(Figura 1). Neste caso, observou-se a presenga de 6xido
de tério [17]. E provavel que o 6xido de tério esteja
presente nos catalisadores novos como cristais pequenos
(ndo detectdveis por difragio de raios X) e que sinterizem
durante a reagfo.

Os termogramas de DSC dos precursores (Figura 2)
mostraram  um  pico endotérmico em temperaturas
inferiores a 200°C, atribuido & perda de material volatil,
como dgua, ambnia ou 4cido acético [11], confirmado pela
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perda de massa nas curvas de TG. Este pico pode aparecer
desdobrado como consequencia das trocas térmicas, que
dependem do tamanho de particula,

11 o N

intensidade

28 (graus)
Figura 1. Difratogramas ue raios A uas amostras obtidas.
Amostra M: magnetita; C e T: com Cu e Th
respectivamente; TC: com Th ¢ Cu. As barras verticais
indicam os picos de reflexdo do 6xido de tério; as cortadas
indicam as duas fases e os demais picos correspondem 3
magnetita.

isatrh
iR

E Eldi =
Temperehra (°C)
Figura 2. Termogramas de DSC e TG dos precursores dos

catalisadores. Amostra M: magnetita; Amostras C ¢ T:
com Cu e Th respectivamente; Amostra TC: com Th e Cu.

empacotamento da amostra e outros fatores. Nas curvas
das amostras isentas de dopantes, apareceram dois
picos exotérmicos na regiio de 200-300°C e um
endotérmico a 240°C. O primeiro deles, acompanhado de
pouca perda de massa, pode ser atribuido & formagdo da
hematita, que precede a formacgido da magnetita, devido ao
nio acesso do agente redutor (produtos da decomposicio
do acetato de aménio), como consequéncia da baixa
mobilidade das

espécies, no solido, nessa temperatura. [11]. O outro pico,
acompanhado de grande perda de massa, se deve 2
produ¢do de magnetita. Nesta etapa, a perda de massa
gera espago suficiente para conferir mobilidade as
espécies {volume livre) de modo que elas possam ter
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acesso ao agente redutor) favorecendo a formagdo da
magnetita. O pico endotérmico, que precede aquele
correspondente a formagdo da magnetita, se deve a
saida de material volatil fortemente adsorvido ou de
produtos da reacio de formagio da hematita [11]. O
termograma de DSC da amostra com cobre apresentou um
perfil similar aquele do material sem dopantes, nio
havendo deslocamento significativo dos picos. Isto
indica que o cobre ndo altera o processo de formagao da
magnetita, o que pode ser atribuido 2 facilidade da
magnetita em aceitar esses fons, em sua estrutura [17}. Na
curva das amostras com torio verifica-se que o pico,
devido 3 hematita, foi deslocado para temperaturas mais
elevadas, indicando que a presenga desse dopante
dificulta o processo. Como consequéncia, o pico devido 4
formagdo da magnetita foi deslocado para temperaturas
mais altas e se apresentou mais alargado, quando
comparado & curva do 6xido de ferro puro, mostrando que
a formagio da magnetita ocorre numa faixa mais ampla de
temperatura e indicando que o tério dificulta esse
processo. Este efeito pode ser atribuido ao tamanho dos
cétions Th*', gerando tensdes no sélido, tornando-o mais
rigido ¢ dificultando a mobilidade das espécies para reagir
e cristalizar. Isto explica a atuagdo do torio em dificultar a
cristalizagdo e a formagdo do 6xido de torio, durante o
teste catalitico. Um perfil similar foi observado com as
amostras contendo os dois dopantes.

Os experimentos de TPR produziram curvas com
diferentes perfis, como mostra a Figura 3. O termograma da
magnetita apresentou um pico a 350°C, atribuido &
formagdo da wustita e um pico largo, na faixa de 400-780°C,
agsociado & produgio de ferro metilico [18]. Este pico
pode aparecer desdobrado estando o ombro (a
temperaturas mais baixas) devido & reducio das camadas
mais externas das particulas de 6xidos de ferro. No caso
do material contendo cobre, o pico a 220°C pode ser
devido & formagio do cobre metdlico [19] e/ou da wustita
[18]. Nesta curva, o pico associado ao ferro metélico
aparecen deslocado para temperaturas mais baixas (400-
800°C), em relagio ao 6xido de ferro puro, indicando que o
cobre favorece a produgdo de ferro metilico. A amostra
contendo tério produziu waustita, evidenciada pelo
aparecimento de um pico a 250°C [18]. Esta temperatura é
inferior aquela observada com o 6xido puro (350°C),
indicando que esse metal facilita a redugdo [18]. O pico
devido 3 formacgio de ferro metdlico, no entanto, foi
deslocado para temperaturas mais altas (400-1000°C)
mostrando que o torio dificulta esta reagio. A presenga
simultinea de tério e cobre nos s6lidos causou um
deslocamento do pico, atribuido ao cobre e/ou wustita,
para temperaturas mais baixas (200°C) em relagdo ao
material contendo apenas cobre, Amostra C (220°C),
indicando que o tério facilita esses processos. Por outro
lado, o tério causa um alargamento no pico devido ao
ferro metélico, em relagdo ao material contendo cobre, que
se estende até temperaturas mais altas. Esses
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resuitados mostraram que a presenga de cobre, em sélidos
A base de magnetita favorece a formagdo do ferro metélico,
mas nio se pode concluir sobre a formagio da wustita. Por
outro lado, o tério facilita a formago da wustita e dificulta
a produgie de ferro metilico. A presenca simultinea dos
dois dopantes dificulta a formagao de ferro metélico.
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Figura 3. Perfis de redugio de TPR. Amostra M:
magnetita; C ¢ T: com Cu ¢ Th respectivamente; TC: com
The Cu,

O efeito provocado pelos dopantes na drea superficial
especifica da magnetita ¢ mostrado na Tabela 2. Observa-
se que o cobre pouco altera a drea dos solidos, enquanto
o torio aumenta esses valores. Isto pode ser explicado
pela introdugio dos fons Cu?®' na rede, sem gerar tensbes
ou separagdes de fase. Por outro lado, o tério forma uma
fase isolada, separando os cristais de magnetita, durante a
sua formagao e evitando a sinterizagio [20].

Tabela 2. Areas superficiais especificas dos catalisadores
novos (Sg) ¢ usados (Sg°) e atividade (a), atividade/area e
seletividade (S) Amostra M:magnetita; Ce T: com Cue Th
respectivamente; TC: com The Cu.

Amostr| Sg S§‘ ax 10° a/Sgx10° | S
a | (m'g) | (mg) (%)
(mol.g™ . h") (mol.m2h™)

M 18 10 8,8 8,8 83
T 35 32 9.2 29 84
C 6 10 16,1 16,1 82
TC 32 26 28,9 1,0 85

Os resultados de atividade, atividade por érea e
seletividade dos catalisadores estdo mostrados na Tabela
2. As atividades foram calculados pela média aritmética
dos valores de conversdo no estado estacionério e as
seletividades foram calculadas em valores préximos a 10%
de conversdo. Observa-se que a presenca de cobre
aumenta a atividade da magnetita; o valor da atividade por
drea mostra que esse aumento se¢ deve a uma agdo
estrutural, Por outro lado, o tério diminui a atividade por
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area; esta diminuigdo é compensada por um aumento de
area o que resulta num valor de atividade proximo ao da
magnetita pura. Isto indica que o tério atua como
promotor textural. A presenca simultdnea de tério e cobre
aumenta ainda mais a atividade ¢ aatividade por area,
quando se compara esse sistema aquele contendo apenas
cobre. Este valor foi superior ao de um catalisador
comercial, com cromo e cobre (24,2x107molg™h7'). As
seletividades ndo foram alteradas devido acs dopantes e
foram proximas a4 do catalisador comercial (89%). As
atividades das misturas, em forma de p6, da magnetita com
éxido de cobre (3,8%x10”molg™ h") ¢ com éxido de tério e
de cobre (2,9x10"molg'h"') foram inferiores as das
Amostras C e TC, respectivamente, sugerindo uma agio
eletrOnica do cobre.

Os experimentos de espectroscopia Mossbauer (Figura 4)
mostraram a presen¢a de magnetita, como a Unica fase
contendo ferro, nos catalisadores novos ¢ usados, em
concorddncia com os resultados de DRX. Esta técnica
permitiu descartar a existéncia de wustita efou ferro
metélico nas amostras, que poderiam nio ter sido
detectadas por DRX. Observou-se que a presenga dos
dopantes alterou o grau de oxidagBo da magnetita na
ordem M>C>T>TC nos catalisadores novos, como mostra
a Figura 5. Nesta figura, X reflete o grau de oxidagio da
magnetita com formula Fe,. O,; quanto mais alto o valor de
X, mais oxidada estd a magnetita. Esse parimetro foi
calculado a partir da seguinte expressio: X= (2~ 1,1 R)/(6
+ 4,945R), Apés o teste catalitico, as Amostras M e C se
apresentaram mais reduzidas e, portanto, se tornaram mais
estequiométricas. A Amostra C é mais estequiométrica
que a Amostra M e isto explica a sua maior atividade
intrinseca [2]. Este aumento, na atividade intrinseca,
devido & presenca do cobre, pode ser explicado
considerando-se os dois mecanismos aceitos para
descrever a reagdo de HTS [2]. De acordo com o
mecanismo regenerativo, a reacdo ocorre através de
sucessivos ciclos de oxidagio e redugio, pela dgua ¢ pelo
monéxido de carbono, respectivamente, para formar
hidrogénio e diéxido de carbono como produtos. Essas
condi¢cdes sio mais favoriveis nas amostras mais
reduzidas [2]. Pelo mecanismo de adsorgio, os reagentes
adsorvidos na superficie do catalisador reagem para
formar os produtos que sdo posteriormente dessorvidos.
Nas amostras contendo cobre, a mobilidade do oxigénio
de rede e das hidroxilas é maior, devido aos elétrons de
valéncia do cobre, quando comparados aos do ferro,
levando a um aumento da condutividade e da atividade
catalitica. As amostras contendo torio, por outro lado, se
tornaram menos estequiométricas, provavelmente devido &
cristalizagdo do 6xido de tério. A Amostra TC mostrou um
grau de redugdo préximo ao da Amostra C, o que justifica
os valores proximos de atividade intrinseca dos dois

catalisadores. O elevado valor de atividade da
Amostra TC ¢ também atribuido 3 agio textural do tério.
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Comparando-se os resultados de espectroscopia
mossbauer e de difragiio de raios X com aqueles de TPR,
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Figura 4. Espectros Méssbauer dos catalisadores obtidos,
Amostra M: magnetita; Amostras C ¢ T: com Cu ¢ Th
respectivamente; Amostra TC: com Th e Cu.
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Figura 5. Grau de oxidagdo (X) dos catalisadores obtidos,
calculados pelos espectros Mossbauer. Amostra M:
magnetita; C e T: com Cu ¢ Th respectivamente; TC: com
The Cu

nota-se que os dois primeiros métodos nio indicam a
formacdo da wustita nos catalisadores, ao contrario do
altimo método. Esta ‘aparente contradigdo pode ser
atribuida ao fato da /wustita ser uma fase instavel a
temperaturas abaixo de 500°C e sofrer rapida oxidagao zo
ar, Dessa forma, essa fase pode ser apenas observada por
TPR, de modo que essa técnica reflete a tendéncia de uma
amostra ser mais redutivel do que outra.

Conclusées

Catalisadores & base de 6xidos de ferro, contendo tério
¢ cobre, preparados na forma de magnetita, sdo ativos e
seletivos na reacdo de HTS. Nestes sistemas, o tério atua
como promotor textural aumentando a drea especifica e
como promotor estrutural, mantendo a magnetita num
estado reduzido, altamente ativo na reagdo. A presenca
simultinea dos dopantes, aumenta a estabilidade da fase
ativa, dificultando 2 produgio de ferro metalico. A amostra
€ mais ativa que um catalisador comercial, possuindo a
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vantagem de ser preparada pa forma ativa, evitando a
redugiio, numa etapa prévia & reagio.
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Efeito da Dispersio de Cério nas Propriedades Oxidantes e
Redutoras do Vanadio em Catalisadores Modelo
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A capacidade de redugfo ¢ oxidagio do vanadio, bem como a interagdo vanadio-zeélita em sistemas V,O/HUSY e CeQ,-
V,04/HUSY foram estudadas. Diferentes métodos para introdugio de cério nos catalisadores foram empregados: precipitagdo
a temperatura ambiente ¢ a 90°C, impregnagdo a seco, assim como troca ibnica. Todas as amostras foram submetidas a
tratamento com 60% de vapor d’4gua, a 800°C por 3h. Resultados de anilises de Redugio a Temperatura Programada (TPR)
mostraram que, quando cério e vanadio estdo juntos no catalisador, um metal dificulta a redugdo do outro, indicando a
existéncia de algum tipo de interagio entre eles. Através dos resultados de Espectroscopia por Reflectdncia Difusa (DRS), foi
possivel observar que espécies reduzidas de vanidio sio mantidas apés oxidagdo a 550°C.

The reducing and oxidation properties of vanadium, as well as the interaction vanadiumzeolite on systems V,04/HUSY and
Ce0,-V,O/HUSY has been assessed. Different methods aiming at the introduction of cerium in the catalysts have been used
such as precipitation at environmental temperature and also at 90°C and wetness impregnation as well as ion exchange. All the
samples were submitted to a treatment with 60% of water steam at 800°C for 3 h. The results of the analysis of Temperature
Programmed Reduction (TPR) showed that when cerium and vanadium are together in a catalyst, a metal makes it difficult the
reduction of the other, which indicates the gxistence of interaction between vanadium and cerium to a certain extent. In situ
UV-vis Diffuse Reflectance experiments indicated that vanadium reduced species are still present after a treatment under

oxidizing conditions at 550°C.

Introdugéo

O processo de Craqueamento Catalitico Fluido (FCC)
apresenta destaque na inddstria do Refino do petréleo 8],
visto que permite transformar residuo de vécuo em
gasolina, diesel e GLP.

No entanto, atualmente hd uma tendéncia geral em se
processar cargas mais pesadas. Estas apresentam
elevados teores metalicos, fazendo com que o catalisador
empregado no processo sofra algumas modificagdes
durante a sua vida til; ha formagfio de coque ¢ deposicio
metalica na sua superficie.

No regenerador, parte do coque é queimado, e o estado
quimico das particulas metdlicas depositadas no
catalisador se altera, devido 3 elevadas temperaturas (em
torno de 720°C), e A presenga de compostos tais como S0,
NO,, H,0, O,, etc.

O vanadio é o maior problema para os catalisadores de
FCC, pois é capaz de destruir a estrutura da ze6lita, que é
o seu componente ativo, exigindo uma alta taxa de
reposicio do catalisador na unidade. Além disso, o baixo
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ponto de fusdo do V,05 (690°C) facilita a sua mobilidade e
conseqiientemente aumenta o dano causado azedlita. Para
que ocorra esta migrac¢do, se faz necessaria a presenca de
vapor d’dgua [1].

Para o entendimento deste mecanismo € importante que
o estado de oxidagdo do vanéadio seja conhecido. No riser,
as espécies de vanadio observadas se encontram em
menores estados de oxidagdo: +2, +3 e +4. J& no
regenerador, o vanadio ¢ observado em parte no estado
de oxidagdo +5. Na literatura é sugerido que o vanddio no
estado de oxidagdo +5 seja o responsavel pela destruigdo
da zedlita [5].

Wormsbecher et al. [9] propuseram a formagio de
espécies dcidas de vanadio (V,05 + H,0), como H;VO, e
H,V,04, que seriam capazes de quebrar as ligages Si-O-Al
da zedlita, colapsando a sua estrutura [7]. JA Pompe et al.,
sugeriram que a destrui¢lo da zedlita resulta do ataque do
V,0s & terras-raras no interior da estrutura, formando
vanadatos de terras-raras [11]. Portanto, apesar de muito
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estudado, o mecanismo de destruigdo da zedlita ainda niio
esta claro.

O envenenamento por vanddio pode ser controlado
evitando-se a sua migragio para o interior da zedlita. Isto
se consegue através da utilizaclio de “rraps” metdlicos.
Entretanto, somente pequena parte do vanddio tem
conseguido ser passivada pelos “traps” atuais. Portanto,
¢ evidente a necessidade de serem desenvolvidos
catalisadores mais resistentes ao vanédio.

Sendo assim, o presente trabalho descja estudar a
interacdo do cério na zedlita e a capacidade de oxidagdo/
reducio do vanadio em USY e em uma USY modificada
com cério.

Experimental

Os catalisadores modelo foram preparados a partir de
uma zeblita ultra-estavel (USY), com érea BET de 649m’/g,
na qual foram realizadas duas trocas iénicas sucessivas a
70°C por 1 h, com solugio aquosa de NH,NO; 2M. A
zeodlita assim tratada chamou-se de HUSY.

A HUSY foi calcinada em mufla a 600°C por 2h, e em
seguida impregnada a seco com octanoato de vanadila
para obtengdo de 3000 ppm de vanidio. Em seguida, foi
calcinada novamente a 600°C por 3h, de modo a obter
V,0s na superficie do catalisador.

O cério foi introduzido nos catalisadores no teor
nominal de 5%, empregando duas metodologias:
precipitagdo e impregnagio a seco. Na primeira, Ce(OH); ¢
precipitado na superficie da HUSY, através do
gotejamento simultdneo de NH,OH 1M com uma solugdo
de CeCl; 1,5M, em pH igual a oito. Duas temperaturas
foram utilizadas, 25 e 90°C; na segunda metodologia, a
quantidade necessaria de CeCly foi solubilizada em etanol
e mantida a temperatura de —5°C, assim como a HUSY.Em
seguida, a solugio de CeCl; foi adicionada lentamente &
HUSY sob constante agitagdo. Foi preparado ainda um
catalisador que empregou o método da troca ibnica de
cério na rede da HUSY, com solugio aquosa de CeCl; 0,6
M, a 80°C por 1h, para ser utilizado como referéncia.

Os catalisadores contendo cério foram calcinadas em
mufla a 600°C por 2h, de modo a obterse CeO,. Em
seguida, foram impregnados a seco com 3000 ppm de
vanadio, e calcinados novamente a 600°C por 3h.

Todos os catalisadores modelo preparados, sofreram
um posterior tratamento com 60% de vapor d’agua a 800°C
por 3h, de modo a simular as condi¢Ses operacionais do
regenerador.

Tabela 1. Nomenclaturas utilizadas para designar os catalisadores modelo estudados

Amostras | Teor V (ppm) | Teor Ce (%) | Método de introdugdo de Ce Tratame‘?}? com vapor
V3 2984 - - Y:I“m

HUSYCeTI | - 55 Troca fonica N
5Ce8a - 3 Precipitagdo pH=8; T=25°C N
5Ce890 - 3,4 Precipitagdo pH=8; T=90°C N
5CeV38a 3887 3 Precipitagio pH=8; T=25°C N
5CeV3890 2062 34 Precipitagiio pH=8; T=90°C N
et5Ce - 2 Impregnacio a seco N
et5CeV3 2973 2 Impregnagio a seco N
Vitv 2984 - - S
5Ce8atv - 3 Precipitagdo pH=8; T=25°C S
5Ce890tv - 34 Precipitagdo pH=8; T=90°C S
5CeV38aty 3887 3 Precipitagdo pH=8; T=25°C S
5CeV3890tv 2062 34 Precipitagio pH=8; T=90°C S
et5Cetv - 2 Impregnagdo a seco S
et5CeVity 2973 2 Impregnagio a seco S
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As notagbes utilizadas para identificar as amostras se
encontram na Tabela 1.

A determinagdo dos teores metélicos foi realizada
através de um Espectrometro de Emissdo de Plasma (ICP-
AES), modelo 1000 da Perkin Elmer. A metodologia
empregada na abertura das amostras constituiu na adigéo
de 5 gotas de 4cido nitrico (Merck) e 5 mi de 4cido
fluoridrico (Merck), sobre 100 mg de catalisador. Apds a
adigdo, o frasco foi lacrado e colocado em banho maria a
80°C por 30 min.

Andélises de Redugdo a Temperatura Programada (TPR)
foram realizadas em um equipamento em flhuxo, que utiliza
um microreator de quartzo em U. Antes do inicio da
redugio, o catalisador foi pré-tratado a 600°C por 2 h, sob
fluxo de argdnio. Em seguida, foi aquecido sob fluxo de 30
mYmin com uma mistura 1,53% Hy/Ar ¢ taxa de
aquecimento de 10°C/min, de 100°C até 1000°C. O
consumo de H, foi monitorado contra a temperatura.

Andlises de Espectroscopia por Reflectincia Difusa
(DRS) foram realizadas em um espectrofotdmetro
VARIAN, modelo Cary 5, equipado com acessério de
reflectdncia difusa da HARRICK de geometria Praying
Mantis, com cimara de tratamento in situ. Inicialmente foi
tomado um espectro a temperatura ambiente do
catalisador seco a 200°C por lh. Em seguida, este foi
submetido a uma atmosfera redutora, sob fluxo de 20%
Hy/N; a 10°C/min até 550°C e mantido nesta temperatura
por th. Depois o catalisador foi submetido a uma
atmosfera oxidante, sob fluxo de 20% O,/N, a 10°C/min até
550°C e também mantido nesta temperatura por l1h. Os
espectros foram tomados a temperatura ambiente, apos as
etapas de redugdo e de oxidagdo, de 200 a 2000 nm [3],
tendo sido usado como branco a ze6lita HUSY,

Resultados e Discusséo

Os perfis de redugdo das amostras preparadas por
precipitagio de cério, sfo apresentados na Figura 1 € ap6s
tratamento com vapor d’4gua, na Figura 2,

No catalisador V3 a redugdo tem inicio em 330°C,
apresentando um ombro em 385°C ¢ um pico com um
maximo em 709°C. O que vai de acordo com a literatura,
visto que para uma amostra com 5,3% de Qs sobre
zedlita HY, temrse um pico largo de redugfo que vai de
400-800°C [2].

O perfil de redugfio da amostra HUSYCeTl, onde o cério
se apresenta totalmente trocado na rede da zeélita,
apresentou uma larga banda de 300 até 700°C, com maximo
em 513°C.

Para o catalisador 5Ce8a, preparado por precipitagio a
temperatura ambiente, observa-se um pico de redugio com
um maximo em 563°C. No entanto, para ¢ caso da amostra
precipitada a 90°C, & possivel observar trés regides
distintas de redug¢o: um ombro em 414°C, um pico com
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méximo centrado em 624°C e um pico em 786°C. A
similaridade entre os espectros dos catalisadores
HUSYCeTl ¢ 5Ce8a sugerem que neste dltimo, o cério
estaria trocado na rede da ze6lita. Ja o catalisador 5Ce890
apresenta cério em um estado diferente, possivelmente
disperso na zedlita.

CosumodaH ,(ua)
o

Figura 1. Perfis de redugdo das amostras: (a) V3; (b)
HUSYCeTI; (c) 5CeBa; (d) 5CeV38a; (e) 5Ce890; (D
5CeV3890.

Na literatura, se observa para ¢ Oxido de cério(1V) um
perfil com duas regiGes de redugdo: uma abaixo de 600°C
referente a redugdo superficial; e uma acima de 600°C, que
caracteriza a redugdo de espécies no interior da particula
[6). Portanto, ndo se pode descartar a possibilidade do
pico em 786°C ser referente a fase de céria separada
presente no catalisador 5Ce890.

Nos catalisadores contendo cério e vanadio, o perfil
apresentado para a precipitagio a temperatura ambiente,
se caracteriza por um pico de edugiio com méaximo em
560°C e outro em 686°C. Portanto, se observa que o perfil
do sisterna bimetéalico (5Ce¥38a) se comporta como o dos
sistemas monometalicos somados. Através da Tabela 2,
tem-se que a quantidade de pmoles Hy/umol V e Ce, dado
este obtido através da curva experimental para o
catalisador bimetilico, é igual ao consumo de H, obtido
teoricamente a partir das curvas de ¥3 e 5Ce&a isolas.

J& o perfil de redugio do catalisador 5CeV3890,
apresenta um ombro em 420°C e picos em 615°C e 716°C.
Neste caso, o consumo de H; para o catalisador bimetalico
se mostrou inferior ao consumo dos catalisadores
monometdlicos somados, Tabela 2. Sendo assim, ¢
possivel observar que quando em comjunto no
catalisador, cério ¢ vanadio inibem a redugio um do outro,
indicando a existéncia de interaciio metalica Ce-V.
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E possivel verificar ainda que, quando o cério se
apresenta na superficie da zeolita §Cel3890), a sua
interagio com vanadio ¢ facilitada, diferente do que ocorre
quando cério se apresenta trocado na rede (5Ce¥V38q).

Observando-se agora a Figura 2, verifica-se todas as
amostras analisadas anteriormente, s6 que tratadas com
vapor. £ possivel constatar que os perfis se deslocaram
para majores temperaturas. '

A exemplo da amostra 5Ce8a que anteriormente
apresentava um fnico pico em 563°C, apds o tratamento
com vapor passou a mostrar um pico adicional em 809°C.
Supde-se para este caso especifico que, apds o
tratamento com vapor, ocorra a migragio de alguns fons
para a superficie, aumentando a capacidade de redugio
das espécies de cério.

J4 para a amostra 5Ce890, o seu terceiro pico de
reducio se desloca de 786°C para 867°C e fica
praticamente com a mesma intensidade que o segundo
pico. A dificuldade de redugio observada, pode ser
explicada tanto pela formagdo de silicatos e/ou aluminatos
de cério, como pela sua intera¢do com aluminios extra rede
existentes na USY [10].

Tabela 2. Cilculo do consumo de H, por moles de Ve Ce

CorsumodaH ,{ua)
B

200 1600
(O

Figura 2. Perfis de redugdo das amostras ap6s tratamento
com vapor: (a) V3tv; (b) 5Ce8atv; (¢) 5CeV38atv; (d)
5Ce890tv; (¢) 5CeV3890tv.

Os catalisadores contendo cério e vanddio na sua
composicio, apés tratamento com vapor, também
apresentaram consumo de H, inferior aos seus
correspondentes somados de cério e vanadio isolados,
Tabela 2,

Amostra pmol V | pmol Ce H, consumido pmol Hyf pmol Ve Ce | pmol Hy/ pmol V+Ce’
(jmotes)

V3 39,32 - 68,4 1,15 -
5Ce8a - 219,5 50,12 0,23 -
5CeV38a 77,31 216,9 140,4 0,48 0,47
5Ce890 - 2477 158,4 0,64 -
5CeV3890 41,26 246,7 150 0,58 0,71
et5Ce - 90,61 72,4 038 -
et5CeV3 61,83 151,21 60,51 0,28 09

Vv | 41,67 - 61,7 1,48 -
SCeBatv | 1502 - FoN] 033 :
5CeV38aty 5724 160,6 79,1 0,36 0,63
5Ce890ty - 1729 76,8 0,44 -
5CeV3890ty 29,46 176,6 100,2 0,49 0,59
et5Cetyv 118,43 - 73,2 0,62 -
et5CeV3ty 59,41 145,29 104,3 0,51 0,87

dor bimetalico como estiv sa reduzindo iscladamente,

*Representa a quantidade de cada metal existente no catali

considerando que a redugdo de um metal ndo esteja sendo alterada pela presenca do outro metal,

Sendo assim, para o catalisador 5CeV38atv, percebe-se
que a interagdo MCe aumenta muito apés o tratamento
com vapor, j& que antes o catalisador 5CeV 384 niio era
indicativo de interagiio metalica. Isto suporta a hipotese
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de que com o tratamento a vapor ocorre a migragio de
espécies de cério trocadas na rede para a superficie,
facilitando a interagdo com vanédio. J4 para o catalisador
5CeV3890tv, a diferenga no consumo de H, do catalisador
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bimetalico, com relagio ao consumo dos catalisadores
monometalicos somados, se manteve em 10%.

Os perfis de TPR para as amostras preparadas por
impregnaco a seco de Ce se encontram na Figura 3.

A curva do catalisador que s6 contém cério, se mostra
bem larga, com uma inclinagio em torno de 541°C,
referente & reduglo das espécies de cério trocadas. No
entanto, devido ao fato da banda ser muito larga, é
provivel que existam também espécies de céria
superficiais altamente dispersas. A maior facilidade de
redugdo apresentada para o catalisador erSCe, em
comparagio a apresentada pelos catalisadores preparados
por precipitagao, refor¢am esta hipbtese.

2{ua)

CorsurrodsH
S

Figura 3. Perfis de reducdo das amostras: (a) et5Ce; (b)
et5CeV3; (c) etSCetv; (d) et5CeV3ity.,

O catalisador que contém cério e vanadio juntos,
apresentou um perfil muito similar a curva do vanadio
isolado (V3). No entanto, o consumo de H, referente ao
catalisador er5CeV3, é muito menor do que o consumo
apresentado para a soma das curvas dos dois
catalisadores monometalicos, et5Ce e ¥3. Isto significa
que um metal estd inibindo a redugdo do outro, pois
juntos consomem muito menos H, do que realmente
deveriam, Tabela 2.

Como ¢ possivel observar, estes catalisadores
apresentaram perfis de redugdo completamente diferentes
dos das amostras preparadas por precipitagio. Além
disso, a diferenga apresentada entre consumo de H,
tedrico ¢ experimental é muito maior para os catalisadores
preparados através do método de impregnagio a seco, do
que para os catalisadores preparados por diferentes
temperaturas de precipitagio. Portanto, uma maior
interagdo Ce-V pode ser proposta para estes catalisadores.

Apos o tratamento com vapor destas amostras, também
se observou um deslocamento dos picos para uma maior
temperatura ¢ ainda, ocorre o surgimento de um ombro
proximo a 800°C para todos os catalisadores.
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Sendo assim, mesmo utilizando um outro método de
preparo, o comportamento de redugdio continua sendo
semelhante; ou seja: o consumo de H, para o catalisador
bimetalico ¢ sempre menor que o consumo para os
catalisadores monometélicos, com e sem tratamento a
vapor.

A seguir sdo apresentados espectros de DRS dos
catalisadores V3, et5CeV3 ¢ et5CeV3tv. Estes mostram a
capacidade de redugdo com posterior oxidagio das
espécies de vanddio, na presenga ou nio de cério,
simulando o ciclo redox ao qual o catalisador é submetido
no processo de FCC.

{c)

(a)
T Y T T T T Y T
200 400 600 BOO 1000 1200 %400 1600 1600 2000
Comprimento de onda (nm)

Figura 4. Espectro de DRS do catalisador V3: (a) seco a
220°C por 1h, (b) reduzido a 550°C por 1h e depois (c)
oxidado a 550°C por [h.

A linha (a) representa a transigio por transferéncia de
carga do oxigénio para o vaniddio da espécie de VOs,
obtida apds a calcinagio a 600°C por 3 h.

Para o catalisador V3, Figura 4, é possivel verificar a
formagdo de espécies reduzidas de vanadio, devido a
intensa banda apresentada na regiio do visivel,
caracterizando transferéncias d-d.

O mais interessante, é que parte das espécies reduzidas
formadas sdo mantidas apés oxidagfo a 550°C por 1h.

No entanto, para o catalisador et5CeV3, Figura 5,
verifica-se que na regido de 400-2000 nm ndo se observam
espécies de vanadio reduzidas. Isto vai de acordo com os
resultados de TPR, pois este catalisador foi o que
apresentou maior interagio VCe, dificultando assim a
redugio do vanadio.
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Figura 5. Espectro de DRS do catalisador et5CeV3: (a)
seco a 220°C por 1h, (b) reduzido a 550°C por 1he depois
(c) oxidado a 550°C por 1h.

J4 para o catalisador er5Ce¥3tv, Figura 6, & possivel
observar espécies reduzidas de vanddio na regido do
visivel. Isto se deve ao fato de que, apés tratamento com
vapor, supdem-se que as espécies de cério dispersas na
superficie migrem para dentro da estrutura, diminuindo a
interagdo VCe. Sendo assim, o vanadic se reduz com
maior facilidade.

Nio ¢é possivel realizar uma andlise detalhada das
espécies de vanddio formadas € nem do seu grau de
polimerizagio, pois através desta técnica s6 é possivel
estudar a primeira esfera de coordenagio do vanadio {4].
Sendo assim, com auxilio da literatura é possivel supor
que o pico que aparece em torno de 800nm na Figura 4,
seja referente a V' octaédrico [4).

Tenrse ainda que os picos que aparccem em
comprimentos de onda menores que 300 nm, se devem a
espécies monoméricas [7]). Espécies oligoméricas
apresentam absorgdes deslocadas para comprimentos de
onda ligeiramente acima de 300 nm. Por outro lado,
espécies poliméricas j& apresentam uma absorgio que se
estende até 400 nm. -

i
Canclusées

A metodologia de introdugdo influencia fortemente a
capacidade de redug¢do do cério nos catalisadores.

Tanto a redugdo do vanadio, como a do cério sdo
prejudicadas quando em conjunto no catalisador. Este
efeito foi mais pronunciado no catalisador preparado por
impregnagdo a seco.

A interacdo VCe apresenta a seguinte tendéncia: foi
nula no catalisador precipitado a temperatura ambiente,
aumentou no catalisador precipitado a 90°C, e foi maior no
catalisador impregnado. Desta forma, é proposto que a
dispersdo do cério fora da rede seja maior no catalisador
impregnado, que o cério estaria trocado na rede da HUSY
no catalisador precipitado a temperatura ambiente, e que o

catalisador precipitado a 90°C conduziria a um sistema
intermedidrio, com parte do cério trocado na rede e parte
disperso na superficie da HUSY.
Um tratamento de oxidagio a 550°C ndo ¢ suficiente
. PR . TR o1
para oxidar todas as espécies reduzidas de vanddioaV™",

F(R)

T v T g T T T T
200 400 600 €00 1000 1200 1400 1600 3800 2000
Comprimante de onda {nm)

Figura 6. Espectro de DRS do catalisador et5CeV3tv:
(a) seco a 220°C por 1h, (b) reduzido a 550°C por th e
depois (c) oxidado a 550°C por th.
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Cinética de Ativacéo do Catalisador Cul/Zn0/ALO:

Marcio Nele', Heloysa M. C. Andrade”

Instituto de Quimica da UFBa
Campus Univesitario de Ondina, s/n
40.170-290 Salvador BA Brasil

e-mail: handrade@ufba.br

Resk‘uqu- Abfs:t:ractf 5

A cinética de reduglo do catalisador CuO/ZnO/ALO, por hidrogénio foi investigada isotermicamente ¢ por redugio
termoprogramada (TPR). Observowse a presenga de duas espécies de Cu’’ redutiveis por hidrogénio identificadas como
provenientes do Oxido de cobre livre ou "bulk", ¢ do cobre em fortc interagio com a alumina, possivelmente na forma de
aluminato de cobre. As energias de ativagdo para a redugdio destas espécies, determinadas por TPR e redugdo isotérmica,
foram aproximadamente 60 e 90 kJ/mol com ordem de reagfio unitdria em relago ao hid rogénio. Os resultados de redugdo
isotérmica demonstraram que a cinética de redugdo destas duas espécies ¢ melhor descrita pelo modelo do crescimento

isotropico do cristal.

The kinetics of reduction of the CuO/ZnO/ALOs catalyst by hydrogen was investigated isothermally and by
temperature programmed reduction (TPR). Two reducible Cu®” species were detected, the first one was identified as CuO
bulk and the other as Cu® strongly interacting with alumina, possibly in the form of copper aluminate, The activation
cnergies for the reduction of these two species, obtained from TPR and isothermal measurements, were 60 and 90 kl/mol,
respectively, and the reaction order in relation to hydrogen was one. The isothermal reduction data showed that the
isotropic growth model is the most appropriate to describe the reaction rate data for both Cu 2’ species.

Intredugéo

Catalisadores do tipo CuO/Zn0O/M,0, (M=Al, Cr) sio
usados em importantes processos industrais tais como
sintese de metanol, ¢ produgdo de hidrogénio [1]. Es te
sistema tem atraido um grande interesse académico na
elucidagio da ctapa de preparagio [1-3], entretanto
poucos artigos tratam da ctapa de ativacio deste
catalisador,

Naidu et alli [4] estudou, isotermicamente em aparato
termogravimétrico, a cinética de redugiio de um
catalisador comercial (CuO/ZnO/Fe,0;). A equagio de
Prout-Tompkins foi a que melhor descreveu a cinética
de reducio ¢ uma energia de ativagio de 49kJ/mol foi
encontrada para a redugfio por H,.

Sistemas modelo CuO, CuO/Zn0O e CuO/ALO; foram
utilizados para estudar a cinética de redugio do
catalisador CuQ/ZnO/ALO;. Naumov ef alli [8] obteve
curvas sigmoidais, atribuida a processos
autocataliticos, para a redugdo isotérmica com ordem de
rea¢do um para a pressio parcial de H,. Ele concluiu que
o oxido de zinco e a alumina retardam a redugdo do
oxido de cobre, no entanto o éxido de zinco acelera a

' Enderego atual: Programa de Engenharia Quimica da COPPE/UFR)

iltima etapa da redugdo. Contrariamente a Ruggeri er
alli (5} que afirma que a alumina aumenta a reatividade
do CuO, frente a reducio, pelo aumento da dispersdo do
oxido de cobre e que, apesar de aumentar a dispersio o
oxido de zinco retarda a redugdo. Bueno et alli 91
estudou a redugio de catalisadores CuO/ZnO/ALO; e
CuO/ZnO/Cry0;. Nestes sistemas o processo  de
redugdio apresentou uma energia de ativagio de até 107
kl/mol, maior do que a normalmente encontrada para o
CuO, sugerindo a formagio de espécies Cu*” estaveis.

Este trabalho tem por objetivo investigar a redugio
do  catalisador  Cu0/ZnO/AbO;  por  redughio
termoprogramada ¢ isotermicamente de modo a obter a
expressdo da taxa mais apropriada e a energia de
ativagdo da redugio.

Experimental

Os cxperimentos para a determinagio da cinética de
reducdo foram realizados em um aparato experimental
padrio para realizagio de experimentos de redugdo
termoprogra mada {6] que permite a coleta de dados de
consumo de hidrogénio durante a redugiio isotérmica ou
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niio isotérmica da amostra. A fragiio de hidrogénio na
mistura redutora foi 3% v/v.

Para estudar o processo de redugdo do catalisador
Cu0/Zn0/ALO;, escolheu-se uma amostra de razdo
atdmica CwWZn/Al=40/45/15 altamente ativa para a
reagiio de shift e ponto central do planejamento de
mistura. Esta amostra foi preparada pela OXITENO,
segundo o método apresentado em Lima et alli {7].
Amostras de sistemas modelo CuO, CuQZnO (1:1),
CuO/ALO;(3: 1), foram preparadas pelo mesmo método.

Resultados e Discussio

O consumo de hidrogénio corresponde a ctapa na
qual as ligagdes Cu-O sdo rompidas formando Atomos
de cobre. A Figura | mostra as curvas de redugdo
obtidas, admitindo-se o gds durante o aquecimento.
Este procedimento resulta em um catalisador
parcialmente reduzido (grau de redugdo @ = Ogem t=1o)
quando atinge-se a temperatura desejada para o estudo
da reagiio.

so '
ot 0]
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04 0]
o 2120° € 190’ C
62 o
o o
T o <@ w s o 0 o 2 o e s e
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o
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o o
o o 2 38 45 so 0 W @ 3 s o o

Figura 1. Redugdes [sotérmicas a  Diferentes
Temperaturas (o = grau de redugio)

A 180°C a curva de redugdo apresenta a forma
sigmoidal tipica para reagdes topoquimicas [8] ou
autocataliticas [4], especialmente para a redugio do
CuO; os trés estagios do processo (indugdo: 0 <0.<0,1,
aceleragio: 0,1 < & < 0,65 ¢ atenuagio: 0,65 < o< 1)
podem ser visualizados.

A 180°C apenas a primeira espécie de cobre,
identificada através de TPR como sendo CuO livre [6], é
reduzida. A partir de 190°C a redugdio ocorre em dois
estagios, caracterizados por diferentes coeficientes
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angulares das etapas de aceleragdo. No primeiro estagio

a espécic identificada CuO livrc’ ¢ reduzida, ¢ no
segundo estigio uma espécie de Cu™", identificada como
hipoteticamente CuAbLOy [9] ¢ lentamente reduzida. A
partir  desta temperatura perdeu-se¢  totalmente a
informagdio relativa ao periodo de indugio, pois a
conversdo inicial 0 ja era muito alta.

As reagOes topoquimicas sfio caracterizadas pela
formagdo de nicleos do produto solido {cobre metdlico)
na superficie. Arbitrariamente estes processos podem
ser divididos em dois tipos: reagio com formago de
nticleos na superficie do solido ¢ reagdes com formagio
de nicleos no seio do sélido. Baseando-se apenas em
dados de conversdo ¢ extremamente dificil determinarse
a localizagdo dos nlicleos, o que traz como
conseqiiéncias  equacBes cinéticas baseadas em
hipéteses contraditorias em relagio a formacdo dos
ndcleos serem capazes de descrever a taxa de reagio
com o tempo.

Uma descrigdo simplificada da cinética quimica de um
sistema ¢ baseada em uma equagio definindo a relagio
entre a taxa de conversdo Oe o tempo [ 10]

fI(;‘:—=k(T,b)f(ot,d) eq. 1

O termo correspondente ao modelo de Arrhenius
k(T,h) é dependente apenas da temperatura e os
pardmetros do modelo (b) s3o caracteristicas
termodindmicas do sistema investigado.

O termo cinético f,d) depende somente do grau de
conversio (®). Os parimetros do modelo (d) sio
determinados pelo modelo cinético escolhido para
descrever a reagio.

Viarias sdo as equagbes cinéticas que podem
descrever uma curva @ versus ttipo sigmoidal (Tabela

D

Tabela 1: Equagdes Capazes de Descrever uma Curvao-
t Tipo Sigmoidal

Equagio glo,d) = K(T.b)t| Ao,d) =17k(T,b)(dae/dt)

Avrami {-In(1- )] 4(1-a)(-In(1- a))¥®
Prout- Infoc (1~ & )+C a(l-o)
Tompkins

A equagio de Avrami foi derivada assumido-se
nuacleos randomicamente distribuidos, criados a uma
taxa constante durante a reagdo ¢ cujas interfaces
crescem a uma taxa constante. O pardmetro n ¢
determinado pela forma do nucleo, ou seja pela diregdo
preferencial de crescimento. Quando #=2 o nicleo tem
crescimento widimensional (aculeiforme), quando n=3
o nicleo cresce bidimensionalmente (nicleo planiforme)
e quando n=4 o nicleo cresce nas trés dimensdes
(ntcleo esferiforme) (1),

A equagdo de Prout-Tompkins foi derivada para
reagdes de decomposicdo de solidos de primeira ordem
¢ autocataliticas que ocorrem via formagio e
crescimento de niicleos na superficie e seio do material,
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As principais hipoteses envolvidas no desenvolvimento
do modelo sdo: todos os nucleos estio presentes no
inicio da reagdo ¢ o crescimento dos nicleos ¢
bidimensional [11]. Bond er alli [12] ¢ Voge et alli [13]
utilizaram com sucesso csta equagdo para descrever a
redugio do dxido de cobre.

Outras equagdes baseadas em modelos geométricos
ou de processo controlado pelo crescimento da
interface [14] podem ser utilizadas para descrever a
cinética de redugdo. Neste tipo de modelo, assume-se
que a nucleagdo ocorre rapidamente e o processo ¢
governado pelo crescimento da interface. No modelo de
crescimento reativo interfacial (“reactive interfacial
growth model”) [15] pode-sc obter as seguintes
relagGes para casos particulares:

1.Crescimento isotropico do cristal (modelo cibico

ou esférico)
Aei-(-e)” .2
ar

2.Crescimento unidimensional (modelo cilindrico ou

do paralelepipedo):
k

=t ) €q.3
a q
3.Crescimento bidimensional (quando as dimensdes
laterais sdo muito maiores que a espessura do
cristal):
kit
a

=0 eq. 4

onde k; é a constante da taxa de crescimento
interfacial, @ ¢ a menor dimensdo do cristal e t é o
tempo.

Estas equagdes podem descrever satisfatoriamente a
redugdo do 6xido de cobre em termos fenomenologicos.

Neste trabalho, escolhew-se o modelo que melhor
descreve os dados experimentais a partir da melhor
equagiio obtida por regressio linear (critério dos
minimos quadrados).

A andlise cinética serd feita inicialmente pelo método
da constante de taxa empirica (k) [15]. O maior
coeficiente angular da curva sigmoidal &.), ¢ uma
complexa fungdo da constante da taxa de germinagio
(kg) ¢ da constante da taxa & crescimento interfacial
(k;), além da pressdo (concentragio de agente redutor) ¢
temperatura do sistema:

k =f(P.T.k.k,) eq. S

Inicialmente, estudou-se o processo de redugiio para
o gas admitido durante o aquecimento. O resultado
obtido a 220°C ndo foi utilizado, pois ao atingir esta
temperatura a redugdo da primeira espécie de cu? ja
cstd em periodo desaceleratorio, ndo sendo possivel
caleular a velocidade empirica,

Utilizando o método da constante empirica da taxa de
reagdo, a energia de ativagio obtida por regressdo linear
foi de 71 kJ/mol para a redugiio do 6xido de cobre. Para
a segunda espécie redutivel presente no catalisador, a
energia de ativagdo calculada foi de 102 kl¥/mol,
significativamente maior do que a energia de ativagio
do CuQ lkvre, confirmando a estabilizag@io de parte dos
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fons Cu®* presentes no catalisador, possivelmente por
ions aluminato oriundos da espécie hipotética CuALOs.

A escolha de um modelo mecanistico dentro de um
conjunto de modelos passiveis de descrever o sistema ¢
uma parte especifica da estatistica aplicada 4
experimentagdo, conhecida como discriminacdo de
modelos, que conta com métodos proprios para selegio
do modelo mais apropriado. Neste trabalho optou-se
pela utilizacBo da abordagem tradicional em virtude da
magnitude do erro experimental na determinagio da
cinética isotérmica.

Serdo mostradas detathadamente a escolha do modelo
para as redugBes a 180°C ¢ 190°C, com o hidrogénio
adicionado durante o aquecimento. Nos outros casos
serio apresentados apenas os resultados finais. Por
motivos operacionais, o primeiro estagio da reducdo
(indugdo) ndo serda analisado, pois ndio foi possivel
obter pontos experimentais suficientes nos primeiros
instantes da reag@o.

A Figura 2 apresenta a curva de reuducio a 180°C. O
segundo estigio (aceleragfio) foi analisado utilizando as
equagdes descritas anteriormente para as duas espécies
de Cu*?. Sdo apresentados a seguir alguns resultados da
regressio (o coeficiente angular — constante da taxa- ¢
o somatorio dos quadrados dos residuos - S8, para
cada uma destas equagdes ¢ para as duas espécies de
cobre redutiveis (Tabela 2 ¢ Tabela 3).

0.24 ~
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0.15
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Figura 2: Compargdo Entre o Modelo Escolhido ¢ os
Dados Experimentais

As equagbes que melhor descreveram os dados
experimentais foram as equagdes correspondentes aos
modelos de crescimento interfacial, especialmente a
Equagdo 2 que apresentou menor somatdrio do
quadrado dos residuos. O ajuste deste modelo aos
dados experimentais pode ser avaliado na Figura 2. A
parte da curva ndo descrita pelo modelo esta
relacionado a transformagdes fisicas do sistema, como
recristalizagio ¢ aglomeracdo, de elevada complexidade
¢ que nio foram tratadas neste trabalho.

Y
10 20 30 40 50 60 70 a0 90 100
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Tabela 2: Resultados da Discriminagio de Modelos para a
Reduggo Isotérmica do Oxido de Cobre

2(0,d) = k(T bt k(T.b) S8,
o 0,01628 | 0,00098
Cin(t -0 )" 0,02135 | 0,00375
Fn(l -e ?7? 001810 | 0,00416
Fin(l - )" 6,01532 | 0,00361
T-(1~a)? 0,00929 | 0,00019
T-(l-o A 0,00647 | 0,00008
Infe /(1 - & )]+C 0,09981 [ 0,20501

Tabela 3: Resultados da Discriminagio de Modclos para
a Redugdo Isotérmica do Aluminato de Cobre

g@.@=k(T.b | k(Tb) | SS.q
a 0,00398 | 0,00033
[-In(1- )} 0,00464 | 0,00045
{-In(1 - &)]"? 0,00344 | 0,00026
-In(1- o))" 0,00272 | 0,00017
1T-(1-a)” 0,00259 | 0,00012
1-(1-o)? 0,00189 | 0,00006
Infa /(1 -« J+C | 0,01646 | 0,00627

Este mesmo procedimento foi repetido para a curva
obtida a 190°C, com o gis admitido durante o
aquecimento. Para a reducdo da espécie identificada
como o6xido de cobre, o modelo isotrépico de
crescimento do cristal também descreveu
satisfatoriamente os dados experimentais. Para a espécie
identificada como Cu?* em forte interagiio com a alumina
os mesmos modelos foram testados. Novamente a
equagio obtida do modelo isotrépico de crescimento do
cristal foi a que resultou em menor soma dos quadrados
dos residuos, indicando uma boa aderéncia dos pontos
experimentais a0 modelo. A cquagio de Avrami com
n=4 ¢ a equagio baseada no crescimento bidimensional
do cristal também descreveram satisfatoriamente os
dados experimentais, porém escolhew-se o modelo
isotropico para descrever os dados experimentais pois
este apresentou menor soma dos quadrados dos
residuos (SS.,) ¢ ja foi utilizada com sucesso para
descrever a redugio desta mesma espécie [16].
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O ajuste do modelo aos dados experimentais pode ser
avaliado na Figura 3.
0.5
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Figura 3: Compar¢do Entre o Modelo Escolhido ¢ os
Dados Experimentais

As energias de ativagdo obtidas utilizando o modelo
do crescimento isotrépico do cristal foram 65kJ/mol para
a espécie identificada como CuO livre e 92k)/mol para a
espécie CuAbOs

Estes valores de cnergia de ativagdo estdo em boa
concorddncia com a faixa de valores obtidos na
literatura para a redugdo destas duas espécies [9, 16, 17]
¢ com os valores obtidos por redugiio termoprogramada.
Estuda Nia-isotérmi

Sc a temperatura do reator aumentar linearmente com
o tempo ¢ a equagdo da taxa for escrita na forma padrio
de Arrhenius, no ponto onde a taxa de reducio ¢ mixima
tem-se:
TlC”

+IngS! = ——£—-+In£—
RT, RA

In
eq. 6

onde o subscrito m refere -s¢ ao ponto de maxima taxa de
reagdo, E ¢ a cnergia de ativagio, T¢ a temperatura, 4 ¢
o fator pré-exponencial, p a ordem de reagdo em relagio
ao hidrogéncio, ¢ a ordem de rcagdo em relagdo ao
solido e R a constante universal dos gases.

Conhecendo-se os valores de p e ¢, um grafico linear
do lado esquerdo da equagdo versus //Tn terd como
coceficiente angular E/R e coeficiente lincar In(E/RA).
Desta forma pode-sc obter os valores numéricos da
energia de ativagdo (£) ¢ do fator pré-exponencial (4).

Se for assumido que g=1 ¢ p=1, obtém-se [6] :

2
T"C"=-—€—-+1n-—- eq. 7
B RT, RA

A anilise cinética s6 foi realizada para as duas
principais espécies de cu? presentes no catalisador,
representadas por dois picos bem definidos.

O grafico apresentando a regress3o linear dos dados
obtidos a diferentes taxas de aquecimento segundo a
Equagio (9) é apresentado na Figura 4 e os pardmetros
cinéticos estimados na Tabela 4.

A anilise dos graficos dos residuos mostra que ndo
hé nenhuma tendéncia aparente nos residuos. Este
resultado indica que nd3o ha nenhuma violagdo da

in
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hipotese de normalidade do erro experimental e que o
modelo  descreve  satisfatoriamente  os  dados
experimentais.
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Figura 4; Grafico da Curva de Obtengio da Energa de
Ativagdo pelo Métode da Variagde da Taxa de
Aquecimento

‘Tabela 4: Parametros Cinéticos Estimados

oo

N Lo Primeira espécie Segunda
Parimetro cinético

de Cu?* espécie de
Cu?*
Energia de ativagio (E)? 6149 kJ/mol 86%5 kJ/mol

Fator pré-exponencial (A)] 10’ Y(mol/s) 10%1/(mol/s)

Comparando-se os dados obtidos com os da
literatura,. pode-se afirmar que o primeiro pico de
redugio (E=61£9k}/mol) corresponde a redugdo do CuO
livre (bulk), cuja energia de ativagfio varia na literatura
de 40 a 68 kJ/mol. A energia de ativagio da redugdo da
segunda espécie de Cu’" (E=8625kJ/mol) corresponde &
energia de ativagio da redugdo de ions cobre estaveis,
Bueno er alli [9] atribuem esta estabilizagio & formagio
de uma espécie hipotética CuALOy, na qual o Cu* esta
em forte interagdo com o ion aluminato.

Para verificar-se a hipétese da taxa de redugdio ser de
primeira ordem em relagio ao hidrogénio, realizou-se
experimentos adicionals com uma corrente redutora
HyN; a 5% de Hp (v/v). A equagdo utilizada para
determinar a encrgia de ativagdo global do processo de
redugdo do 6xido de cobre massico, representada por
uma reta, foi capaz de descrever o efeito da variagio da

¥ Com 95% de confianga.
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concentragio de hidrogénio. Na redugio do Cu®
estabilizado, a equagio utilizada também ¢ capaz de
descrever o efeito da variagdo da concentragio de
hidrogénio na corrente de alimentagio na faixa
estudada, indicando que a reagio ¢ de primeira ordem
em relagio ao hidrogénio para as duas espécies de cu™
Comparando-se estes resultados com a literatura
observa-se que a majoria dos autores [9, 19]
obteviveram ordem de reacio um em relagio ao
hidrogénio, na redugio do oxido de cobre livre (ou
puro). Por outro lado, nenhum trabalho determina a
ordem de reagio da redugdo do Cu®” estabilizado.

Conclusbes

O processo de redugdo do  catalisador
CuO/ZnO/ALOs ¢ melhor descrito pela cquagdo
derivada do modelo do crescimento interfacial
isotrépico. Sdo identificaveis duas espécies de Cu?,
uma de mais ficil redugdo identificada como 6xido de
cobre livre ¢ outra de redugio mais lenta, sugerindo uma
estabilizago do Cu 2* por uma outra espécie, identificada
como sendo a alumina.

A energia de ativagio calculada por redugdes
termoprogramadas ¢ redugbes isotérmicas apresentou
6tima concordancia para as duas espécies de oxido de
cobre presentes no catalisador (aproximadamente 60 ¢
90 kJ/mol). A ordem de reagio em relagdo hidrogénio foi
unitaria, Os resultados de redugio isotérmica
demonstraram que a cinética de redugdo é melhor
descrita pelo modelo do crescimento isotrépico do
cristal para as duas espécies de v
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Oxidagdo de Monéxido de Carbono em Presenca das Magnetitas
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Resumo - Abstract .

Investigou-se a atividade catalitica das magnetitas Ni,Fe,,0; (% = 0; 0,10; 0,28, 0,54) e cobalto Co,Fe;,04 (% = 0; 0,19;
0,38; 0,75) na oxidagio de CO. As magnetitas foram caracterizadas por andlise quimica, medidas de magnetizagio, DRX e
espectroscopia Mdssbauer & temperatura do ambiente. Os testes mostram que a presenga de Ni** ou Co®* na estrutura do
material tém forte efeito na atividade catalitica, promovendo a oxidagio de CO a temperaturas muito inferiores, se comparada a
magnetita nio substituida. Andlises por DRX e Massbauer dos catalisadores apos reagdio de oxidagdo de CO indicam que
enquanto a magnetita pura é convertida completamente a hematita, as magnetitas substituidas sdo convertidas para uma
mistura de maghemita e hematita. Estes resultados indicam que a presenga de Ni** ¢ Co® na magnetita estabilizam a estrutura

do tipo espinélio, desfavorecendo assim a formagdo da hematita

The activity of nickel- Ni;Fe;..Os, (xi=0; 0,10; 0,28; 0,54) and cobalt- Co,Fe;.,0;4, (%, = 0; 0,19; 0,38; 0,75) doped magnetites
on the oxidation of CO was investigated. The samples were characterized by conventional chemical analyses, saturation
magnetization measurements, XRD and by room temperature Méssbauer spectroscopy. The catalytic experiments showed the
influence of structural Ni** or Co®* in promoting the oxidation of CO at lower temperatures, compared to the pure magnetite.
XRD and Mdssbauer analyses after the oxidation of CO indicate that pure magnetite is fully converted to hematite. The doped
magnetites were converted to a mixture of maghemite and hematite. These results suggest that the spinel structure is thermally
stabilized if it contains Ni** or Co®", occurring its conversion to hematite at significantly higher temperatures.

Introdugédo

Oxidos de ferro tais como magnetita (Fe;Oy) ¢ hematita
(0-Fe,0s) tém sido usados como catalisadores, em varios
processos. Esses Oxidos apresentam  caracteristicas
semicondutoras, que sdo adequadas para reacbes em que
estejam envolvidos processos de oxidagio ou de
redugdo." 2%

Magnetitas podem ser obtidas em extensa faixa de
composi¢io quimica, com a adi¢io de um terceiro metal
(M, Fe; Oy, M =metal, em que x variade 0 a 1). A alteragio
de estequiometria acarreta mudangas significativas nas
propriedades de oxi-redugdo desses Oxidos, efeito de
grande importdncia em  catdlise, pois  permite

preestabelecer as propriedades cataliticas, de acordo com
a reac¢do de interesse.

Neste trabatho, magnetitas substituidas com Ni®
(NiFe;,0,) ou Co® (Co.Fe,,0;) foram preparadas,
caracterizadas e estudas como catalisadores na oxidagio
de monéxido de carbono. Essas magnetitas apresentam
sisterna de cristalizagdo cubico do tipo espinélio invertido,
estando os ions Fe?' no sitio octaédrico ¢ os ions Fe*
distribuidos em igual propor¢io entre os sitios
tetraédricos € octaédricos. Ni*" ¢ Co®' tendem a ocupar
preferencialmente os sitios octaédricos.”

*Endereco atual: Departamento de Quimica, Universidade Federal do Espirito Santo, 29060-900, Vitdria (ES)
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Experimental

As amostras foram sintetizadas segundo o método
proposto por Abreu Filho et al.”, baseado na sintese do
precursor, hidroxo-acetato  férrico, ¢ conversio a
magnetita, por aquecimento em atmosfera de N, a 430 °C.
As magnetitas foram caracterizadas por andlise de Fel' e
Fe total, por dicromatometria, absorgdo atoémica (Carls
Zeiss Jena AAS), medidas de magnetizagio de saturagio
5 difragio de raios-X (DRX; Rigaku Geigerflex) e
espectroscopia Mossbauer dtemperatura do ambiente.

Qs testes cataliticos foram realizados em um reator
tubular de quartzo, com 20 mg das amostras de magnetita
em fluxo de 55 mL/min de CO/O; (2:1). As anélises dos
produtos de reagio foram feitas em um cromatografo
gasoso SHIMADZU 17A.

Resultados

As formulas quimicas obtidas para as magnetitas, com
base nos dados c andlise quimica, e os valores de
magnetiza¢o sdo mostrados na Tabela 1. Verifica-se que a
magnetizagio de saturagdo diminui, 4 medida que a
concentragdo do ion dopante na estrutura cristalina
aumenta. As andlises quimicas mostram um contetido de
Fe’" constante, enquanto o de Fe*” diminui, na medida em
que o teor de Ni** ou Co®™ aumenta. Estes resultados
mostram ainda que o Co® ¢ o Ni*" substituem
preferencialmente o fon Fe**, no sitio octaédrico.

Tabela 1. Medidas de magnetizagio ¢ composi¢io quimica
das magnetitas dopadas com niquel e com cobalto.

Amostras | oJkg'' T Férmula

Mag00 92,5 Fe* 309F e 005 00204
Co019 66,6 Fe* 0P e 011Co0.19 00304
Co038 50,0 Fe*300Fe056C0038 00204
Co075 39:9 Fe’'20Fe? 02,0015 0004
Ni010 76,6 Fe®*30Fe? 537 Nigio 00404
Ni028 70,1 Fe®*10sFe? 064 Nin2s 00104
Ni054 66,3 Fe'*,03Fe? 04 Nioss 00104
= vacancia

a) Oxidagdo de CO por Magnetitas Dopadas com Niguel,

A Figura 1 mostra o efeito da temperatura, na oxidagio
de CO, em presenga das magnetitas Ni Fe,.,0s.

Observa-se que a magnetita com maior proporgdo de
niquel (Ni054) mostra atividade catalitica a partir de
100°C, chegando a conversdes de CO de 55 %, a 200 °C.

Por outro lado, os catalisadores Mag00, Ni010, Ni028 ¢
Ni054 mostram atividade catalitica somente a temperaturas
superiores a 200 °C. Acima de 300 °C, o comportamento ¢
semelhante, para todas as amnostras.

100

8
L

Conversio de CO (%)

v - ; y v v
Q 100 200 300 400 500 600
Temperatuta (‘C)

Figura 1. Efeito da temperatura na oxida¢do de CO em
presenca de Ni,Fe; O,

A Figura 2 mostra as andlises por DRX, dos
catalisadores Ni,Fe; O, antes e depois da oxidagio de
CO. Os difratogramas, antes da oxidagio de CO
apresentam reflexdes intensas, relativas aos planos (311),
(440), (220), (221), (400) e (422), mostrando a presenga da
fase espinélio bem cristalizada, para todas as amostras.

Apbs a oxidaglio de CO, os difratogramas para as
amostras Mag00 e Ni010 mostram reflexdes caracteristicas
de hematita, sugerindo a oxidago da magnetitas durante a
reagdo. Por outro lado, os DRX dos catalisadores Ni028 e
Ni054 mostram a presenga de ambas as fases, hematita ¢
espinélio (magnetita ou maghemita).

Os espectros Mdssbauer das amostras, obtidos 2
temperatura do ambiente, antes e apos oxidagdo de CO,
sdo mostrados na Figura 3. O da magnetita antes da
oxidagdo de CO ¢ constituido por dois sextetos. O sexteto
mais externo ¢ devido a Fe’* no sitio tetraédrico da
estrutura do éxido, enquanto o mais interno ¢ devido aos
jons Fe™ e Fe™, no sitio octaédrico. Observam-se
mudangas nas intensidade da linha de ressondncia dos
sitios tetraédricos e octaédricos, de coordenagio do ferro,
devido 2 incorporagio progressiva do niquel & rede
cristalina das magnetitas, ao longo da série. A partir dos
ajustes dos espectros, foram calculados os parimetros
Madssbauer, mostrados nas Tabelas 2 e 3, que permitem
identificar as fases 6xido de ferro presentes.
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antes da oxidagio do CO ap6s a oxidacdo do CO
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Figura 2. Difratogramas de raios X das amostras de
magnetita, Ni,Fe; Oy, antes e apds oxidagdo de CO (Padrio
interno = NaCl, Mg = magnetita, Mh = Maghemita, Hm =
hematita).
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Figura 3. Espectros Mossbauer, & temperatura do
ambiente, das amostras de magnetitas, Ni,Fe; Oy, antes e
apds oxidagdo de CO.
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Os valores dos pardmetros Mdissbauer deduzidos
destes espectros, especificamente, campo hiperfino,
deslocamento isomérico ¢ deslocamento quadrupolar,
antes da oxidag¢do de CO, corroboram os resultados de
DRX, confirmando a presenga de apenas uma fase, a
magnetita.

Os espectros Massbauer das amostras, ap6s a oxidagio
de CO, indicam que apenas a magnetita pura é totalmente
convertida para hematita, ao passo que as amostras
dopadas com niquel Ni010, Ni028 e Ni054 sdo convertidas
para maghemita/hematita, nas propor¢des 89/11, 79/21 ¢
48/52, respectivamente (Tabela 3).

Tabela 2. Pardmetros MOssbauer para as magnetitas
dopadas, NiFe;.,04, dtemperatura do ambiente, antes da
oxidagdo de CO.

‘Tabela 3. Pardmetros Mé&ssbauer para as magnetitas
dopadas com NiFey.,04, & temperatura do ambiente, apés a
oxidagdo de CO.

Amostr| Sitio | By/T | Fmms? | 2g/mms” | AR
a

Mag00 Hm 51,5 0,37 -0,20 100
Ni010 Hm 51,5 0,37 -0,21 89
Mh 49,1 0,33 -0,01 1t

Ni028 Hm 51,6 0,37 -0,19 79
Mh 49,0 0,31 -0,01 21

Ni054 Hm 51,6 0,37 -0,18 48
Mh 49,0 0,30 -0,01 52

Amostra | Sitio | By/T | #mms” | 2gg/mms” | AR

Mag00 | [Fe] | 49,2 0,28 -0,01 36

{Fe¥"} | 462 0,66 0,01 64

Ni010 [Fe*'] | 492 0,26 -0,03 47

{Fe***} | 46,5 0,69 0,01 53

Ni028 (Fe*'] | 493 0,28 -0,02 52

{Fe%*y | 47,1 0,70 0,01 48

Ni054 [Fe>] | 493 0,28 0,02 53

{Fe¥) | 472 0,69 0,02 47
Parametros Mossbauer (298 K); § = deslocamento isomérico,

relativo ao aFe; Zq = deslocamento quadrupolar; By = campo
hiperfino; AR = area relativa; [ ] e { }, sitios tetraédricos e
octaédricos, respectivamente.

A distingio entre maghemita e hematita, pela
espectroscopia Mossbauer, & possivel através da analise
dos subespectros de Fe’*. No caso da maghemita pura, o
Fe*" nos sitios tetraédricos e octaédricos sdo praticamente
coincidentes, a temperatura do ambiente, dando origem
assim a espectros Mossbauer aparentemente de um tnico
sexteto, com raias largas. O espectro Mossbauer da
hematita também apresenta um tnico sexteto de Fe'
porém com campo hiperfino maior (51,6 tesla) que o
equivalente, da maghemita (49,0 tesla)®

600

b)  Oxidagdo de CO em presenga de Magnetitas dopadas
com Cobalto.

Os resultados encontrados para as magnetitas  Co,Fe;.
0 foram semelhantes aos encontrados para as Ni Fe,.,Oq.
A Figura 4 mostra o efeito da temperatura na oxidagio de
CO, em presenga de Co, Fe, 04 Para a magnetita com
maior propor¢do de cobalto (Co075), observa-se aumento
significativo na oxidagiio de CO, a temperaturas superiores
a 100 °C, enquanto que para amostras Co019, Co038 ¢
Co0735, a conversiio de CO inicia-se apenas a temperaturas
superiores a 200 °C. Acima de 300 °C, o comportamento é
semelhantes, para todas as amostras.

100

Conversdo de CO (%)

T T Y T Y 7 T

Temperature (C)

Figura 4. Efeito da temperatura na oxidag¢io de CO em
presenga de Co,Fe; 04

A Figura 5 mostra os DRX dos catalisadores Co,Fe; O,
antes ¢ depois da oxidagiio de CO. Os difratogramas, antes
da oxidagio de CO, revelaram a existéncia de reflexdes
intensas devidas & fase espinélio em todas a amostras.
Apos a oxidagio de CO, os difratogramas mostraram
reflexdes caracteristicas de hematita, para a amostra pura

(Mag00) e menos dopada com cobalto (Co010), enquanto
que para as amostras Ni028 ¢ Ni054, além da hematita a
existéncia de uma fase espinélio podendo ser a maghemita
ou magnetita.

Os espectros (Figura 6) e os pardmetros Méssbauer
(Tabela 4) evidenciaram que as amostras, antes da
oxidagio de CO, tém apenas uma fase, a magnetita.
QObserva-se mudangas nas intensidades das linhas de
ressondncia dos sitios tetraédricos e octaédricos, de
coordenagio do ferro, devidas Aincorporagdo do cobalto 4
rede cristalina das magnetitas ao longo da série.

aates da oxidagdo do CO zpés a oxidacho de CO
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Figura 5. Difratogramas de raios X das amostras de
magnetitas  Co,Fe;,04, apds oxidagdio de CO (Padrio
interno = NaCl, Mg = magnetita, mh = Maghemita, Hm =
hematita).

Os espectros Mossbauer das amostras, ap6s a oxidagio
de CO, indicam que apenas a magnetita pura foi totalmente
convertida para hematita, ao passo que as dopadas
cobalto Co019, Co038 ¢ Co075, foram convertidas para
maghemita/hematita nas propor¢Ges 87/13, 59/41 e 40/60,
respectivamente (Tabela 5).
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Figura 6. Espectros Mossbauer das amostras de
magnetitas Co,Fe;. Oy, antes ¢ apos oxidagdo de CO.

Tabela 4. Parametros Mdssbauer para a magnetita
dopadas, CoFe;,0;,, & temperatura do ambiente, antes da
oxidagdo de CO.

Tabela 5. Pardmetros Mossbauer para a magnetita
dopadas, CoFe;,04 & temperatura do ambiente, apos a
oxidagfio de CO.

- » » Co®" na estrutura do material tém forte efeito na atividade
Am;S" Sitic | Byd/T | ¥mms™ | 2eg/mms AR catalitica, promovendo a oxidagio de CO a temperaturas
muito inferiores, comparadas & magnetita ndo substituida.
Mag00 | [Fe™] | 492 028 0,00 36 Anélxscs por DI}X [ Més.sba}uer dos catalisadores apos
reagio de oxidagio de CO indicam que durante a reagio as
(Fe¥27y | 462 0,66 0,01 64 magnetitas sio oxidadas a maghemita §Fe,O,) que é
posteriormente convertida a hematita (a-Fe,0s), de acordo
Co019 | [Fe*'} | 49,3 0,24 -0,04 45 com o seguintes processos:
{Fe®*} | 47,1 | 0,68 0.01 54 2 Fe;0,+ 0,50, — 3 v-Fe,05 Equagio !
3+
Co038 | ([Fe’'}] | 493 0,26 -0,03 50 y-Fe,0, — at-Fe,0y Equagdo 2
Fe?™y 1 472 | 07 :

{ ! 70 0.02 30 Estes dados mostram ainda que, enquanto a magnetita
Co075 (Fe"] o1 027 0,02 53 pura e. conver.ud'a co-mpletamer?te a hemgtlta, as
magnetitas substituidas sdo convertidas a uma mistura de
(Fe?y | 414 | 069 0,03 47 maghemita ¢ hematita ¢ que a presenca de Ni*' e Co™
estabiliza  termicamente  a  estrutura  espinélio,
desfavorecendo a formagio da hematita. Estudos com a
magnetita Mn,Fe,..0; mostram que, no processo de
oxidagio, a magnetita é convertida para maghemita, com o
mamganés ainda na estrutura espinélio. A temperaturas
maiores a maghemita ¢ convertida a hematita, com a

expulsdo do manganés da estrutura do oxido’.
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Amostr| Sitio | By/T | &mms? | 2e/mms™| AR
a
Mag00 Hm 51,5 0,37 -0,20 100
Co019 Hm 51,6 0,37 -0,20 87
Mh 49,0 0,32 -0,01 i3
Co038 Hm 51,6 0,37 -0,20 59
Mh 49,0 0,32 -0,02 41
Co075 Hm 51,5 0,37 -0,17 40
Mh 490 0,30 -0,01 60
Discusséo

Os resultados de DRX e de espectroscopia
Mdssbauer das amostras, antes da oxidagdo de CO,
sugerem a presenga da fase cristalina pura de magnetita
onde os ions Ni” ¢ Co™ estio substituindo
exclusivamente os ions Fe'? nos sitios octaédricos. Os
testes cataliticos mostram que a presenca de Ni* e de

Resultados de analises TG (termogravimetria) ¢ DSC
(calorimetria diferencial de varredura) (nilo apresentados
neste trabalho) mostram que a oxidagdo das magnetitas
Mg00, Ni010, Ni028, Co019 e Co038 para maghemitas
comecam a OCOFTEr na temperatura de 100°C. Por outro
lado, as magnetitas mais ativas para a oxidagio de CO,
Ni054 ¢ Co075, somente sdo oxidadas a maghemitas a
temperaturas  supcriores a 200 °C. Estes resultados
sugerem que a fase ativa a baixas temp eraturas (T<200°C)
para a oxidag@o de CO ¢ a magnetita, que existe apenas
para as amostras Ni054 e Co075. As outras amostras, ndo
mostram conversio de CO a temperaturas abaixo de 200°C,
provavelmente porque nesta faixa de temperatura estd
ocorrendo oxidagiio da magnetita, que leva a um consumo
de oxigénio preferencial, desfavorecendo a oxidagio do
mondxido de carbono. Além disso, resultados da
literatura® mostrtam a seguinte ordem de atividade
catalitica na oxidagdo de CO para os oxidos de ferro
magnetita > maghemita = hematita.

Conclusées

A presenca de niquel ou cobalto na estrutura da
magnetita aumenta significativamente a oxidagdo de CO,
especialmente a baixas temperaturas. Esse aumento de
atividade catalitica estd relacionado com a estabilizagio
térmica da magnetita, em presenga de Ni¥" ou Co™
estrutural, que ¢ a fase mais ativa para a oxidagdo de
mondxido de carbono.
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Oxidacdo total do benzenoc em catalisadores V,05/ALO; e
PdIV,05/Al,0Os.

Renata S.G. Ferreira’, Paulo G.Pries de Oliveira' e Fabio B.Noronha'*

'Laboratério de Catdlise, Instituto Nacional de Tecnologia.
email: bellox@int.gov.br

A oxidagdo total do benzeno foi realizada em catalisadores V,05/AL,O, e Pd/V,04/AL,0; contendo diferentes teores de dxido
de vanadio. No caso dos precursores V;0s/ALO;, andlises de DRS dos precursores calcinados e apds a reaglio revelaram a
presena de diferentes @pécies de vanadio. As amostras calcinadas apresentaram espécies de V' em coordenagio
tetraédrica e octaédrica. Apés a reagdo, o precursor 5%V/ALO; exibia apenas espécies de V* enquanto que o precursor
20%V/ALO; apresentava, também, espécies de V' em simetria octaédrica. Os catalisadores contendo uma maior fragio de V¥
foram os mais ativos na rea¢do de oxidagio do benzeno. Nos sistemas Pd/V/ALO,, os catalisadores contendo maiores teores
de vanadio apresentaram menores valores de dispersdo do palddio e maiores valores de taxa de reagdo de oxidagfio do
benzeno. Neste caso, dois efeitos influenciam a reacgio: (i) a adi¢io do Pd promove a redugio do 6xido de vanadio,
favorecendo a presenga de uma maior fragiio de espécies de V** nos catalisadores contendo maiores teores de vanadio; (ii) um
efeito do tamanho de particula do paladio na reagiio de oxidagio do benzeno.

The complete benzene oxidation was studied on V,Os/ALO; and Pd/V,04/AL0; catalysts containing different vanadium
oxide content. In the case of V,05/ALO; samples, DRS analyses of both the calcined precursors and the samples after reaction
showed the presence of different vanadium species. The calcined samples exhibited V* in tetrahedral and octahedral
symmetries. After reaction, 5%V/ALO; catalyst showed only V* species whereas an important fraction of vanadium was
present as V' on the 20%V/ALO; catalyst. The catalysts containing high vanadium content were more active suggesting that
a high amount of V' is responsible for the higher activity on the total benzene oxidation. The Pd/V,04/ALO, catalysts
containing high vanadium content presented lower palladium dispersion and higher benzene oxidation reaction rates. Two
effects played a role on the reaction: (i) the palladium addition promoted the vanadium oxide reduction, which favored the
presence of a higher fraction of V** species on the samples with high vanadium content; (ii) the palladium particle size effect.

Introdugao Lahousse et al® compararam a performance dos

Os compostos orginicos volateis (VOCs) constituem
um dos principais contribuintes para a poluigdo
atmosférica’. As legislagbes ambientais cada vez mais
rigorosas tém levado a uma necessidade do controle das
emissdes de VOCs??, A oxidagdio catalitica ¢ uma das
tecnologias de controle das emissbes de VOCs. A
oxidagao total oferece vérias vantagens tais como mais
baixas temperaturas de operagdo e menor formagio de
NO,*

O benzeno é um composto orginico volatii (VOC)
bastante utilizado em indistrias quimicas e petroquimicas.
Diferentes catalisadores tém sido usados na oxidagio total
do benzeno tais como dxidos de metais, metais nobres
suportados e combinagdes dos dois 574,
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catalisadores MnO, e PVTIO, na oxidagiio total de
diferentes VOCs. O benzeno foi oxidado em mais baixas
temperaturas no catalisador a base de metal nobre
suportado em oxido de titdnio. Pinto’ realizou a reagiio de
oxidagdo do benzeno em catalisadores de Pd/ALO, com
diferentes tamanhos de particula. O comportamento
catalitico observado foi atribuido a presenga de diferentes
espécies de 6xido de palddio. O catalisador com menor
dispersfio apresentou maior atividade devido a existéncia
de particulas de PdO méssico. Vassileva et al.® estudaram
o comportamento de catalisadores 0,5% Pd/ALO;,
30%V,04/AL0; e 0,5%Pd/30%V,04/AL0O; na oxidagdo
total do benzeno. Enquanto os catalisadores
monometalicos apresentavam baixas conversdes a 250°C,
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o catalisador Pd/30%V,0¢/ ALO; mostrou conversdes bem
superiores. O mesmo comportamento foi observado
durante a reagio a 400°C. Estes resultados foram
atribuidos ao efeito do paladio na modificagio do estado
de oxidagio dos atomos de vanadio. Os autores
propuseram um mecanismo redox para explicar os
resultados observados.

O objetivo deste trabalho ¢ estudar o efeito da adigdo
do paladio em catalisadores de V,0/ALO,, contendo
diferentes teores de vanadio, na reagio de oxidagdo total
do benzeno. Ele permitird determinar, de forma clara, o
papel do paladio ¢ do 6xido de vanidio nesta reagdo.

Experimental

Preparo dos Catalisadores.

A alumina (Engelhard AL-3916P) foi previamente
calcinada a 823K, por 16 h. Os catalisadores contendo
vanadio foram preparados pela impregnagio umida da
alumina com uma solug@o aquosa contendo o teor
adequado do sal precursor (metavanadato de aménia,
Baker Analyzed). Depois, foi realizada a secagem a vécuo,
em rotavapor, a 353K ¢ em estufa, a 373K, por 16h, seguida
de calcinagio sob fluxo de ar, a 773K (taxa de 5K/min), por
2h. Os catalisadores Pd/ALQO; ¢ Pd/V,04/ALO; foram
preparados através da impregnagio seca da ALO; e dos
precursores V;0y/Al,0y com uma solugdio 4cida contendo
o cloreto de paladio (PdCl,) como sal precursor. Apés a
secagem a 373K, por 16h, foi realizada a calcinagiio sob
fluxo de ar a 773K, por 2h. Foram preparados catalisadores
contendo 1% em peso de palddio ¢ diferentes teores de
vanadio (5, 10 ¢ 20% em peso de vanadio).

Caracterizagdo dos Catalisadores

DRS

As analises de espectroscopia por reflectancia difusa
(DRS) das amostras de vanadio suportado foram
realizadas na faixa d¢ 200-2000 nm, ecm um aparclho Cary
5E, equipado com um acessorio de reflectincia difusa
(Harrick). A alumina foi utilizada como referéncia. Anlises
de DRS dos catalisadores 5% V/ALO; e 20% V/ALO, apds
a reagfio também foram realizadas. Neste caso, a amostra
foi reduzida sob hidrogénio puro a 773K, por lh, ¢ a
reagdo foi realizada a 573K, por 3h, utilizando uma mistura
contendo ar e benzeno (AGA, 482 ppm de benzeno). Em
seguida, os catalisadores foram expostos ao ar antes das
medidas de DRS.

Quimissorgdo de H,

As medidas de quimissor¢do de H, foram realizadas em
um aparclho ASAP 2000C (Micromeritics). Antes da
redugio, os catalisadores eram secos a 423K, por 30 min.
e, em seguida, foram reduzidos a 773K (SK/min), sob fluxo
de hidrogénio puro (30 cm’min). Apés a redugdo, era
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realizado vacuo na temperatura de redugdo, por lh, e
resfriamento até a temperatura de adsorgiio. A adsorgdo
irreversivel era determinada através do método da dupla
isoterma para hidrogénio (a 423K) de acordo com o
método de Benson et al.’.

Oxidagdo do Benzeno

A oxidag#o do benzeno foi realizada em um micro reator
de vidro, a pressio atmosférica. Foi utilizada uma mistura
contendo 482 ppm de benzeno em ar (AGA) e uma
velocidade espacial de 30000h™'. Apos redugdo com H
puro a 773 K (10 K/min), a mistura reacional era, entdo,
introduzida no reator a partir de 300 K, obtendo-se pontos
até conversio completa. A anélise da mistura efluente foi
feita, em linha, em um cromatdgrafo de ionizagiio de chama
equipado com uma coluna Carbowax 20M sobre
Chromosorb W e em umcromatégrafo de condutividade
térmica contendo uma peneira molecular ¢ uma coluna
Porapak QS.

Resultados

Na Figura | sfo apresentados os espectros de DRS dos
precursores 5%V/ALO; e 20%V/ALO, calcinados e ap6s a
reagio.

O espectro do precursor 5%V/ALO; calcinado mostrou
uma banda de transferéncia de carga em torno de 294 nme
um ombro em 371nm. O aumento do teor de vanadio
provocou um deslocamento destas bandas para maiores
comprimentos de onda. Assim, o precursor 20%V/ALO;
apresentou uma banda em 329 nm ¢ um ombro em 429 nm.
O espectro de DRS do catalisador S%V/ALO; sob
condigdes de reagiio ¢ muito semelhante ao da amostra
calcinada, mostrando uma banda de transferéncia de carga
em 300 nm. Ja o espectro do catalisador 20%V/ALO; apos
a reagio apresentou, além da banda de transferéncia de
carga a 327nm, uma nova banda larga, em tomo de 800nm.

Os resultados de conversio do benzeno em fungdo da
temperatura de reagdo das amostras V/ALO, sio
apresentadas na Figura 2. Pode-se notar que a amostra
20%V/ALO, foi a mais ativa em todas as faixas de
temperaturas, alcangando conversio completa em 673K.
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Figura 1. Espectros de DRS dos precursores 5%V/ALO; ¢
20%V/ALO; apds a reag@o a 573Kpor 3h.
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Figura 2. Curvas de conversio do benzeno versus
temperatura de reagdo nos catalisadores (@) 5%V/ALO;;
(A) 10%V/AKOy; () 20%V/AKO, >

A seguinte ordem de atividade foi observada: 20%V/ALO,
> 10%V/ALO, > 5%V/ALO,. E importante ressaltar que
CO, foi o unico produto formado. Visando uma
compara¢do do comportamento catalitico dos diferentes
catalisadores, as taxas de reagdo foram calculadas a baixas
conversdes (525K) (Tabela 1). O aumento do teor de
vanddio levou a um aumento da taxa da reagdo.

Tabela 1. Conversdo e taxa da reagdo de oxidagio total do
bgnzeno a 525K das amostras V/ALO; contendo
diferentes teores de vanadio.

Catalisadores Conversio Taxa x 10°°
(%) (gmol/gy/min
)
5%V/ALO; 6 2,9
10%V/ALO, 10 4,2
20%V/ALO; 12 58
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Figura 3. Curvas de conversio do benzeno versus
temperatura de reagdo nos catalisadores (m) Pd/ALO;;

5 (@)
Pd/5%V/ALOy; (A) Pd/10%V/ALOy; (W) Pd/20%V/ALO,.

A Figura 3 apresenta as curvas de conversio do
benzeno versus temperatura de reagio dos catalisadores
Pd/V/ALO;. A adigdo de V provocou um aumento da
conversio. Além disso, os catalisadores a base de paladio
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foram bem mais ativos do que 0s catalisadores contendo
apenas vanadio. A Tabela 2 apresenta os dados de taxa da
reagio de oxidagio do benzeno calculada a 450K, Esta
temperatura foi escolhida por corresponder a uma regido
de baixa conversio, permitindo considerar o reator
diferencial. Além disto, na literatura existem dados de taxa
da reagdo de oxidag@o do benzeno nesta temperatura, o
gue permitc comparar  0$ nossos resultados. Os
catalisadores contendo  altos  teores de  vanadio
apresentaram maiores valores de taxa da reagdo.

Tabela 2. Dispersio calculada a partir da quimissorgio de
H,, taxa da reagio ¢ TOF da oxidagio total do benzeno a
449K em catalisadores Pd/V/ALO;

Catalisadorcs | Dispersao | Taxax 107 TOF x 10°
(%) | (gmol/ges/min) (s
Pd/ALON-TT3 40 2,0 0,9
Pd/5%V/ALO; 25 57 58
Pd/10%V/ALO; 18 13,2 13,1
Pd/20%V/ALO; I 10,5 16,6
L

A Tabela 2 apresenta, também, a dispersio, calculada a
partir das medidas de quimissor¢do de H, dos
catalisadores a base de paladio, ¢ a atividade intrinseca
{TOF). O aumento do teor de vaniadio levou a uma
diminuicio da dispersio e a um aumento do TOF.

Discusséo

Catalisadores V/IALO;

De acordo com a literatura'®, a banda em torno de 300
am & caracteristica de espécies V' com estrutura
tetraédrica enquanto que a banda em torno de 420-480 nm
corresponde a  cspécies V**  policondensadas em
configuragio octaédrica. As transi¢des dd do V' em
simetria octaédrica distorcida dariam duas bandas largas
em 625 ¢ 770 nm. Portanto, os resultados de DRS das
amostras V/ALO, calcinadas revelam a presenga de
espécies de V¥ com diferentes graus de condensagiio em
configuragiio tetraédrica ¢ octaédrica. O aumento do teor
de vanadio levou ao aparecimento de estruturas
octaédricas de V¥*. Na amostra 20%V/ AL,Q;, a banda em
429 nm indicaria a formagdo de particulas de V;0s
cristalino.

O deslocamento da posicio das bandas estaria
relacionado a fatores como o grau de condensagio ou a
dispersao das espécies’ >, Ferreira et al." determinaram
o grau de condensagio do vanadio destas amostras
V/IALO,. Foi observado um aumento do grau de
condensac¢io com o aumento do teor de vanddio, o que
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esta de acordo com resultados da literatura”. Logo, ©
deslocamento observado das bandas poderia  ser
atribuido @ um aumento do grau de polimerizagio das
espécies de  vanadio suportadas. Mo  catalisador
5%V/IALO; ja seria notado um inicio de polimerizagio,
através da presenca de vanadatos lineares. O aumento do
teor de vanadio levaria a formagio de cristalitos de V,0s,
como pode ser constatado pelo elevado grau de
condensagdo no precursor 20%V/ALO;. Estes resultados
estio de acordo com as analises de RMN e de DRX'.

Apés o teste catalitico, uma fracio significativa do
vanadio se encontra presenie como V" no catalisador
contendo D% de vanadio, como pode ser visto pelo
aparecimento da banda em torno de 800 nm. Por outro
lado, a banda correspondente ao V" nfio foi mais
observada no catalisador 5%V/ALO; E importante
ressaltar que o catalisador com maior quantidade de W
apresentou a maior atividade na oxidagio do benzeno.

Eon et al'® estudaram a influéncia do grau de
condensacio do vanadio nas propriedades cataliticas de
xidos de vanadio suportados em alumina na reagéio de
desidrogenagio oxidativa do propano. Os resultados
cataliticos revelaram que a diminuigéo do teor de vanidio
levou a um aumento da seletividade para formago de
C3H, ¢ uma diminui¢do da seletividade para CO,. Anélises
de DRS dos catalisadores apds a rea¢do mostraram uma
maior fragdo de V¥ nos catalisadores contendo altos
teores de vanadio. Portanto, pode-se estabelecer uma
correlagio entre a seletividade para formagio de CO, e a
natureza das espécies de vanadio, Ou seja, o catalisador
mais seletivo para a formagdo de CO, foi aquele que
apresentou uma maior fragdo de espécies de V*.

Logo, podemos sugerir que 0 mesmo tipo de sitio ativo
para a formagdo de CO; esteja presente em nossos
catalisadores para a oxidagdo total do benzeno. Na
realidade, nossos resultados de DRS e de teste catalitico
estio de acordo com eta proposta. Os catalisadores
contendo maior fragio de espécies V' foram os mais
ativos para a oxidagdo do benzeno a CQ,. Esta maior
quantidade de espécies V}* geria devido a presenca de
uma espécie polimérica semelhante ao V,Os méssico, que
seria mais dificil de ser reduzido a V",

Catalisadores Pd/V/ALO;

A partir da comparagio dos dados de atividade das
Tabelas 1 e 2, nota-se que os catalisadores a base de Pd
sio muito mais ativos do que os catalisadores V/IALO;,
sendo esta diferenca mais significativa nos catalisadores
contendo mais altos teores de vanadio. Além disto,
observa-se que as taxas dos catalisadores Pd/V/ALO, ndo
correspondem 2 simples adigdo das taxas dos
catalisadores monometalicos.

Na realidade, a adi¢io do paladio provocou uma forte
modificacio na distribuicdo das espécies de vanddio
presentes no precursor V/ALO; contendo baixo teor de
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vanadio, levando ao aparecimento de espécies poliméricas
octaédricas' No precursor contendo maior teor de
vanadio, a presenga do palddio ndo alterou a natureza das
espécies de vanddio, verificando-se, também, apenas a
existéncia de espécies poliméricas superficiais ou espécies
octaédricas do tipo V,05 massico.

Além disso, a presenga do palddio nos precursores
V/ALO; também promoveu bastante a redugio do oxido
de vanadio, como observado através das andlises de
TPRY. Logo, os resultados de RMN e de TPR sugerem a
existéneia de uma forte interagdo entre o paladio ¢ o
vanadio nestes catalisadores Pd/V/ALO;.

Ciélculos do grau de redugio a partir dos perfis de TPR
revelaram a presen¢a de uma maior quantidade de
espécies V' nos catalisadores Pd/V/ALO; contendo 10 e
20% em peso de vanadio'®. Como visto anteriormente nos
sistemas V/ALO,, a atividade estaria relacionada a
presenca de uma maior fragdo de espécies V. Logo, a
maior atividade dos catalisadores Pd/V/ALO; contendo
maior teor de vanadio poderia ser atribuida a maior
quantidade de espécies V.

Vassileva et al® reportaram um efeito promotor da
adi¢io de 0,5% de Pd a um catalisador 30%V,04/ALO;.
Estes resultados foram atribuidos a modificagdo do estado
de oxidagdo dos dtomos de vanddio pelo palddio. Os
autores propuseram um mecanismo redox para explicar os
resultados observados. Este mecanismo envolveria (i) a
oxidagio do V" a V** ¢ do Pd® a Pd”" pelo oxigénio ; (ii)
redugdo de V" a V** e do Pd** a Pd® pelo hidrocarboneto.
O ion V?" ¢ relativamente estivel e dificilmente participaria
do processo catalitico.

Entretanto, é importante considerar, também, o papel do
proprio palddio na reagio. Na literatura, existe uma
controvérsia com relagdo a existéneia de um efeito do
tamanho de particula do palddio na conversiio do
benzeno®'. Papafthimiou et al’ estudaram o efeito da
dispersio metdlica na atividade intrinseca da oxidagdo do
benzeno em catalisadores de PYALO, e Pd/ALO;. No caso
dos catalisadores PYALO; o TOF da oxidagio do benzeno
aumentou significativamente com o crescimento do
tamanho de particula, variando de 1,5x107 s*' (D=100%)
até 5,0x102 57! (D=2%). Por outro lado, o TOF da oxidagio
do benzeno a 453K foi independente da dispersdo nos
catalisadores Pd/AL,O;, ficando entre 1-2x107 5! (D entre 4
e 100%).

Pinto et al’ observaram um aumento da atividade
intrinseca com a diminuigdo da dispersio dos
catalisadores  Pd/ALO; calcinados a  diferentes
temperaturas. Este efeito do tamanho de particula na
oxida¢io do benzeno estaria relacionado a natureza das
espécies de oxido de paladdio presentes e a for¢a da
ligagio Pd-O. Anilises de DRS e de XPS revelaram a
presenca de uma maior quantidade de espécies PdO nos
catalisadores menos dispersos que seriam mais ativas na
oxidagdo total do benzeno.
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Desde que na faixa entre 300-500K a atividade dos
catalisadores V/ALO; foi praticamente nula, foram
calculadas a taxa da reacdo de oxidagdo do benzeno ¢ o
TOF a 450K dos catalisadores Pd/V/ALO;, levando em
conta os resultados de dispersdo obtidos a partir da
quimissor¢io de hidrogénio (Tabela 2). Os resultados
obtidos sdo apresentados na Tabela 2. Nota-se que o
aumento da dispersio provocou uma diminuigio do TOF.
Na Figura 4 sdo comparados os resultados de TOF da
oxidagdo do benzeno deste trabalho e de dados da
literatura’.
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Figura 4..Atividade intrinseca (TOF) da reagiio de oxidagio
total do benzeno dos catalisadores deste trabalho:(m)
Pd/ALOy (@) PA/5%VIALOy (&) PA/10%VIALO; (9)
Pd/20%V/ALO;; e da referéncia 7: (O) Pd/ALO; (Alumina
Engelhard) calcinado 873K; (&) Pd/ALO; (Alumina
Degussa) calcinado 773K; (¢) Pd/ALO; (Alumina
Engelhard) calcinado 1073K.

Os valores do TOF dos catalisadores Pd/V/ALO, estio
de acordo com o comportamento dos catalisadores de Pd
puro suportados em alumina na reagdo de oxidagdo total
do benzeno. Logo, os resultados obtidos sugerem,
também, a existéncia de um efeito do tamanho de particula
do paladio na oxidagio completa do benzeno nestes
catalisad G. Parkinson, Chemical Eng., 1991, julho,
37.ores.
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Conclusbes

Os resultados da oxidagdo total do benzeno em
catalisadores V/ALO; sugerem que a atividade catalitica
esta correlacionada com o teor de vanddio. Os
catalisadores contendo mais alta concentragio de vanadio
foram mais ativos indicando que uma maior fragio de V**
seja responsavel pela maior atividade catalitica na
oxidagdo total do benzeno.

No caso do sistema Pd/V/ALOs, a adigio do palddio
promove a redugdo do oxido ¢ vanddio. Uma maior
quantidade de V** foi observada nos catalisadores
contendo maiores teores de vanadio, que foram os mais
ativos. Além disto, também & observado um efeite do
tamanho de particula do paladio. Os catalisadores
contendo  maiores  concentragdes de  vanadio
apresentaram maiores tamanhos de particulas do paladio o
que também colaborou para a maior atividade na oxidagio
do benzeno.
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Resumo - Abstract

Os éxidos de ferro sio amplamente empregados como catalisadores industriais, como resultado das suas propriedades
quimicas ¢ seu baixo custo. Neste trabalho, foi avaliado o emprego do ilcool polivinilico (PVOH) na preparagio de 6xidos de
ferro, visando & obtengio de catalisadores para a conversdo de mondxido a diéxide de carbono a altas temperaturas (reacio de
HTS, High Temperature Shift). Esta reagdo ¢ uma importante etapa na produgdo industrial de hidrogénio de alta pureza e na
purificagdo de correntes gasosas. Observou-se que a presenga do polimero leva a produgiio de sélidos mais porosos e com
menores dreas especificas, sugerindo um crescimento de particulas, como consequencia do calor liberado na queima do
polimero. Em concentragdes acima de 1% de PVOH, h& um decréscimo na atividade por drea, indicando que esse composto
causa uma modificagdo na natureza dos sitios atives. A presenga do polimero aumenta a resisténcia do material aredugdo e a
estabilidade da drea nas condicSes da reagio. Combinando-se esses dois efeito, pode-se evitar a desativagio do catalisador
por sinterizagio ou redugio da fase ativa (magnetita), observada nos processos industriais.

Iron oxides ae widely used as industrial catalysts, as a result of their chemical properties and low cost. The use of
palyvinyl alcohol (PVOH) in the preparation of iron oxides was studied in this work in order to obtain catalysts to the
conversion of carbon monoxide to carbon dioxide at high temperatures (HTS reaction, High Temperature Shift). This reaction
is an important step in the industrial production of high purity hydrogen and in the purification of gaseous streams. It was
observed that the presence of the polymer leads to the production of more porous solids with lower surface areas, suggesting
a growing of the particles, as a consequence of the heat evolved in the polymer burning. In concentrations above 1% of
PVOH, there is a decrease in the activity per area, indicating that this compound causes a change in the nature of the active
sites. The presence of the polymer increases the resistance of the material against reduction and increases the stability of the
area in the reaction conditions. By combining these effects one can avoid the catalyst deactivation by sintering or the
reduction of the active phase (magnetite) noted in industrial processes.

Introducéo A conversio de mondxido a didxido de carbono, em

presenca de vapor d’agua [5], ¢ usada para maximizar a
produgio de hidrogénio e diminuir o nivel de monoxido de
carbono, em correntes gasosas resultantes de reforma do
gés natural. A reagdo constitui uma importante etapa de
muitos processos industriais, tais como a sintese da

Devido & suas propriedades quimicas, assim como ao
seu baixo custo, os oxidos de ferro sdo amplamente
empregados como catalisadores industriais. Eles sio
utilizados comercialmente numa grande variedade de
reacdes quimicas tais como: sintese da aménia, conversio
do monéxido a dioxido de carbono a altas temperaturas [1], ambnia e 2 geragdo de hidrogénio de alta pureza [6].
reacdo de Fischer-Tropsch [2], desidrogenagdo oxidativa Nas plantas modemas de  sintese da ambnia, o
do buteno a butadieno, desidrogenagio do etilbenzeno a hidrogénio ¢ produzido a partir da reforma de
estireno ¢ amoxidagdo do propeno a acrilonitrila [3]. Fora hidrocarbonetos. Entretanto, os 6xidos de carbono
do ambito industrial, cxistem registros de atividade formades nesses processos podem desativar o catalisador
catalitica dos oxidos de ferro em reagdes como a da sintese da amonia [5], o que justifica a existdncia de
isomerizagdo do ciclopropano e a conversio de etanol a uma outra unidade, na planta industrial, em que o
acetona [4]. monéxido de carbono é convertido a didxido de carbono,
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auma reacio de deslocamento em duas etapas, sendo esse
produto posteriormente retido numa coluna de absorgiio
(6} . . .

A conversio de monoxido a didxido de carbono é
reversivel ¢ moderadamente exotérmica, sendo favorecida
por baixas temperaturas ¢ excesso de vapor. Er}trctamo,
para se obter velocidades de reagiio economicamente
viaveis, sdo necessarias altas temperaturas. Por isso, na
maior parte das plantas industriais, esse processo €&
conduzido em dois estigios: o primeiro deles ecxige
temperaturas superiores a 350°C (high temperature shift
ou reagio de HTS) enquanto o segundo ¢ conduzido a
temperaturas inferiores a 200°C (fow temperature shift, ou
reacdo de LTS) {1, 5, 6].

Os catalisadores convencionais, usados em plantas
industriais de HTS, sio 6xidos de ferro dopados com
éxidos de cromo (CryO; ou CrO) [5,6]. Esses materiais sdo
comercializados na forma de hematita €-Fe,0;) e sio
reduzidos a magnetita (Fe;0,) in situ. Em plantas de
sintese de aménia, a redugdo ¢ conduzida usando-se o gés
de processo, uma mistura de monoxido ¢ didxido de
carbono, hidrogénio, metano ¢ argdnio.

Os catalisadores de HTS apresentam alta estabilidade
no desempenho, sendo resistentes asinterizagio e a varios
venenos [5, 6]. Apesar dessas vantagens, esses sélidos
perdem atividade ao longo da sua vida Gtil, como resultado
da perda de érea especifica [7]. Isto gera a necessidade de
desenvolver catalisadores com maior resisténcia a
sinterizagdo, sob as condigdes da reagio.

Dentro deste contexto, este trabalho trata do uso do
alcool polivinilico na obtengdo de catalisadores de HTS,
visando A obtengdio de sélidos que apresentem areas
estaveis durante a reagdio. Os polimeros organicos tém
sido amplamente usados para controlar as propriedades
texturais dos materiais finais, podendo gerar sélidos
densos ou porosos. Diversos pesquisadores [8, 9]
utilizaram polietileno glicol, polipropileno glicol, dlcool
polivinilico (PVOH) e poliacrilamida para controlar a
estrutura porosa ¢ a area superficial de 6xidos mistos de
titdnio ¢ aluminio. ¢ da alumina. Este estudo servird como
base para o desenvolvimento de sé6lidos contendo
dopantes, tais como cromo, aluminio ou cobre. E
conhecido [5, 912] que os catalisadores de HTS, obtidos
na forma de hematita ou magnetita, apresentam maior
desempenho quando contém metais dopantes.

Experimental

Reagentes

O nitrato de ferro ¢ o hidroxido de aménio foram
fornecidos pela Vetec e Quimex respectivamente, todos de
grau P.A. O dlcool polivinilico (PVOH), marca comercial
Airvol 523, foi fornecido pela Air Products.

Sintese dos catalisadores
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Os catalisadores foram preparados por técnicas de
precipitagio, em presenca de PVOH a diversas
concentragdes: 1; 1,5; 3 e 6%, produzindo as Amostras
FAl: FA1,5; FA3 e FAG6 respectivamente. Para efeito de
comparacio, foi também obtida uma amostra do éxido de
ferro sem o uso de controladores texturais (Amostra F).

Inicialmente, preparou-se uma solu¢o do composto
organico em 4gua, na percentagem massica desejada. A
250 mL dessa solugdo, adicionou-se 101 g de nitrato de
ferro. Por meio de bomba peristdltica essa solu¢do,
juntamente com 200 mL de uma solugdo de hidréxido de
ambnio 25%, foi transferida para um béquer contendo 50
ml da solugdo de hidréxido de aménio, sob agitagdo
magnética, & temperatura ambiente. Apés completada a
transferéncia das solugdes, o material foi mantido sob
agitagdo por mais 30 min, ajustando-se o pH da mistura
para um valor entre 11 a 12. O gel assim obtido foi lavado
com agua a 60°C, centrifugado e seco a 120°C e, em
seguida, moido e peneirado em 100 mesh. O po6 resultante
foi calcinado sob fluxo de ar a 500°C, por 2h, apés
aquecimento a uma taxa de 2°C por minuto.

Caracterizagdo dos Catalisadores

Na obtengdo dos espectros de infravermelho com
transformadas de Fourier (FTIR), na regifo de 4000-400 ey
! utilizou-se um aparelho Jasco modelo Valor HI e
pastithas dos precursores em brometo de potdssio. Os
difratogramas de raios X (DRX) foram registrados em um
equipamento Siemens, modelo D5000, usando filtro de
niquel e radiagio de CuKat, gerada a 40kV e 40 mA.

Os termogramas de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) foram obtidos em um aparelho Shimadzu modelo
DSC-50, aquecendo-se os sélidos (0,05g) a uma
velocidade de 10 °C/min, sob fluxo de ar, desde a
temperatura ambiente até 600°C. As curvas térmicas,
obtidas por termogravimetria (TG) foram registradas em um
equipamento Shimadzu modelo TGA -50, submetendo-se a
amostra (0,050 g) a uma taxa de aquecimento de 10°C/min,
partindo-se da temperatura ambiente até 1000°C, sob fluxo
de nitrogénio. Em ambos os casos, os experimentos foram
conduzidos com amostras dos precursores, para
acompanhar o efeito do PVOH sobre a formagiio da
hematita.

Os perfis de reducio foram obtidos com um aparelho
Micromeritics modelo TPD/TPR 2900 Analyser. Nos
experimentos, utilizou-se cerca de 0,035g e acompanhou-se
o consumo de hidrogénio de uma mistura 5%H,/N,, numa
faixa de temperatura de 30 a 1000°C.

A estrutura textural dos catalisadores sintetizados foi
determinada por meio da obtengdo de isotermas de
adsorg@o/dessor¢io de nitrogénio, utilizando-se um
equipamento Autosorb 1-C da Quantachrome.

Avaliagdo dos Catalisadores

Os catalisadores preparados foram avaliados na reagio
de monéxido de carbono e dgua a diéxido de carbono e
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hidrogénio (reagio de HTS) em um teste microcatalitico. O
sistema era constituido de um reator de leito fixo,
operando 4 pressdo atmosférica e temperatura de 370°C,
usando-se 0,15 g de catalisador. Vapor d’dgua era
adicionado 4 corrente gasosa, por meio de um saturador,
mantendo-s¢ uma relagdo molar vapor/gas de processo em
torno de 0,6. A composi¢io molar do gés alimentado ao
saturador era 10% de mondxido de carbono, 10 % de
dioxido de carbono, 20% de nitrogénio ¢ 60% de
hidrogénio, a uma vaziio em torno de 40 mL/min, medidos
na CNTP.

Resuliados e Discusséo

Os espectros de FTIR obtides com os precursores dos
catalisadores apresentaram bandas tipicas do PVOH, em
torno de 1300 e 1050 cm’, atribuidos 4 vibragdo de
estiramento da ligagdo C-O e de deformacio da ligagdo C-
H, respectivamente [13,14]. Ambas as bandas aumentaram
com a concentragio do PVOH adicionado. A Figura 1
mostra este comportamento.

PFm
@
=
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«S
- PFA3
\v\;
PFA1,5
4000 3000 2000 1000 400

Namero de onda (cm ™)

Figura 1. Espectros de FTIR dos precursores dos
catalisadores. Amostra PF: preparada sem PVOH;
Amostras PFALS, PFA3 ¢ PFA6: com 1,5, 3 e 6% de PVOH
respectivamente

Apés a calcinagdo, as amostras mostraram espectros de
FTIR semeclhantes entre si, independentemente do modo
de preparo do material. Em todos os casos, verificou-se o
desaparecimento das bandas tipicas do PVOH, indicando
a sua decomposi¢io com o aquecimento, ¢ uma banda em
torno de 540 cm’, caracteristica da ligagio Fe-O em 6xidos
de ferro [15,16]. A Figura 2 ilustra este comportamento.

Os experimentos de difragio de raios X dos
catalisadores mostraram a formagfo de hematita, no
material obtido sem o uso do PVOH. Em presenca deste
alcool, entretanto, foram produzidas diferentes fases em
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Figura 2. Espectros de FTIR dos catalisadores. Amostra F:
preparada sem PVOH; Amostras FA1,5 ¢ FA6: com 1,5 ¢
6% de PVOH respectivamente

fungio da concentragio. No solido obtido com 1 e 1,5% de
PVOH, foi detectada a presen¢a de hematita e poetita,
enquantc naquele preparado com 3% se formou
adicionalmente a maghemita. Apés o teste catalitico,
essas fases desapareceram para dar origem 3 magnetita
(Fe;0y), fase ativa dos catalisadores de HTS [5,6].

Os termogramas de TG (Figura 3) mostraram que o
PVOH precipitou significativamente com o hidroxido
metélico, em concorddncia com os resultados obtidos por
FTIR. A Amostra FA6 perdeu 36% {cerca de metade de
sua massa) quando aquecida a 600°C em ar; nas mesmas
condig¢bes, uma amostra obtida sem o polimero (Amostra
F) perdeu apenas 13% de massa.

Resultados  consistentes  foram  obtidos nos
experimentos de DSC, como mostra a Figura 4. A queima
do material preparado com 1% e 6% de PVOH (Amostras
FA1 e FAG6) liberou, respectivamente, em tormno de 500 e
1500 cal/lg. No material preparado sem PVOH, foi
observado um pequeno pico a: 250°C (em torno de 5 cal/g)
¢ outro a 427°C (43 cal/g), ambos referentes i formagio de
oxidos de ferro (hematita) [17]. As andlises de DSC
indicaram também que a formagdo da hematita foi facilitada
pela presen¢a do polimero, ocorrendo a temperaturas

Anais do 11° Congresso Brasileiro de Catdlise ¢ 1° Congresso de Catdlise no Mercosid 612

abaixo de 427°C. No caso, da Amostra FA6, este processo
ocorreu paralelamente & queima do polimero, abaixo de
400°C. Em  todas as curvas, observou-se um  pico
cndoéérmico a temperaturas em

fassa (mg

0 408 280 380 490 563 660
Terrperatura ('C)

Figura 3. Termogramas de TG dos catalisadores
obtidos: amostra F, preparada sem PVOH; amostras
FAI, FALS FA3 ¢ FA6, com 1; 1,5; 3 ¢ 6% de PYOH
respectivamente,
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Figura 4. Termogramas de DSC dos catalisadores
obtido;
para melhor visualizagio os termogramas das Amostras

FAl ¢ FA6 foram deslocadas verticalmente por 2¢535
mW, respectivamente.

catalisador preparado com PVOH a 3% (Amostra FA3), por
outro lado, apresentou uma drea semelhante ao sélido
obtido sem polimero (Amostra F). Os volumes de
microporos, calculados pelo método de Saito-Foley,
também diminuiram devido 2 presenga do PVOH. Essa
diminui¢do pode ser atribuida a presenga dos produtos da
combustdo do polimero (carbono). Nota- se que o
material  obtidoc com maior concentragio de PVOH
mostrou o menor valor de volume. O didmetro médio dos
poros, obtido pelo método de Dubinin-Astakhov, foi
independente do método de preparagdo do catalisador.

Tabela 1. Area especifica (Sg), volume de microporos (Vm)
e didmetro médio de poros (dp) dos catalisadores obtidos.
Amostra F: preparada sem PVOH; Amostras FA1,5; FA3 e
PFAG6: com 1,5; 3 e 6% de PVOH respectivamente

Amostra Sg*(mfeg™) | v’ x10? dp® (nm)
(e’

F 33 1,0 1,9

FALS 17 0,7 1,8

FA3 28 0,9 1,8

FA6 17 0,5 1,9

*método BET, multipentos;®método Saito-Foley; “método
Dubini-Astakhov

torne de 100°C, atribuido aperda de material volatil [18].

A Tabela | mostra um resumo das propriedades
texturais dos catalisadores sintetizados nesse trabatho.
Observa-se que a drea diminuiu aproximadamente 40%
com a utilizagdo do PVOH (Amostras FAL5 e 6).0

A Figura 5 mostra as curvas de distribuigio do volume
de poros em fungdo do didmetro dos poros do material
obtido com 3% de PVOH (Amostra FA3) ¢ sem alcool
(Amostra F). A Amostra FA3 apresentou um aumento da
fragdo de poros com didmetro inferiores a 250 nm, mas uma
reduciio na fragdo de poros de maior didmetro, causando
consequentemente uma reducdo do volume poroso total.
Observou-se também que a concentragio do PVOH na
solugdo ndo alterou o perfil de distribuigio do volume
poroso (Amostras FAQ,5 e FA1,5).

14
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Volume de poros % 10 (erdig)
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Figura 5. Curvas de distribui¢io de volume de poros em
fun¢do do didmetro de poros.
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Esses resultados sugerem que a presen¢a de PVYOH
causa o aumento da porosidade, gerada pela saida das
moléculas do polimero, ¢ a sinterizagdo das particulas,
causada pelo calor gerado na queima desse composto,
durante a calcinagdo.

As curvas de TPR mostraram perfis similares, com um
pico a temperaturas inferiores a 400°C, referente aredugio
da hematita & magnetita, e dois picos a temperaturas mais
clevadas, referentes a formagdo do ferro metalico [19].
Nota-s¢ que o uso do PVOH deslocou o pico,
correspondente & formagdo da magnetita, para
temperaturas mais altas e este efeito aumentou com a
concentracdo do dlcool utilizado. Um comportamento
similar foi observado com os picos atribuidos ao ferro
metalico. Esses resultados indicam que o uso de PVOH
leva 4 produgdio de solidos com maior resisténcia i
redugdo. A Figura 6 mostra as curvas de redugio obtidas.

/\///\ "
/\/\/—\ B
/m )

300 500 160 900 1100

Consumo de H; (u. a.)

3

Temperatura (°C)

Figura 6. Perfis de TPR dos catalisadores obtidos.
Amostra F: preparada sem PVOH; Amostras FAl; FALS;
FA3 e FA6: com | 1,5; 3 ¢ 6% de PVOH respectivamente

Todos os catalisadores foram ativos na reagdo de HTS,
como mostra a Figura 7. Nota-se que o material obtido sem
PVOH, e aquele preparado com 1% desse polimero,
apresentaram um declinio da atividade catalitica, no inicio
da reagfo, atingindo valores estacionarios apés 100 min.
Por outro lado, os demais catalisadores apresentaram
valores estaveis desde o inicio da reagdo. Esses
resultados sugerem que a introdugio de PVOH, numa
concentragdo superior a 1%, gera so6lidos cataliticamente
mais estiveis,

Termpo {min)
Figura 7. Curvas de conversio em fun¢do do tempo
obtidas com os catalisadores na reagdo de HTS.

A Tabela 2 mostra os valores estacionarios médios de
conversdo, atingidos por cada amostra, apés 100 min de
reagdo, assim como valores de atividade especifica ¢
atividade por drea. A tabela mostra também as dreas
especificas dos catalisadores usados. Nota-se que o
emprego do PVOH, em concentragdes superiores a 1%,
leva 4 produgdo de catalisadores menos ativos, e esse
efeito aumenta com a concentragio do polimero. A mesma
tendéncia foi observada com a atividade por area. Este
ultimo resultado indica que a presen¢a do PVOH leva a
uma modificagdo na natureza dos sitios ativos.

Tabela 2. Conversdo (%), atividade (a) e scletividade dos
catalisadores obtidos na reagdo de HTS. Amostra F:
preparada sem PVOH; Amostras FAL; FA1,5; FA3 e PFA6:
com |; 1,5; 3 e 6% de PVOH respectivamente

Amostra | C (%) ax1¢® Sg’ a/Sg x10°
(molg’ b)Y (m’g™) | (molh’'m?)
F 20 13 8 16
FAl 20 15 8 16
FALS 12 8.2 10 8.2
FA3 4 32 27 1,8

As areas especificas variaram apos a reagdo, como
mostra a Tabela 2. Observa-se que os materiais obtidos
com PVOH apresentam uma perda de édrca menos
acentuada que aquele preparado sem o polimero (Amostra
F} e este efeito se torna mais intenso com o aumento do
teor do controlador textural. A amostra preparada com
3% de PVOH ndo apresentou perda de drea durante a
rea¢do, indicando que esse teor é o mais indicado para
estabilizar as areas dos catalisadores.

A partir desses resultados, pode-se concluir que existe
um compromisso entre a agfio textural do PVOH ¢ o seu
cfeito sobre a atividade catalitica. Altas concentragdes
desse dlcool levam a um aumento na estabilidade da area,
durante o teste catalitico, mas causam uma diminuicdo da
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atividade especifica e da atividade por 4rea, sugerindo
uma alteraciio na natureza dos sitios ativos. Por outro
lado, baixas concentragdes do polimero causa uma queda
maior da area, mas levam a um decréscimo menos
acentuado da atividade. A concentragio de 1% de PVOH €
a mais indicada para se preparar 6xidos de ferro com éreas
estaveis, sem haver perda na atividade catalitica.

Conclusées

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que o
PVOH pode ser empregado para o controle textural de
oxidos de ferro. Na presenca deste polimero, s¢ formam
sélidos mais porosos ¢ com dreas especificas mais baixas,
sugerindo que hd um crescimento do tamanho de
particula. Esta sinterizagio ¢ provavelmente causada pelo
calor gerado na queima do polimero, durante a calcinagdo.
Com o aumento do teor do polimero, hd uma diminuigdo da
irea e da atividade catalitica especifica e por érea,
indicando que o PVOH leva & modificagdo dos sitios
ativos para a reagiio de HTS. Todavia, esse dlcool produz
solidos com dreas especificas mais estdveis, durante a
reagdo. A presenca desse polimero também aumenta a
resisténcia do material a redugdo. Este fato, combinado
com a estabilidade da drea durante a reagdo, pode
contribuir para reduzir a desativagiio desses catalisadores
por sinterizagio ¢ por reducdo da fase ativa,
frequentemente observada nos processos industriais.
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Fabiana 8. T. Mendes !, Fabio Bellot Noronha 2, Carlos André Peréz® e Martin Schmat* *°*

'NUCAT/PEQ/COPPE-UFRJ-"
’Instituto Nacional de Tecnologia (INT)
NUCAT/PEQ/COPPE-UFRJ

‘Escola de Quimica- UFRJ e NUCAT/PEQ/COPPE-UFRJ. Cidade Universitaria- Centro de Tecnologia Bloco G-128. CEP

21945-970
g-mail: Schmal@peq.coppe.ufij.br

~ Resumo - Abstract

Foram preparados catalisadores x% Nb,Os/ALO; (x=5, 10, 20 e 30% em peso) utilizando como sal precursor o complexo
amoniacal de nidbio. As espécies superficiais formadas foram caracterizadas por DRX, DRS, XPS e TPR e comparada‘s' com
sistemas similares preparados a partir do precursor oxalato de niébio. Os resultados mostraram que o precursor ~u.tlhzado
influencia o tipo de crescimento das espécies superficias apresentando comportamento dlfe}'enmado qfxar}tc.) a redutszl‘ld.ade, )
que foi confirmado pela analise de TPR. A técnica de DRS confirmou a tendéncia de crescimento polimérico das espécies de
ni6bia superficial e a monocamada foi obtida em torno de 20-30% em peso de Nb,Os.

Several Nb,OJ/ALO; with different loading of niobia (5, 10, 20 and 30% wt) were prepared and ?ompared with the catalysts
prepared by niobium oxalate precursor . The results obtained by DRX, DRS, XPS and TPR tcghmques shows thgt }he nature
of precursor influences the kind of species growing and that they exhibit different behavior towards reducibility. The

monolayer was determined at 20-30% wt Nb,Os range.

Introdugéo

Atualmente, o projeto de novos catalisadores busca
alterar as propriedades dos catalisadores existentes por
meio da utilizagdo de diferentes suportes. A influéncia do
suporte na taxa e na distribuigio dos produtos de
determinada reagio tem sido ponto de crescente
interesse’.

Os Oxidos de metais de transi¢do tais como Tiou V t8m
sido industrialmente utilizados como promotores em
catalisadores metalicos suportados para a obtencdo de
altas seletividades para olefinas leves™ > Além disso,
oxidos do tipo TiO,, Ta0, e NbO, foram estudados como
promotores em catalisadores empregados na reagfio de
hidrogenagio do CO. O sistema Nb,04/Al,0; foi bastante
estudado por Jehng ¢ Wachs® e, mais recentemente por
Aranda ¢ colaboradores®, que-utilizaram como precursor o

' Laboratério de Reatividade ¢ Catalise do Instituto de Quimica da UFRGS.

sal oxalato de nidbio. O oxalato de nidbio (Nb(HC,0,)s
possui baixa solubilidade em solugdes aquosas, sendo
necessaria a adigio de Acido oxdlico para aumentar sua
solubilidade. Altas concentragdes de acido oxdlico,
entretanto, provocam a precipitagio do Nb,Os. Deste
modo, o preparo utilizando o sal oxalato requer um
controle rigoroso das condigdes de solubiliza¢do e do pH
da solugfio. Recentemente, Pereira® estudou catalisadores
contendo nidbia suportada em silicas de difercntes areas.
Foram utilizados como precursores o etéxido de niébio ¢ o
complexo amoniacal de niobio. Foi observado que o
precursor influenciou as espécies superficiais formadas. A
interagdo do 6xido de niébio com a superficie do suporte
ocorre por meio da interagdo entre os ions de nidbio e as
hidroxilas superficiais do suporte. Deste modo, tanto o
tipo de 6xido utilizado, o suporte e a quimica do precursor
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de nidbio em solugio devem ser pardmetros que
influenciam na formacio das espécies superficiais.

O objetivo deste trabalho foi caracterizar o sisterna
Nb,Os/AlLO; por meio da utilizagdo das técnicas DRS,
XPS, DRX, TPR ¢ 1V de piridina, procurando evidenciar as
diferencas nas espécies superficiais obtidas quando um
precursor como o complexo amoniacal de nidbio é
utilizado, em comparagdo com o oxalato de niébio, cujos
resultados estio disponiveis na literatura™ .

Experimental

Preparo

O suporte Nb,O; foi obtido a partir da calcinagio do
complexo amoniacal de niébio (CBMM, AD 1264) em
mufia aerada (50 ml/min) a 873K, por 4 h, com uma taxa de
aquecimento de 2 K/min. A alumina foi pré-tratada em
mufla aerada (50 ml/min) a 823K, por 16h.

O sistema x% Nb;O4/ALO; (x = 5, 10, 20 ¢ 30% em peso
de Nb,0s) foi preparado através da impregnagio umida da
alumina com uma solu¢fo aquosa do complexo amoniacal
de nidbio, em rotavapor, por 16 h. Apés secagem a 353K,
sob vécuo, o sistema foi deixado em estufa a 373K, por 16
h, e, posteriormente, calcinado sob fluxo de ar a 823K (2
K/min}, por 16 h.

Area BET

As superficies especificas dos suportes e catalisadores
foram determinadas pelo método BET. As amostras
(280mg) foram previamente tratadas “in situ” através do
aquecimento sob vicuo a 573K, por 3h. As medidas de
adsorgio e de dessorgdo de N, foram feitas a 77K em um
equipamento A SAP modelo 2000 (Micromeritics).

Difracdo de Raios X (DRX)
As andlises de difragio de raios X foram realizadas
em um equipamento modelo “Freiberger

Prazisionsmechanik”, atilizando  radiagio  CuKu
(1,540 A). O mbo de raios X foi operado a 40kV e 30mA.
Os difratrogramas de raios X foram obtidos usando um
passo de 26= 0,05 ° (1 passo por segundo) entre 20 = 10 a
80°.

Espectroscopia por Rqﬂect&ncia Difusa na regidgo UV-
visivel (DRS) /

As andlises de DRS foram realizadas na faixa do UV-
visivel-NIR em um espectrofotdmetro Varian, modelo Cary
5E, equipado com um acessério de reflectincia difusa
Harrick. O equipamento também contém uma cimara de
pré-tratamento  (modelo HVC-DR2) onde as amostras
foram secas sob fluxo de He com aquecimento de 5 K/min
at¢ 423K, permanecendo nesta temperatura por 30 min.
Logo apés, foram resfriadas 4 temperatura ambiente para a
obtengio do espectro.

O suporte alumina recebeu o mesmo tratamento térmico
das amostras ¢ foi utilizado como referéncia nas anélises
das amostras sem tratamento e tratadas.

Espectroscopia Fotoeletrénica deRaios X

As amostras foram snalisadas em um equipamento da
Perkin-Elmer 1257, usando a radiagio MgKo (anodo
operado a uma poténcia de 200 W e 13 kV), energia de
passagem de 46,95 ¢V e passos de 0,2 eV, nas regides
especificas ¢ 1,0 ¢V, no espectro geral.

Foram realizadas varreduras nas regides
correspondentes ac Ols, Cls, Al2p e Nb3d. A energia de
ligacio (E.L.) do Cls (284.6 eV) foi usada como referéncia.
Os espectros analisados foram obtidos apés corregio do
efeito de carga com relagdo alinha Cls (E.L.=284,6 V).

As razBes atdmicas foram obtidas a partir da integragio
dos picos relativos ao Nb3d e ao Al2p, levando-se em
conta os fatores de sensibilidade em relacio ao
equipamento e a secglio de choque de fotoemis sio.
Redugao a Temperatura Programada (TPR)

As analises foram realizadas em um unidade tradicional
acoplada a um detector de condutividade térmica. Apos
secagem sob fluxo de Ar a 423K, durante 30 min, as
amostras foram reduzidas a taxa de 10 K/min até 1273K,
sob fluxo de uma mistura redutora contendo 1,65%H,/Ar
(30 mV/min).

Espectroscopia  no  Infravermelho  de  Piridina
quimissorvida (IV-Py).

As andlises de Infravermelho com Transformada de
Fourier (FTIR) da piridina quimissorvida (IV-Py) foram
realizadas em un aparelho Perkin-Elmer modelo System
2000. Foram preparadas pastilhas com 25mg de
catalisador. Para as analises de IV da piridina adsorvida no
sistema  x%Nb,O/ALO; as amostras foram tratadas
segundo a metodologia a seguir: i) Vacuo a 698K, por Lh;
i) resfriamento & temperatura ambiente e obtengdo do
espectro; iii) inje¢io de 5 torr (1 torr = 133,3N/nf) de
piridina a 423K e contato por 30 s; iv) vicuo a 423 K, por
Ih, seguido de espectro a temperatura ambiente.

A presenga dos sitios dcidos de lewis foi estimada
através da drea integrada da banda a 1451cm™ (PyL) que é
proporcional a absortividade da piridina em cada amostra.

Resultados

Os teores dos precursores, determinados por
espectroscopia de absorgo atdmica, ¢ os valores de area
BET sdo apresentados na Tabela 1.

Observa-se, na Tabela 1, que os teores reais estio
préximos dos valores nominais. A presenga de 10% de
Nb,Os ndo provocou uma alteragio da srea BET da ALO;.
Contudo, a adigdo de maiores teores de nidbia levou a
uma queda significativa na érea superficial. Este efeito
pode estar relacionado ao blogueio de alguns poros da
alumina pelo Nb,0;.
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Tabela 1. Areas superficiais BET ¢ teores de Nb,Og

obtidos por absorgdo atdmica.

suporte Teor Teor de Area
nominal Nb,Os superficia
(%) I BET
(m*geat)
ALO, - - 196,92
5%Nb,0s/ ALO; 5 43 201,14
10%Nb,0s/ALO 10 9.45 195,88
3
20%Nb,04/ALO 20 19,9 178.35
3
30%Nb,05/ALO 30 313 149,62

3

DRX

A Figura | mostra os difratogramas de raios X dos
suportes Al,O; e NbyOs ¢ dos sistemas x% Nb,Os/ALO;
estudados. O difratograma do precursor 20%Nb,0s/AL,O;
apresenta, basicamente, as linhas caracteristicas da
alumina (Figura 1-C). Apenas em presenga de um teor de
30% de Nb,Oy é que as linhas caracteristicas da fase
Nb,0;s sio observadas (26=22,6°,28,5° ¢ 36,6°).

Intensidade (wa.)

Intensidade (v.2.)

Intensidade {(wa.)

—r .k e L
Figura 1. Difratogramas de raios X (A) ALO;, (B) Nb,Os,
(C) 20% Nb,OgALO; e (D) 30% Nb,Os/ALO;. Pontos e
barras verticais indicam a posicdo das bandas
caracteristicas da ALO; e do Nb,Os, respectivamente.

DRS

A Figura 2 mostra os espectros de DRS do Nb,Os
massico ¢ das amostras x%Nb,0Os4/ALO; O precursor
5%Nb,05/Al,0, apresenta uma banda de transferéncia de
carga ligante-metal em 253 nm. O aumento do teor de
Nb,Os provocou um deslocamento desta banda para
maiores comprimento de onda, na dire¢do da banda do
Nb,0O; missico. O precursor 10%Nb,04/ALQO; apresenta
uma banda em 265nm enquanto que 0$ precursores
20%Nb,0/ ALO; e 30%Nb,04/ ALO; exibermn uma banda em
280nm e 29 1nm, respectivamente.

F(R)

—rmmn $% Nb O/ ALD,
e 1 N0, 1 ALO
~oon20%Nb O 1ALD

T 73
e 3% NB_O_ 1 AL O

13 21
e N ,0 bulk

X 1 L
200 300 400 500 800

Comprimento dc onds (am)

Figura 2. Espectros de DRS dos sistemas x%Nb,05/ ALO;

XPS

A Tabela 2 apresenta os valores das energias de ligagio
dos niveis Al2p, Ols e Nb3d e as razdes atémicas (Nb/Al)
calculadas dos diferentes precursores x% Nb,Oy/ ALOs.

Tabela 2. Energia de ligagio dos niveis Al2p, Olse Nb3d e
razdo atdmica dos diferentes precursores x%Nb,04ALO,,

Amostra Energia de ligagido (eV) Razdo atbmica
Al2p Ols Nb3ds, (Nb/AL (Nb/Al

Jmissico  Jsuperf

ALO, 74,0 531,1 - . -

5%Nb,0/ALO, 74,0 530,8 206,8 0,020 0,1841

10%Nb,0,/ALO 74,0 530,8 2068 0,043 0,1376

3

20%Nb,04/ALO  73.8 530,6 206,8 0,096 0,2076

3
30%Nb,0,/AL0 74,0 530,8 207,0 0,164 0,5477
3

Nb, O - 530,0 2076 - -

Os precursores x%Nb,0s/ALO; possuem a energia de
ligagdo do nivel Ols semelhante ao do suporte ALO;
(531,1 eV). Entretanto, o Nb;O; exibe um valor
significativamente menor (530,0 eV). A adigdo do oxido de
ni6bio ndo provocou nenhuma alteragdo nos espectros
de XPS do nivel Nb3d (Figura 3), com os precursores
x%Nb,0s/Al,0, apresentando a mesma cnergia de ligagdo
do Nb,Os méssico (207,0 £ 0,5 eV).

As razbes atdmicas (Nb/Al) superficiais sio bem
maiores do que as razdes atdbmicas mdssicas calculadas
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(Tabela 2). A Figura 4 apresenta a curva da razio Nb/Al
superficial versus Nb/Al missico. Observa-se que nos
precursores contendo baixos teores de nidbia (5 a 20%) o
valor da razio (Nb/AI) superficial. ¢ praticamente
constante. O aumento dos teores do éxido de nidbio
provoca um  crescimento  assintético na razdio
(Nb/Alsuperficial.

Kb g

- 5% NB,OJAILD,
---- 10% Nb,0 /AL,
=t 20% NbyOJALD,
30% Nb,OJAID,
-~ = NhyOg

Contagem (u.a.)

an an o an a8 20 mw ™

Energia de Ligago (eV)

Figura 3. Espectros de XPS rclativos & linhas Nb 3dgp ¢
Nb 3d3z do Nb,Os massico e dos diferentes precursores
Nb,0s/ ALO;.

o7

061

05+

04 4

rficial Nb/Al

0.3

02

azao supel

3

~.

o . . T e

000 002 004 006 008 010 012 014 016 038 020
Razdo massica Nb/Al

R

Figura 4. Razdo atdmica Nb/Al méssica e superficial
obtidas por XPS '

TPR /

A Figura 5 mostra os perfis de redugdo dos sistemas
x%Nb;0y/ALO;. Pode-se observar que apenas o precursor
contendo 30% de Nb,Os apresentou um consumo
significativo de H,. A redugdo tem inicio somente acima
de 800K, sendo observada a presenga de dois picos em
996K e 1163K. O precursor 30%Nb,05/A),0; mostra um
perfil de redugdo semeclhante ao Nb,O; méssico, que
apresenta picos em torno de 934K e 1172K.

Os consumos de H podem ser vistos na Tabela 3.
Observa-se que somente o precursor 30%Nb,04/ALO;,
apresenta um consumo significativo de H Os valores
obtidos experimentalmente sdo sempre menores do que os
valores teéricos para a redugio completa de Nb™* aNb™,
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Figura 5. Perfis de TPR dos sistemas Nb,OyJ/ALO;

Tabela 3, Consumos d¢ H; durante analise de TPR,

Amostra Consumo de  Consumo de
H, tedrico? H,

(umoles/mgcat (umoles/mgcat
10% Nb,O,/AL O, 0,38 0.00
20% Nb,04/ALO, 0,75 0,01
30% Nb,04/ALO, 1,12 0,55
Nb,Os 3,76 0,58

Espesctroscopia no Infravermelho de piridina adsorvida

(IV-Py):

Os espectros da piridina quimissorvida nos sistemas
x%Nb,05/ALO; podem ser vistos na Figura 6. A alumina
apresenta as bandas caracteristicas dos sitios acidos de
Lewis (SAL), na faixa de 1440-1460 cm' ¢ 1600-1635cm-1
nd3o apresenta os sitios dcidos de Bronsted (SAB). A
adigdo de Nb,O;s provoca uma diminuigio na intensidade ¢
um deslocamento da banda a 145lcm’ para menores
comprimentos de onda (1448 cm ™), além do surgimento de
nova banda caracteristica dos SAB (154dcm™). As
conceniragdes dos sitios de Lewis foram estimadas a
partir da 4rea integrada da banda a 1451 cm’ ¢ encontram-
se na Tabela 4. Embora a presen¢a da banda caracteristica
dos sitios dcidos de Bronsted (ion piridineo 1540 cm’')
seja observada, sua intensidade ¢ fraca e, portanto, a
presenga dos sitios dcidos de Brdnsted foi estimada
tomando-se como base a relagdo das areas integradas dos
picos 2 1451 cm’' ¢ 1494 cm’'. Esta banda a 1494 cm’
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corresponde aos modos de vibragdo tanto de SAL como
de SAB.

Observa-se que a adicio da nidbia leva a uma
diminui¢io na concentra¢do dos sitios acidos de Lewis
(SAL) e um decréscimo na razio SAL/(SAL+SAB). Este
decréscimo traduz um aumento dos sitios dcidos de
Brénsted (SAB).

Regido de sitios 4cidos

1451
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Figura 6. Espectros de piridina quimissorvida a 423K

Tabela 4. Concentrag¢do dos sitos acidos de Lewis e raziio
entre as intensidades das bandas a 145lem™ e 1494 cm™!,

Amostra quantidade SAL® SAI/(SAB
de SAL +SAL)®
(umol/g)

ALO; 546 5,94 8,03

5NbAl 367,7 4,00 6,90

1ONbAI 342,9 3,73 6,22

20NbAI 350,2 3,81 586

30NbAL 292,3 3,18 3,74

¥ SAL (sgtios acidos de Lewis) obtido pela integragio da

baxh:da a 145t em’

' . SAB (sitios dcidos de Bronsted) obtido pela relagio entre
assagcl;ss integradas dos picos a 1451cm™ (SAL) ¢ a 1494 cm™(SAL
+ ).

Discusséao

O perfil da razdo de intensidades (Nb/Al)superficial x
(Nb/Al)massico (Figura 4) ¢ bastante diferente dos perfis
obtidos por Jehng e Wachs* e Aranda e colaboradores®.
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Jehng e Wachs® verificaram um aumento linear da razio
entre as intensidades até um determinado valor de Nb,O;
(19%), permanecendo constante com o aumento do teor
de niébia, enquanto que Aranda e colaboradores®
observaram um méximo em torno de 10% de nidbia
suportada.

Segundo a literatura’, existem trés tipos de crescimento
de camadas oOxidas suportadas: i) o primeiro modelo
(modelo de crescimento de Frank-Van der Merwe), refere-
se a um crescimento de camadas sobre camadas e fornece
um perfil assintdtico quande so relacionadas as razdes
de intensidades entre o 6xido e o suporte ¢ o aumento do
teor da fase 6xida suportada; ii) o segundo tipo de
crescimento (modelo de Stranski-Krastanov ), refere-se a
um crescimento de uma camada seguida pela formaciio de
“ilhas” da fase Oxida e é representado por um crescimento
linear da razdo de intensidade com o aumento do teor da
fase 6xida até atingir um ponto de saturagfo indicado por
um patamar no perfil, iii) o terceiro tipo de crescimento,
refere-se ao crescimento de “ilhas” isoladas do material
oxido suportado, sem haver a formagio de camadas. Com
base nestes modelos podemos verificar que o sistema
x%Nb;05/ALO; aqui estudado apresenta uma forma de
crescimento distinta dos trabalhos de Jehng e Wachs® e
de Aranda e colaboradores®.

A curva da razdo de intensidades (Nb/Al)superficial x
(Nb/Al) massico deste trabalho indica uma forma de
crescimento do tipo camadas sobre camadas. Ji o
comportamento observado nos trabalhos de Jehng e
Wachs’ e Aranda e colaboradores’ poderia ser
representado pela presenga de uma camada seguida da
formagdo de ilhas do oxido de ni6bio. Estas diferengas
poderiam ser atribuidas ao tipo do precursor utilizado nos
dois trabalhos. Jehng e Wachs® e Aranda e
colaboradores”® utilizaram o oxalato de niébio em presenga
de 4cido oxalico (pH=0,5). A presenca de um excesso de
dcido oxdlico poderia estar afetando a superficie da
alumina modificando, deste modo, o tipo de crescimento.

Os valores das razGes Nb/Al superficiais sio maiores do
que os da razdo Nb/Al missica (Tabela 1), o que indica o
enriquecimento superficial da niébia com o aumento do
teor da fase 6xida. Ndo foram observadas mudangas nas
energias de ligagdo do Nb3d, indicando ndo haver
mudangas no estado de oxidacdo das espécies superficiais
de nidbio. O valor da E.L. do nivel Ols do Nb,Os massico
¢é bem mais baixo do que nos outros sistemas, que se
aproximam dos valores encontrados para a alumina. O
Nb,Os missico apresenta um ambiente quimico diferente
da alumina e por isso exibe um valor de E.L. mais baixo.
Entretanto, mesmo a adi¢io de 30% de Nb,Os nio é
suficiente para alterar o valor da encrgia do nivel Ols da
alumina pois devido a profundidade de analise (cerca de
20A), a contribuicio do Ols da alumina sempre serd
preponderante.

Os perfis de redugdo apresentados pelo sistema
x%Nb,O/ALO; (Figura 5) também foram diferentes
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daqueles encontrados por Aranda e colaboradores®, que
observaram um consumo de H em todos os teores de
Nb,Os. Isto pode ser explicado com base nos resultados
de XPS que revelaram um tipo de crescimento de
“camadas sobre camadas” enquanto que o sistema
apresentado por Aranda’ mostrou um tipo de crescimento
com formagio de “camadas mais ilhas”. O sistema
crescendo em camadas sobre camadas possui uma maior
interagiio com o suporte ¢ s6 apresenta alguma redugio
quando fases de Nb,O;s cristalinas comegam a ser
formadas. Este é o caso do sistema 30%Nb,05/AL,0; onde
a presenga de uma fase cristalina de Nb,Ojs foi confirmada
por DRX. Este resultado confirma as anélises de XPS e de
TPR ¢ revela gue em teores de 30% de NbyOs a
monocamada ja fol excedida.

As andlises de DRS também estio de acordo com o
modelo proposto. Os resultados de DRS mostraram um
deslocamento da banda de transfer@ncia de carga ligante-
metal para maiores comprimentos de onda com o aumento
do teor de Nb,Os. De acordo com a literatura®, o
deslocamento da banda em torno de 253 nm para a regifo
de maior comprimento de onda, observado nos espectros
de UV-visivel, pode ser atribuido ao aumento do grau de
polimerizag¢do das espécies NbOx a medida que aumenta a
concentragdo de o6xido de nidbio na superficie do
catalisador. Deste modo, pode-se considerar que o grau
de polimerizagdo destas espécies estaria aumentando com
a adiglo da nidbia e que estruturas precursoras do Nb,Os
massico estariam sendo formadas, levando a banda de
transferéneia de carga proxima a do Nb,Os massico. Isto
foi observado no sistema 30%Nb,OJ/ALO; ¢ estd de
acordo com o resultado de DRX, que comprovou a
presenga do Nb,O; cristalino.

As propriedades dcidas dos sistemas x%Nb,OJ/ALO;
foram avaliadas pela técnica de espectroscopia no
Infravermelho de piridina adsorvida. A adi¢do de niébia
provocou uma queda na concentragiio dos sitios acidos
de Lewis ¢ um aumento na quantidade relativa dos sitios
de Bronsted (Tabela 4). Estes resultados estio coerentes
com os de Datka ¢ Piowowarska“ que observaram um
aumento na concentrago dos sitios acidos de Lewis para
teores de Nb,Os até 5%, seguido de um decréscimo para
teores acima deste valor. Os autores explicaram este
comportamento devido a processos concorrentes e
opostos: desaparecimento dos sitos acidos de Lewis na
alumina e criagdo dos novos sitios dcidos de Lewis na
niobia, Em altos teores de nidbia estariam desaparecendo
mais sitios dcidos de Lewis do que seriam formados e,
deste modo, apresentando um comportamento global de
queda. Este comportamento pode ser acompanhado pelo
decréscimo da banda originalmente a 1451 ¢m’ para a
alumina pura. Segundo Datka e Piwowarska®, os sitios
icidos do Nb seriam mais fracos do que os sitios dcidos
do Al

Conclusbes

Os resultados obtidos demonstraram que :

A utilizacio do precursor complexo amoniacal de nidbia
leva a formacio de espécies superficiais suportadas em
alumina diferentes daquelas observadas a partir do
precursor oxalato de nidbio.

Os resultados de XPS revelaram que os sistemas
x%Nb,0/ALO;, preparados a partir do complexo
amoniacal de nidbio, podem ser representados pelo
crescimento do tipo camada sobre camada, enquanto que
o crescimento dos sistemas Nb,Os/ALO; , preparados via
oxalato de nidbio, ocorre com a formaglo de
monocamadas mais “ilhas”. Portanto, estas espécies
interagem mais fortemente com a alumina do que nos
sistemas a partir de oxalato de niébio, como observado
através de TPR.

A dispersio do nidbio sobre a alumina ocorre no
sentido da formagfio de uma monocamada que tem seu
valor maximo no precursor 20%Nb,0s/ALO;. Acima deste
valor, uma fase segregada de Nb,Os cristalino ja ¢é
observada. Estes resultados foram confirmados por XPS e
DRX

A técnica de DRS confirma a tendéncia de crescimento
polimérico das espécies de nidbia superficial, indicado
pelo deslocamento da banda de transferéncia de carga
ligante-metal para maiores comprimentos de onda.

A adi¢Bo da nidbia sobre a alumina provoca alteragdes
na acidez superficial havendo uma queda na quantidade
de sitios acidos de Lewis e formagdo de sitios dcidos de
Bronsted. Estes resultados foram confirmados por
infravermelho de piridina quimissorvida.
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‘Resumo - Abstract

Foram preparados catalisadores 4 base de Mo-Sn em quatro niveis de concentragdo de Mo, empregando-se procedimento
de precipitagdo do $nCl, por amdnia na presenca de (NH,);M0,024. As amostras obtidas foram caracterizadas por medidas de
espectroscopia Raman e condutividade elétrica. Os resultados obtidos através da espectroscopia Raman indicam a auséncia
de espécies MoO; ¢ a presenca de molibdénio tetraédrico isolado e polimolibdatos, sendo os ultimos predominantes a altas
concentragdes de Mo. As medidas de condutividade elétrica propiciaram a confirmagdo do modelo proposto anteriormente

onde cristais de SnO, sdo recobertos pelas citadas espécies de Mo.

Mo-Sn systems were characterized by Raman spectroscopy and electrical conductivity. The catalysts were obtained from
precipitation of SnCl, by ammonia in the presence of (NH;»Mo,0, using four difference levels of Mo concentration. Raman
spectroscopy showed that four-coordinated molybdates were preferentially formed on the surface of co-precipitated catalysts
at low molybdenum loading, while six-coordinated polymolybdates were obtained in other cases. Bulk MoO, oxide was not
observed even at very high loading. The conductivity results show that SnO, crystals were covered by polymolybdates and
Mo tetrahedral isolate species. These results confirm the model previously proposed.

Introdugéo

O sistema Mo-5n tem sido estudado tendo em vista sua
alta atividade na desidrogenagiio oxidativa do etanol ¢
ambém, alta seletividade na obten¢o de acido acético a
partir do etanol em uma tnica etapa. Algumas técnicas tem
sido aplicadas visando correlacionar estas propriedades
com as caracteristicas dos . sélidos  obtidos.
Espectroscopias na regido do IV e UV-Vis, termoredugdo
programada, medida de Mo superficial através da
adsorgio de O, por técnica de pulsos, difragio de raio-X.
tem sido as técnicas mais utilizadas ",

Os resuitados obtidos indicam que a espécie ativa seria
o Mo tetraétrico isolado, o qual em concentragdes até
10%p seria a espéeie superficial predominante. As
espécies  polimolibdatos também estariam  presentes
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nesses sistemas Mo-Sn, mas seriam internas as particulas,
sendo pouco ativas na desidrogenagdo do etanol. Em
sistemas apresentando concentragdes elevadas de Mo os
molibdatos ocorreriam também na superficie, resultando
numa diminuigdo da atividade catalitica. O modelo
proposto para esse catalisador consiste em particulas
formadas por aglomerados ou agregados de cristais de
Sn0,, o0s quais seriam recobertos por espécies
polimolibdatos e espécies dispersas tetraétricas.

Apesar do exposto algumas questdes encontram-se
ainda pendentes. Pode-se citar como exemplo, o fato de
que as técnicas de caracterizagdo empregadas ndo
garantirem a auséncia de pequenos cristalitos de MoO,
nos sistemas em questdo, os quais poderiam apresentar
atividade catalitica. Outro fato a ser considerado é a
possibilidade da dissolugdo do Mo na rede cristalina do
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SnO;,, que segundo alguns autores teria influéncia sobre a
atividade catalitica do sistema’. Por outro lado, a
identificagdo inequivoca das espécie ativas ¢ da
morfologia do sistema é sem duvida bastante desejavel.

Dessa forma, o objetivo desse trabalho é complementar
a caracterizagdo do sistema Mo-Sn de modo a obter um
modelo confidvel para o sistema em pauta.

Experimental
Preparagdo

Foram preparados por coprecipitagio  sistemas
contendo 3,2; 6,1; 11,6; 20,6 %p de Mo os quais foram
denominados respectivamente de Al, A2 A3 e A4, Todas
as preparagbes foram baseadas no procedimento que
envolve a adiciio lenta de duas solugdes uma de SnClse
outra de NH,OH a uma solu¢io de heptmolibdato de
aménio (HMA), cujo pH foi fixado, previamente, em 10
sendo esse valor mantido constante durante toda a
precipitago. O tratamento térmico adotado para todas as
amostras consistiu inicialmente na secagem em rotavapor
(70°C), seguida de estufa a 110°C por 48 horas e calcinagdo
a 500°C em mufla aerada por 16 horas. Durante a
calcinagdo foi cmpregada uma taxa de 0,5°C/min. Foi
sintetizada, também, amostra de SnO, empregando o
mesmo procedimento adotado no caso dos catalisadores

Caracterizagdo

As amostras estudadas foram caracterizadas por
espectroscopia Raman, medidas de condutividade elétrica
e EXAFS.

Espectroscopia Raman.

Foi utilizado um espectrometro Jobin-Yvon U 1000 com
duplo monocromador cquipado de fotomultiplicador RCA
31034 (AsGa fotocatodo). A fonte utilizada foi Laser
argdnio, com comprimento de onda de excitagiio de 514,5
nm e fenda de 200um/ Foi empregado um filtro, de forma a
climinar as raias de plasma do laser, tendo sido aplicada
uma poténcia de 100mW sobre as amostras. O espectro foi
obtido entre 100 e 1200 cm’*, com passo de lem’' e tempo
de contagem 1s por ponto. As mostras foram utilizadas na
forma de po, as quais foram trituradas em almofariz e
comprimidas em um porta amostra giratério, empregando a
velocidade del0 rps.

Condutividade elétrica

As medidas de condutividade elétrica foram realizadas
em célula projetada especificamente para esse fim, descrita
por Herrmann®. A temperatura em cada eletrodo ¢ a
pressio na célula foram monitorados continvamente. Os
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valores de condutividade elétrica foram obtidos a partir da
medida de resisténcia elétrica empregando-se dois tipos
de ohmimetros (Kontron multimeter , modelo DMN 4021 e
teraohmmeter digital, Guildline Instruments modelo 9520)
os quais foram utilizados segundo o intervalo de medida.
Os valores de condutividade elétrica dos materiais foram
obtidos através da seguinte equacéo:

6=tRS [l]

Onde o, R, t ¢ S representam respectivamente a
condutividade elétrica, resisténcia elétrica, espessura da
camada de catalisador ¢ drea da se¢do dos eletrodos.
Deve-se salientar que de modo geral, as medidas de
condutividade obtidas através de pos, conforme a descrita
acima, niio fornecem valores intrinsecos aos materiais. No
entanto, ela pode estimar a concentragdo dos principais
condutores de carga.

Nas medidas de condutividade foi utilizado o
catalisador A3 e o suporte Sn0, em temperaturas na faixa
de 270°C. A utilizaglio desse catalisador se deve ao fato
desse material apresentar a maior taxa de reagio relativa a
oxidagio do etanol do conjunto de materiais sintetizados”,
enquanto que essa temperatura proporciona maior
rendimento em Acido acético’. As medidas de
condutividade foram realizadas expondo o catalisador a
condiges oxidantes ¢ redutoras. Como agente redutor
empregou-se 0 etanol em pressdes de 22,8 Torr e como
oxidante o oxigénio nas seguintes pressdes; 160, 99, 49,
11Torr.

Resultados e discusséo

Na tabela | sdo apresentados os valores referentes a
condutividade elétrica do catalisador A3 ¢ de Sn0,. Como
pode-se  observar o Sn0O, apresenta valor de
condutividade elétrica bastante superior a do sistema Mo-
Sn. B possivel notar também que o catalisador e o Sn0O,
apresentam 4reas especificas ¢ tamanho de cristal
bastante diferenciados. No entanto, nessa faixa de valores
a condutividade (o) ndo ¢ afetada por ecssas
caracteristicas®, Nessa mesma tabela sio mostrados os
valores da condutividade elétrica apds contato com etanol
a 270°C. Verifica-se que a redugfio propicia o aumento de
condutividade para ambas as amostras, sendo que no
caso do SnQ, essa altera¢do é muito mais significativa. Na
mesma tabela observa-se os valores de condutividade
ap6s o processo de reoxidaglio (C3). Pode-se notar que o
catalisador retoma o valor anterior a redu¢io com ctanol
enquanto que o SnO, apresenta condutividade um pouco
superior a observada antes da redugio.
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Tabela 1. Valores de area especifica (m%g), condutividade elétrica (ohm™.em™) obtidos a 270°C apés os seguintes

procedimentos: contato com O, a 100 Torr {61}, contato com etanol a 22,8 Torr (02) e reoxidagiio ou seja exposigio a 100Torr de

0,.( 63).
Amostras Area especifica | Tamanho do cristal ol o2 o3
mg nm ohm.cm’! ohm'.cm’! ohm.em’!
Al 100 3,6 3,54E-08 6,12E-07 3,79E-08
Sn0; 34 9,0 1,56E-06 1,76E-03 4,03E-06

A literatura pertinente® considera que 0 SnO, é um semi-
condutor do tipo n, no qual os principais defeitos sio as
vacdncias ionizadas. Essa caracteristica pode ser
quantificada através da seguinte equagio:

G po " [2)

O simbolo po, representa a pressio de oxigénio no meio,
sendo o valor tedrico de n para esse tipo de semi-
condutor igual a 4 °.

Na figura I pode-se observar a variagio da
condutividade das amostras em fungio da pressdo parcial
de O, Observando-se a figura em questio nota-se a
importante diferenga nos valores de condutividade das
duas amostras, a qual se mantém para toda a faixa de
concentragoes de O, considerada.

Aplicando-se a equagiio [2] aos valores apresentados
na figura | para o SnQ,, obtém-se para n o valor de 3,5.
Esse pode ser considerado como préximo do valor tedrico
citado acima, indicando dessa forma que o material
preparado apresenta as caracteristicas descritas pela
literatura.

Com relagio ao catalisador, os valores relativos a
condutividade elétrica em funcio da pressio de O, (figura
1) ndo se ajustam a equacio [2]. Evidencia-se claramente,
que o comportamento elétrico do Mo-Sn apresenta
caracteristicas diferenciadas do SnO,, apesar da presenga
de cristais de SnQ, na sua estrutura, conforme descrito

anteriormente?,

Estudos relativos aos sistema Sb-Sn na reacdo de
oxidagdo seletiva do propeno mostraram que o Sb pode se
dissolver com facilidade na estrutura do Sn0,. Volta e col.”
propuseram que a fase ativa desse sistema seriam cristais
de Sb,0, suportados na solugio sélida Sn(Sb)0,, A
dissolugdo do Sb™ no SnO; resulta num aumento
significativo da condutividade elétrica para concentragdes
na faixa de 1,5-40 atomos Sb %. Isso ocorre devido aos
elétrons extras gerados pela dissolugdo do Sb, os quais
330 localizados na banda de condugfo.
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No caso do Mo, Okamoto e col? postularam que o
comportamento catalitico do sistema face a reagdo de
oxidagdo do dlcool sec-butilico no caso de concentragbes
Mo/Mo+8n <0,5 envolveria, como fase ativa, a prépria
solugdo sélida de Mo no Sn0,.

Na tabela I, através do aumento de condutividade das
amostras, verifica-se que o etanol ¢ capaz de reduzir o
Sn0, e também o Mo-Sn. Com relagdo ao catalisador esse
era um resultado esperado, uma vez que o mecanismo
envolvido na reagdo de oxidagdo do etanol é o de Mars ¢
Van Krevelen. As espécies ativas seriam as espécies de
Mo tetraétricas isoladas superficiais, as quais sdo
facilmente redutiveis®. No entanto, com relagdo ao SnO,
dados obtidos anteriormente através de procedimentos de
TPR' indicaram que na temperatura em estudo isto é a
270°C, o H néo reduz o SnO,. Os resultados obtidos
mostram, entdo, que o etanol ¢ um agente redutor mais
eficiente do que o H, para o caso do Sn0O,. Outro aspecto
a ser considerado ¢ o grande aumento de condutividade
do SnO, observado, devido a sua redugio. Esse fato deve
estar associado a formagfio de SnO, éxido que tem um
comportamento elétrico de um condutor quase-metatico®.

Um outro dado relevante & que o aumento da
condutividade devido a reducdo do sistema Mo-8n ¢
muito menos significativo que a do Sn0,. Como o Mo-Sn
¢ composto por cristais de SnO, e espécies de Mo, pode
se supor que as ultimas impediriam ou dificultariam a
redugio do SnO,.

Dessa forma, os resultados sugerem que sdo as
espécies de Mo que determinam o comportamento quanto
a condutividade do sistema Mo-Sn. De fato, pode-se notar
(figura 1, tabela I) que o comportamento face a
concentragio de oxigénio do Mo-8n é totalmente diversa
da observada para 8Sn0,, indicando que o sistema nio
pode ser associado a um semicondutor do tipo n onde os
defeitos seriam as vacancias ionizadas a semelhanga do
Sn0,.

Os resultados de condutividade clétrica sugerem que os
cristais de SnO, parecem completamente recobertos de
espécies de Mo, as quais alterariam completamente o
comportamento elétrico do sistema em pauta, funcionando
como isolantes, dificultando o contato dos diversos
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cristais de Sn(;. Esse resultado conﬂrmazo modelo
proposto anteriormente para o sistema MO‘SI} . Por 9utr0
lado, os resultados de condutividade clétmcg obnd?s,
endo em vista as questdes apresentadas acima, nilo
permitem avaliar se ocorre ou ndo dissolug@io de M'o n.a
matriz de Sn0,, uma vez que a condutividade dos cristais
de SnO; no catalisador ndo estd sendo medida deYido ~as
questdes discutidas acima. Entretamo,zdados chdlfra‘(;ao
de raios-X, publicados anteriormente®, ndo evidenciam
nenhum deslocamento de raias, como ¢ esperado nos
sistemas onde ocorre este tipo de fendmeno, sugerindo
que, de fato, ndio ocorre a dissolugiio do Mo na rede do

Sn0,.
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Figura 1. Valores de condutividade elétrica em fungiio da
pressio de O,

Na figura I! sdo mostrados os espectros Raman
relativos aos catalisadores sintetizados e as amostras de
SnO; ¢ de MoO;. Conforme pode-se observar o espectro
do MoO; massico ¢ caracterizado pela banda a 994 cm’’
associada ao estiramento dos grupos Mo=0, por
vibragdes 819 e 665 cm’' correspondentes a ligagio em
ponte Mo-O-Mo ¢ ainda pelo dublet a 280-290cm’ relativo
aos modos oscilatorios de Mo=0 °. Na figura 11, o sinal
relativo ao MoQ, foi atenuado de forma a tornar factivel a
sua apresentagdo junto aos demais. Isto ocorre pois a
espectroscopia Raman apresenta grande sensibilidade a

estruturas cristalinas °. De fato, Chan e col."® estudando
esse fendmeno empregando o sistema WOJ/ALO,;
mostraram que a intensidade do sinal de Raman do WQ,
massico é 160 vezes maior que do dxido superficial por
unidade de WO, Assim, devido as caracteristicas da
espectroscopia Raman pode-se afirmar que os espectros
dos catalisadores (figuras I ¢, d e, f) indicam claramente a
augéneia de espécies MoQ,, confirmando, 1d;zssa forma
com maior seguranga, observagdes anteriores™".

Com relagio ao SnO,, (figura I1b), cujo sinal foi também
atenuado, sfio basicamente identificadas duas bandas,
uma a 640 cm’ de maior intensidade e outra menor em 780
cmi’, Esses sinais s&o consistentes com observagdes de
anteriores™ "',

No caso dos catalisadores observa-se que Al (ﬁgura]
Ic) apresenta basicamente trés bandas, em 640 ¢ 780 cm’
referentes ao SnQ, e uma banda muito larga cujo maximo
encontra- se em 943 cm’' certamente associada a espécies
de Mo. Com o aumento da concentragio de Mo verifica-se
o desaparecimento das bandas relativas ao SnQ; ¢ um
aumento de intensidade da banda em 943cm’, a qual se
divide em duas outras, uma na regido de 960 ¢ outra em
868 cm’'. De fato, se acompanharmos a banda de maior
intensidade, pode-se notar que a medida que a
concentragio de Mo aumenta esta se desloca para
maiores numeros de onda (943, 948, 958 até 965 cmi').

Sem duvida, a literatura referente a aplicagio de
espectroscopia Raman a catalisadores a base de Mo ¢é
extremamente vasta. No entanto, com respeito ao sistema
Mo-8n as informagdes sdo bastante mais restritas.
Lakshmi e col. " utilizando catalisadores preparados por
deposigiio em fase vapor do Mo sobre 0 Sn0O, observaram
para sistemas com baixa concentragio de Mo, bandas a
950, 995 ¢ 818 cm’'. A primeira foi associada a espécies
dispersa de Mo sobre o SnO,, enquanto que as duas
ultimas ac MoOy. Em concentragdes mais elevadas de Mo
os sinais relativos ao SnO, desaparecem, a semelhanga
das observagdes referentes a figura II, sendo nessas
condigdes o espectro do MoO,; dominante. Sem divida, as
diferengas nos resultados relatados por Lakshmi e col. ' ¢
os obtidos nesse trabalho estam vinculados a propria
técnica de preparaciio e, em especial, as condigdes de
sintese empregadas por esses pesquisadores, que nio
permitiram o espalhamento térmico do MoO; e a
conseqgliente interagdo com o suporte e a formacio de
espécies dispersas.

Stampfl e col’ estudando especificamente o
“spreading” ou seja, espalthamento do Mo sobre o SnQ,
através da espectroscopia Raman, observaram para
amostras de misturas fisicas de 1,9% de MoO; em Sn0O,,
apds tratamento térmico, bandas em 849 em 950 cm’.
Apés submeter as mesmas amostras a secagem “in situ”
surgiram bandas a 1001, 976, 890, 799cm’. Esses autores
consideram que o deslocamento da banda Mo=0 como
uma prova de cspalhamento térmico, uma vez que sé
6xidos superficiais seriam sensiveis ao grau de hidratagiio.
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Por outro lado, Desikan ¢ col.'* mostraram para o
sistema Mo/ALQ;, bandas na regido de 940-970 cm’ que
se deslocam para 1000 cmi’, apos processo de secagem.
Essas foram associadas a espécies de Mo tetraédricas
isoladas.

Appel ¢ col.'” empregando espectroscopia na regido do
[V, verificaram, apds secagem da amostra Al, o mesmo
fendmeno de deslocamento da vibragdo referente a ligago
Mo=0. Desta forma, pode-se associar as bandas
observadas em Al como referentes a espécies tetraédricas
isoladas de Mo, onde a banda 943cm™ estaria ligada a
vibragdes referentes ao estiramento da ligagio Mo=0,
enquanto que o ombro em torno de 860cm™’ a ligagbes
Mo-0-8n.

Para as amostras apresentando maior concentragiio de
Mo, observa-se absor¢Bes na mesma regiio que Al
notando-se para as vibragdes referentes a ligagdo Mo=0,
no entanto, deslocamentos com o aumento da
concentra¢io Mo, conforme ja relatado. Essa observagio
foi citada também para sistemas Mo/ALO; por outros
autores. Sombret ¢ col.' verificaram variagdes de 930 a
966cm’* quando a concentragio de Mo aumentava de 4 a
24 %p. De forma similar, Thomas e col.”® reportam
deslocamentos de 940 até 975cm' com o crescimento da
concentragio de Mo de 2 a 20 %p. Desikan e col.”
verificaram também um aumento do nimero de onda na
vibragdo referente a Mo=0, com o aumento da
concentragiic de Mo. Os valores observados foram 937,
943 ¢ 965 cmi’, ¢ os autores sugerem a associagio destas
vibragdes com as seguintes espécies condensadas:
Mo0,0,7, Mo0;0.%, MogOy*  respectivamente. Vale
salientar que a banda a 868cm’ deve ser vinculada as
ligagdes Mo-O-Mo'%, caracteristicas de polimolibdatos.

Desta forma, pode-se propor que a medida que a
concentragio de Mo aumenta ocorre a condensagdio de
espécies Mo com a formagdo de polimolibdatos. Esse
resultado é coerente com dados de TPR e espectroscopia
na regido UV-vis anteriormente publicados'.

Assim, os resultados de espectroscopia Raman
confirmam observagdes anteriores que indicam a auséncia
de espécies MoOs ¢ a presenca de molibdénio tetraédrico
isolado e polimolibdatos, sendo os Gltimos predominantes
4 alta concentragdo de Mo.

Conclusbes

Os resultados obtidos com os ensaios de condutividade
elétrica ¢ espectroscopia Raman confirmam o modelo
proposto para o sistema Mo-Sn onde cristais de Sn0, sio
recobertos por espécies tetraétricas isoladas e
polimolibdatos, os quais s3o agregados formando
particulas de Mo-Sn.
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_ Resumen-Abstract

Resumen: Se prepararon compuestos tipo hidrotalcita por el método sol-gel usando irradiacion de microondas. Los
componentes interlaminares fueron acetilacetonato y la combinacién etoxido-acetilacetonato. Los sélidos se caracterizaron
por difraccién de rayos X, fisisorcién de nitrégeno y microscopia electronica de transmision, Los compuestos tipo hidrotalcita
se probaron en la sorcién de "'I' de soluciones acuosas, encontrandose que el 'I' no sélo se sorbe en los sitios de
intercambio disponibles. En cuanto a los precursores, la sorcién se favorece con la combinacién de aniones etdxido-
acetilacetonato. La cantidad de radioniiclido sorbido, fue determinada por espectrometria Y y se utilizé difraccion de rayos X
para determinar los parametros de celda después de la sorcién,

Abstract; Hydrotalcite like compounds were prepared by the sol-gel method using microwaves irradiation, The interlayer
compounds were acetilacetonate and the combination etoxide-acetilacetonate. The solids were characterized by Xeray
diffraction, nitrogen physisorption and transmission electron microscopy. The obtained hydrotalcite like compounds were
tested in *'I' sorption retention for water solutions, the removal is favored by the anion combination etoxide-acetilacetonate,
The amount of sorbed radionuclide was determined by 'y spectrometry and X-ray diffraction was used to determine the cell
parameters after sorption.

Introduccion con zeolitas o arcillas permite remover cationes en forma
eficiente, pero estos compuestos no son capaces de

En aflos recientes (80’s) los compuestos tipo
remover, especies como el yodo 131, el cromo hexavalente

hidrotalcita (CTH) de la familia de las arcillas anidnicas,

han tenido gran aplicacién en las 4reas cataliticas,
médicas, industriales y como sorbentes!* Estos
compuestos como tales son muy poco frecuentes en la
naturaleza, de ahi la necesidad de emplear nuevos y
mejores procedimientos de sintesis como la técnica de
irradiacion con microondas, que reduce en gran medida el
tiempo de reaccion y mejora algunas propiedades
estructurales y texturales como el 4rea especifica, por lo
que sugiere una mayor aplicacion en el &rea de sorcién y
catalisis.>’

Por otra parte, es dificil tratar las aguas residuales
contaminadas con aniones o cationes indesecables y/o
compuestos radiactivos. El tratamiento de dichas aguas
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{Cr207%) o el fenol;*"! por mencionar algunas especies.
Para este fin se han ensayado materiales en su mayoria
geologicos como las arcillas, el carbén activado y los CTH
con componentes interlaminares carbonatos, nitratos,
sulfatos, etc., para sorber grupos anibnicos. Los
rendimientos, sin embargo, han sido bajos.*' El yoduro
se sublima facilmente y con ello se incrementa el riesgo en
el manejo y control de las aguas contaminadas. Se
propone para este fin el uso de CTH Al/Mg con grupos
interlaminares del tipo etoxido y acetilacetanato, que son
grupos anidnicos de mayor tamafio que los carbonatos y
los nitratos ensayados con relativo éxito. Ademas la
sintesis de estos compuestos se efectuard empleando el
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método de irradiacion de microondas tanto en la etapa de

formacion del gel como en la cristalizacion, esperando asi

obtener CTH con propiedades adecuadas para la sorcién
131y

de T

Experimental

Sintesis de los compuestos tipo hidrotalcita

1) Serie etoxido- acetilacetonato (EAL)

Para la obtencion de 5 gramos de CTH con una relacién
metdlica molar Mg?/AP* de 3, con aniones de
compensacién etdxido y acetilacetonato, se siguid el
siguiente procedimiento:

1) Se prepard una solucion con 150 mL de etanol y 4 mL.
de 4cido clorhidrico (al 35% en agua). Esta solucién se
dejo en agitacion constante durante 1 minuto y con una
corriente de nitrégeno, la cual se mantuvo durante todo el
proceso.

2) Sin dejar de agitar, a la solucién anterior sc le
adiciond 4.52 g de ctoxido de magnesio y 432 g de
acetilacetonato de aluminio; se midid ¢l pH de la mezcla
que resulto ser 5.68.

3) La solucién anterior fuc irradiada con microondas en
un reactor de microondas (Sistemas y Equipos de Vidrio)
durante 20 minutos con una potencia 120 W, temperatura
120 °C y una presion de 600 kPa, manteniendo una
agitacion de 100 rpm.

4) Transcurrido este tiempo, se ajusté el pH con
hidroxido de amonio a un valor de 1.5 y se adicioné 4 mL
de agua desionizada, manteniendo la agitacién.

5) La solucion resultante, se sometié nuevamente a
irradiacion de microondas, durante 10 é 30 minutos segin
la muestra controlando la presion, la temperatura y la
agitacién. Se adiciond 200 mL de etanol y se git6 la
solucién 5 minutos, dejandola reposar hasta observar la
separacion de los sélidos. Estos fueron separados por
decantacion y se adiciond nuevamente 200 mL de etanol,
repitiendo los lavados con etanol hasta obtener un pH de
8. .
8) Los solidos se secaron a 70 °C, por 3 horas.

La muestra irradiada en el segundo tratamiento con
microondas durante 10 minutos se designo EAL10 y la de
30 minutos EAL30.

11) Serie acetilacetonato- acetilacetonato (AAL)

Para la obtencién de 5 gramos de CTH, con ani6n de
compensacion acetilacetonato y una relacion metdlica
molar de Mg* /AP’ de 3, se sigue practicamente el
procedimiento, seguido en la sintesis anterior, con las
siguientes variantes.

En el paso 2 a la solucién, se le adicioné 10.43 g
de acetilacetonato de magnesio y 4.32 g de acetilacetonato
de aluminio; se midié el pH de la mezcla, el cual tuvo un
valor de 6.25 y el primer tratamiento con microondas se
llevé a cabo a 10 min,
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De igual manera, se sintetizaron mediante este
procedimiento 2 muestras, que difieren entre si, por el
tiempo de irradiacion de 10 6 30 min, para el segundo
tratamiento con microondas, con las claves: AALIO y
AAL30 respectivamente.

11l) Muestra nitrada (HTNOy)

Como referencia se sintetizé una muestra con anién de
compensacion nitrato y una relacion metdlica molar de
Mg®/AP" de 3, la sintesis se efectué por el método de
coprecipitacion con irradiacion de microondas durante 10
minutos y a una potencia de 120 W, siguiendo el
procedimiento de Fetter y col.(1999).” Estas condiciones
se eligieron por ser similares a las de los compuestos
preparados en este trabajo.

Técnicas de caracterizacion
1) Difraccidn de rayos X (DRX)

Por difraccion de rayos X, se identificaron las fases
formadas en los diferentes experimentos, la cristalinidad y
los parametros de red.

Para estas determinaciones se empleé un Difractémetro
Siemens D-500, con dnodo de cobre y monocromador de
haz difractado. Los compuestos obtenidos se identificaron
seglin tarjeta del JCPDS (Joint Committee of Powder
Diffraction Standards).

11) Fisisorcion de nitrogeno (Area superficial BET)

Mediante esta técnica, empleando el método BET, se
determinaron las #reas especificas de las muestras. El
pretratamiento se efectué a 200 °C por 2 horas en
atmésfera de nitrogeno. El equipo utilizado fue un
Micrometics Gemini 2360.

I1I) Microscopia electrénica de transmision (MET)

Los CTH fueron previamente pulverizados, mezclados
con alcohol isopropilico e introducidos en una camara de
ultrasonido Cole Permer 889 durante 20 minutos a
temperatura ambiente. Una pequefia alicuota de la mezcla
se dispersa en una rejilla de cobre de 300 mesh, recubierta
por colodion y carbono.

Las muestras se estudiaron en un MET, Jeo 1020, con
detector de Espectroscopia de Dispersién de Energia de
Rayos X (microandlisis EDXS), con filamento de
hexaboruro de lantano a un voltaje de aceleracion de 200
KeV y una longitud de la camara de 100 cm.

Evaluacion de los compuestos tipo hidrotalcita en la
sorcion de 'r
Procedimiento:

1) Se prepard una solucién de 500 mL de Nal 0.1 N
con 7.49 g de Nal aforando con agua desionizada. A esta
solucién se le adiciond una gota de solucién radiactiva de
"IT, 1a cual fue preparada con una actividad de 1 mC en
100 mL de agua desionizada. Esta solucién se identifico
como solucidn radiactiva de yodo de Nal 0.1 N. El pH de la
solucion fue de 7.3.
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2) A la solucién radiactiva de yodo se le extrajo una
alicuota de 5 mL y se midié su actividad ¥ en un detector
monocanal Nuclear Picker. La alicuota medida se utilizd
como blanco durante todo el procedimiento.

3) Para cada medida de sorcién se pesaron en tubos de
cultivo 0.1 g de compuesto tipo hidrotalcita por duplicado
y a cada tubo se le adiciond 10 mL de solucién radiactiva
de yodo. Los tubos se mantuvieron con agitacién
constante durante periodos 0.5, 3, 6, 16, 24 y 48 horas. El
valor del pH de la solucién radiactiva de yodo varia al
adicionar la hidrotalcita a un valor aproximado de 10.3.

4y Transcurrido el tiempo de contacto, los tubos se
centrifugaron por 10 minutos, con la finalidad de separar la
hidrotalcita de la solucién radiactiva. Concluida la
separacion, se extrajo una alicuota de 5 mL y se determind
su actividad. Por diferencia con el blanco se determiné la
cantidad de yodo sorbida en la muestra.

Resultados y Discusion

Los patrones de difraccion de rayos X de la Figura 1
corresponden a las muestras AAL10, AAL30, EALIO ¥
EAL30, sintetizadas por el método sol-gel con irradiacién
de microondas, cuyos picos en todos los casos pueden
identificarse como CTH segin la tarjeta 22-0700 del
JCPDS.

La intensidad de los picos aumenta a medida que el
tiempo de irradiacién se incrementa, lo que indica que el
tratamiento  térmico con microondas favorece la
cristalizacion. Por otro lado el ancho de los picos 003
disminuye con el aumento del tratamiento con
microondas, lo cual muestra que ¢l espécimen mds
wradiado, presenta un mayor tamafio de cristal.
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Figura 1. Difractogramas de rayos X de los CTH AALIO,
AAL30, EAL10y EAL30.

Al comparar con la tarjeta 22-0700, correspondiente a
hidrotalcitas con componente interlaminar carbonato, se
observa en las muestras sitetizadas un ligero corrimiento
de los picos 001  hacia 4ngulos menores
correspondiendo a un aumento en la distancia interplanar
que pasa de 7.60 A a 7.88 A para las muestras EAL y de
7.89 A para las AAL. Esto indica que efectivamente los
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iones etéxido y acetilacetonato son los aniones de
compensacion de carga de los CTH sintetizados y en base
a su tamafio, estan posicionados paralelamente en las
laminas.

Por microanalisis EDXS, se determiné la composicion
quimica de Mg® y AP contenidos en Ja estructura del
CTH. Las relaciones molares de Mg?"/AT"” obtenidas para
todas las muestras fueron muy cercanasa 3.

En la Tabla 1 se reportan las dreas obtenidas por la
teoria BET multipunto, para las muestras sintetizadas. Se
observa para las dos series( EAL y AAL), que siguen el
mismo comportamiento y 2 10 minutos de iradiacion de
microondas, se obtiene en los dos casos (muestras EAL10
y AAL10) mayor drea superficial.

Tabla 1. Valores de area especifica de los CTH EAL y
AAL.

Muestra Area m/g
EALIOQ 288
EAL30 183
AALIO 204
AAL30 172

Cuando ¢l tiempo de irradiacion con microondas es de
10 minutos, los sélidos presentan mayor area superficial
debida a que la contribucion del drea externa (tamafio de
particula menor) es mayor que la contribucién del éarea
interna. Para las muestras EAL30 y AAL30 irradiadas 30
minutos a medida que aumenta el tamafio de particula el
area externa ejerce menor contribucién que la interna.

Para un mismo tiempo de irradiacion la serie EAL, al
compararse con su similar AAL, presenta en todos los
casos areas superiores, por la presencia del i6n etéxido en
el espacio interlaminar, que al ser de menor tamafio que el
ibn acetilacetonato, deja una mayor area interna
disponible.

En la figura 2 se muestra la micrografia electrénica de
transmision de la muestra EAL10, tomada a un aumento de
x800,000. Se observa una region con resolucidn de red, en
la que puede apreciarse claramente la estructura laminar
del CTH, orientada en varias direcciones. En el centro, a
manera de relieve, puede advertirse un apilamiento de
atomos, siguiendo siempre Ja estructura laminar.

Con lo anterior podemos corroborar que a 10
minutos de irradiacion se obtiene una estructura laminar
perfectamente ordenada, que al incrementar el tiempo de
irradiacién provoca el aumento del tamaiio de particula,
manteniendo el orden estructural.,
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Figura 2. Micrografia clectronica de transmision de la
muestra EAL10.

En la Figura 3 se muestran las cantidades de VT
sorbidas ¢n funcién del tiempo de contacto para las
muestras EAL y HTNO,. Se puede apreciar que la muestra
EAL10 es la que presenta mayor sorcion de 'T", con 2.17
miliequivalentes de "'I' por gramo de compuesto tipo
hidrotalcita (meq/g CTH) a un tiempo de contacto de 24
horas; seguido por la muestra EAL30 con 1.21 meg/g CTH,
también a 24 horas. En cuanto a la nitrada, ésta se
encuentra por debajo con 0.57 meg/g CTH, aunque hay
que sefialar que en trabajos anteriores® se reporta, para
una muestra nitrada un valor de 0.38 meq/g CTH, que se
sintetizé por el método de coprecipitacion y de 0.23 meq/g
CTH, para una muestra preparada por el método sol-gel,
ambas con una relacion metlica molar de Mg*"/AF" de 3.

En la Figura 4 se reportan las cantidades de “'T
sorbidas en funcién del tiempo de contacto,
correspondiente a los compuestos AAL10 y AAL30y de
manera comparativa el compuesto tipo hidrotalcita nitrado.
Se observa un comporiamiento similar al de los
compuestos EAL. La que presenta mayor capacidad de
sorcion es la muestra AALIO con 1.51 meg/g CTH,
seguida de la hidrotalcita AAL30 con 1.05 meq/g CTH. El
CTH nitrado esta por debajo de estos valores con 0.57
meq/g CTH.

Al comparar las muestras EAL y AAL, la que presenta
mayor arca superficial en cada una de las series, es Ia que
esta sintetizada a 10 minutos de irradiacién de microondas
y es la que presenta mayor capacidad de sorcién. En
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cuanto a los precursores, la sorcién se favorece con la
com

T

meq P'ig CH

Figura 3. Cantidad de 'I' sorbido en funcién del tiempo
para las muestras EAL10, EAL30y HTNO,.
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Figura 4, Cantidad de "'l sorbido en funcién del tiempo
para las muestras AAL10, AAL30y HTNO,.

La capacidad de retencion del 'I' puede

correlacionarse con el drea especifica, ya que las muestras
sintetizadas a 10 minutos presentan las dreas mayores (288
y 204 m¥/g) comparada con el drea de 62 m'/g para la
muestra nitrada, lo que sugiere que el B, no solamente
ocupa sitios de intercambio.

Si se comparan los valores méximos obtenidos, de
sorcion de ‘' del presente trabajo (EAL10 con 2.17 meg/g
CTH y AALI0 conl.51 meg/g CHT) con los obtenidos
para CTH con componente interlaminar carbonato
calcinados a diferentes temperaturas, publicados por
Olguin y col. (1998)" reportan, un valor méximo de sorcién
de 2.08 meq/g CTH, para una temperatura de calcinacion
de 773 K durante un tiempo del8 h, encontrando que los
valores méaximos obtenidos para las muestras EAL10 y
AAL10 son muy similares a los hallados para muestras
calcinadas.

En la Figura 5 se muestran los difractogramas de rayos
X correspondientes a las muestras HTNO;, AAL1LO y
EAL10 después de la sorcién con yodo. Con base en la
intensidad y anchura de los picos caracteristicos de los
compuestos, observamos que después de la sorcion se
cuenta con una estructura laminar menos organizada por
la presencia tanto del yoduro como de los aniones
iniciales.
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Figura 5. Difractogramas de rayos X de los compuestos
HTNOs;, EAL10y AALIO después de Iz sorcién con ',

En la Figura 6 se muestra la reflexién 006 con el pico del
patron OLAL O, a 20 =25.57 de las muestras AAL10
y EAL 10, después de la sorcion con yodo para el célculo
del parametro ¢. En este caso se observa claramente que el
pico 006 se desplaza hacia la izquierda con respecto a
estos mismos compuestos antes de la sorcién. Lo que
indica que después de la sorcién la distancia interplanar
aumenta, de 7.88 A para EAL10 y de 7.89 A para AAL10a
8.53 A.

28=20.94°
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[
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;

W
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20 22 24 26
20

Figura 6. Reflexién 006 con el patrén de correccién
A ,O,, para las muestras EAL10 y AAL10 después de
la sorcion con '

También se determiné el parimetro de red a antes y
después de la sorcién con yodo, resultando que el valor
de este (3.06 A) permanece constante. Por lo tanto el
proceso de sorciéon no modifica el orden atémico en las
ldminas de los CTH. Se confirma la existencia del yoduro
en los sitios de no intercambio debido a que el 4rea
superficial reportada después de la sorcion es minima (25
m'/g) comparada con la muestra la original,

Conclusiones
Compuestos tipo hidrotalcita libres de impurezas fueron
preparados por ¢l método sol-gel empleando irradiacion de
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microondas. S¢ favorece la cristalinidad con el incremento
del tiempo de irradiacién, donde a 30 min se obtienen
cristales de mayor tamafio que a 10 min. A este tiempo de
irradiacion la estructura laminar estd bien definida como se
corrobord por MET.

La cantidad de ™I sorbida disminuye con el aumento
del tiempo de irradiacion, pero a un mismo tiempo la
combinacion de aniones de compensacion
etdxido/acetilacetonato {serie EAL) comparada con la
acetilacetonato/acetilacetonato (serie AAL) y la nitrada
(Muestra HTNO;) resulto en solidos con mayor capacidad
de sorcién del radionuclido. Esta capacidad de sorcion se
relaciona con el drea especifica y el tipo de aniones de
compensacién. Con base en DRX se concluye que ¢l 'T’
se sorbe en la superficie interna de la estructura de los
CTH, obteniéndosc solidos de estructura laminar menos
organizada por la presencia del 'I' que no se sorbe
exclusivamente en sitios intercambiables.
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Moléculas Sonda E Espectroscopia na Regiao do V.

Marco Daturi', Lucia Gorenstin Appel®,

-Laboratoire de Catalvse et Spectrochimie, UMR 6506, URA CNRS 414, ISMRA
Universite, 6, Boulevard du Mareachal Juin, 14050, Caen Cedex, France.

2-Laboratério de Catdlise, Instituto Nacional de Tecnologia, Av. Venezuela 82 / sala
503, CEP 20081-310, Centro, Rio de Janeiro, Brasil, appel@uol.com.br.

Resumo - Abstract

Mo-Sn e SnO, foram caracterizados por FTIR empregando como moléculas sonda a piridina, o monoxido de carbono ¢ o
metanol. Esses materiais foram também avaliados na reagio de oxidaglio do etanol. Foi verificado que a presen¢a de Mo nio
interfere no tipo de acidez do SnO,, mas promove a diminui¢o do nimero de sitios acidos presentes. Através do
comportamento das espécie de Mo durante o processo de secagem do catalisador pode-se confirmar a presenga de espécies
de Mo tetraédricas isoladas, as quais sdo ancoradas ©bre o SnO, através da reacio do Mo0,0,4" com as hidroxilas
superficiais basicas e talvez também nos sitios dcidos de Lewis. Foi possivel observar ainda a presenga de pelo menos dois
tipos de alcooxidos os quais sdo adsorvidos na hidroxilas superficiais do Sn0O, e no oxigénio da ligagdao Mo=0. Os dados de
atividade catalitica associados aos obtidos por FTIR sugerem que o ctéxido adsorvide na espécie de Mo ¢ ativo na oxidagio
do etanol ¢ que a presenga de etdoxidos no suporte gera subprodutos tais como acetato de etila, eter etilico e eteno.

Mo-Sn and SnO, were characterized by FTIR using as probe molecules pyridine, carbon nonoxide and methanol. These
systems were used for the catalytic oxidation of ethanol. It was observed that presence of Mo does not change the acidity of
SnO,, but the number of acid centers is reduced. It was possible to confirm the presence of Mo isolated tetrahedral species on
the surface of SnO, owing to the behavior of Mo-Sn during the drying process. The results showed that these species were
formed by the reaction of Mo,0,," with basic hydroxy specics and might be also with Lewis acid sites. It was possible to
observe at least two kinds of alcooxides. One of them is adsorbed on hydroxy species and the other on O of Mo=0 bond. The
former is active for ethanol oxidation and the latter allows the side rcactions that produce ethyl acetate, ethyl ether and

cthyiene.

632

Introdugédo i

Catalisadores do tipo Mo-Sn tém se destacado como
sistemas promissores para a oxidagio de alcoois. Esses
apresentam atividade catalitica bastante clevada na reagio
de desidrogenagdo de metanol quando comparados com
outros sistemas tais como o Mo/ALO; , Mo/TiQ,,
Mo/ZrO, ' etc. Além disso, alguns trabalhos tém
demonstrado que esse sistema possibilita a obtengiio de
acido acético a partir do etanol em uma unica ctapa, com
rendimentos bastante satisfatorios™. Conforme descrito a
seguir, csse comportamento catalitico frente & reagdes de
oxidagdo seletiva tem sido interpretado segundo
diferentes concepgdes.

Okamoto ¢ col.* estudando a desidrogenagio oxidativa
do dlcool sec-butirico para sistemas cuja concentragio do
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Mo ¢ baixa, ou seja Mo/Mo+Sn<0,5, sugeriram que a
atividade catalitica do sistema Mo-Sn, estaria vinculada a
dissolugdo do Mo na rede cristalina do Sn0,.

Os primeiros trabalhos relativos ao sistema Mo-Sn
associavam a performance catalitica desses catalisadores
nas rcagbes de oxidagdo seletiva &s suas propriedades
acidas, conforme relatado por Y. Moro-oka’.
Recentemente Niwa M ¢ col.® afirmaram que a acidez teria
um papel relevante na desidrogenag¢io oxidativa do
metanol. Esscs autores correlacionaram o comportamento
catalitico do sistema Mo-Sn com a presenca de sitios
acidos, possivelmente de Bronsted, localizados sobre o
oxido de'molibdénio suportado sobre o 6xido de estanho.

Por outro lado, Zhang e col.” verificaram que na reagdo
de desidrogenacdo oxidativa de dlcoois a atividade
catalitica de catalisadores de Mo suportado se
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correlacionava diretamente com a disponibilidade de
estados eletrdnicos vazios, propriedade que foi associada
com a redutibilidade dos suportes. Nesse contexto,
Gongalves ¢ col. ? propuseram que a destacada atividade
catalitica do sistema Mo-Sn deveria estar ligada a maior
redutibilidade do SnO, em comparagio com os demais
suportes citados acima.

Gongalves e col.? através da sintese, caracterizagio e
teste de diferentes preparagdes de Mo-Sn' propuseram
também que a atividade catalitica desse sistema na
oxidagio do etanol esta associada a presenca de espécies
isoladas de Mo de coordenagdo tetraédrica. Eles
observaram também que espécies condensadas como os
molibdatos ¢ 0 MoO; seriam pouco ativas para a reagio
em questio.

Apesar dos esforgos até o momento empreendidos
pode-se verificar que ndo hd consenso com relagio a
questdc da atuagio catalitica do sistema Mo-Sn.
Certamente esse fato pode ser creditado a ndo
disponibilidade de dados relativos a uma caracterizagio
ampla dos sistemas Mo-Sn. Desta forma, o objetivo deste
trabalho consiste em contribuir na identificagdo das
principais caracteristicas ou propriedades do sistema Mo-
Sn que determinem o seu comportamento catalitico frente
a reagdo de desidrogenacdo oxidativa dos dlcoois.

Experimental

Preparagdo de caralisadores

Os sistemas Mo-Sn foram obtidos a partir da
precipitagdo, em solugio aquosa, do SnO,xH,O na
presenca de (NH;),Mo0,0, (HMA). Essa precipitagio foi
resultado da adigdo lenta de solugbes de NH,0OH ¢ de
SnCls a uma solugiio de HMA. Durante a precipitagdo o pH
do meio foi mantido fixo ¢ igual a 10. Os materiais obtidos
foram submetidos a secagem em rotavapor (70°C) e em
estufa a 110°C por 48 horas, sendo posteriormente
calcinados a 500°C em mufla aerada por 16 horas. A
preparagio do SnO; seguiu os mesmos procedimentos
utilizados no caso do catalisador excluindo-se somente a
presenga do sal de Mo durante a precipitagio. Optou-se
por sintetizar sistema com baixa concentragio de Mo de
forma a minimizar o nimero de espécies de Mo presentes.

Caracterizagdo

Analises de infra-vermelho foram realizadas num
aparelho Magna 750-Nicolet empregando pastithas auto-
suportadas e célula de quatzo com janelas de KBr. Foram
utilizadas como moléculas sondas as seguintes
substéncias: monéxido de carbono, piridina e metanol. O
pré-tratamento  das amostras seguiu o seguinte
procedimento: inicialmente as amostras eram aquecidas a
500°C por 20 min na presenga de 100 Torr de O,, a seguir
submetidas a alto vacuo (10°® Torr ) por 30 min a 500°C e
finalmente resfriadas até temperatura ambiente, onde eram
expostas a5 moléculas sonda. Os sinais obtidos foram
corrigidos tendo em vista a massa das pastilhas
empregadas. Em alguns espectros foram adotados
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procedimentos de deconvolugdo, os quais sdo
disponiveis no proprio “software” do equipamento.

A escolha do metanol como molécula sonda estd
associada a experiéncias anteriores que indicam que ela é
adequada para a determinagdo dos diferentes sitios
metalicos presentes nos catalisadores®. Os resultados
obtidos nesse contexto serdo também utilizados na
interpretagdo dos dados relativos a reagio oxidagdo do
etanol tendo em vista a grande semelhan¢a quimica entre
as duas substincias.

Medidas de 4rea especifica ¢ andlise quimica foram
realizados através de técnica BET, utilizando o
equipamento  Micromerities, ASAP 2000 e por
espectroscopia de fluorescéncia de raios-X utilizando
equipamento Philips PW2400 respectivamente.

Teste catalitico

O desempenho dos catalisadores foi avaliado na reagio
de desidrogenago oxidativa do etanol em condigdes
diferenciais. Os testes cataliticos foram efetuados em
sistema convencional com reator de leito fixo, monitorado
por cromatografia gasosa em linha, com detectores de
ionizagio de chama e condutividade. Foi utilizada
concentragiio de 3% molar de etanol na mistura gasosa,
velocidades especiais de 19000h™ e temperatura reacional
igual 150°C.

Resultados

Na tabela | sdo apresentados os valores referentes a
area especifica e taxa de reagdo do catalisador Mo-Sn e do
suporte SnO,. Conforme pode-se observar, a presenca de
Mo aumenta a drea do Sn(O,, ou seja, interfere na textura
do citado ¢xido, conforme j& descrito anteriormente’,

O Mo-8n apresentou na reagio de oxidagio do etanol
seletividade em  relagdo ao  acetaldeido  de
aproximadamente 70%. Foram também detectados como
subprodutos da reagfio o acetato de etila, o éter etilico e o
eteno.

Apesar da utiliza¢3o de massas 15 vezes maiores que as
do Mo-Sn, ndo foi possivel efetuar a medida da taxa
reagiorelativa ao SnQ,. Isto ocorreu pois nas condigdes
empregadas o valor em questdio se encontrava abaixo do
nivel de sensibilidade da aparelhagem. Esse resultado
indica que nessas condigbes ¢ o Mo que confere
atividade catalitica ao sistema Mo-Sn.

Na figura I pode-se observar os resultados relativos a
adsorgdio da piridina nas amostras de catalisador ¢ de
SnO;. Pode-se notar que os espectros relativos ao Sn0, ¢
ao Mo-Sn apresentam bandas na regido de 1450 cm’
indicando que ambos os materiais apresentam sitios
acidos do tipo Lewis. Por outro lado, esses espectros nio
evidenciaram absorgSes em torno de 1540 em™’, sugerindo
dessa forma a auséncia de sitios 4cidos de Brensted
nesses materiais.
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Tabela 1. Valores relativos a area especifica das amostras
(S), a taxa de consumo de etanol a 150°C (R) ¢ a
concentragio do Mo.

Mo S R
amostra | (5 00y (m¥g) | (umoles etanol/m™.h)
s
S0, - 34 ;
Mo-Sn 32 65 50,1

As freqiiéncias relativas aos modos vibracionais do
anel da pirdina sdo afetadas pela interagiio desse
composto com os sitios dcidos de Lewis presentes nos
solidos. A vibragio mais sensivel ¢ o modo 8a, que ¢
referente a vibragio no anel, o qual no caso da piridina
fissisorvida (equivalente a piridina liquida) corresponde a
absorgio localizada em 1580cm’’. Bssc nimero de onda se
desloca para valores mais elevados com o aumento da
forga acida dos sitios envolvidos®”,

No caso da amostra de catalisador ¢ de SnO; observa-se
deslocamentos em relagio ao nimero de onda referente a
piridina fissisorvida idénticos ¢ iguais a 35 cm”. Esse
resultado sugere que a presenga de Mo nfio altera as
caracteristicas dos sitios acidos presentes no SnQ,. Por
outro lado, a literatura relata que o CeQ,, TiO; € 0 ZrO,
aprescntam  deslocamentos de 15, 30 e 27 cm’!
respectivamentes‘ A partir desses valores, pode-se inferir
que os sitios de Lewis presentes no SnQ; ¢ no Mo-Sn
apresentam for¢a 4cida superior a dos citados éxidos

Na figura | verifica-se para ambas as amostras que 0
espectros obtidos apds aquecimento a 100°C sdo bastante
semelhantes aos obtidos a 25°C. Esse fato ¢ coerente com
as observagdes apresentadas acima relativas a forca dcida
dos sitios envolvidos.

Conforme pode-se observar, comparando-se os
cspectros la e lc ou mesmo 1b ¢ Id, a quantidade de
piridina absorvida em ambas as amostras consideradas
apresentam valores proximos. De fato, a razdo entre as
areas do pico em 1615cm’ entre o catalisador ¢ o SnO; ¢
de 1,3. No entanto, quando se normaliza esses valores em
relaciio a drea especifica pode-se inferir que o catalisador
apresenta uma populagdo de sitios acidos 33% menor que
a do SnO,.

A quimissor¢io do CO acompanhada por espectrocopia
na regido do IV pode ser também utilizada como um
procedimento para avaliagdo das caracteristicas acidas
dos catalisadores. O CO tem a possibilidade de atuar como
uma base, pois pode doar clétrons o através do orbital 5o
localizado no atomo de C. Desta forma, ele evidencia a
presenga de sitios dcidos de Lewis no catalisador. Nesse
contexto, é possivel obter também uma avaliagio da forga
acida dos sitios envolvidos. Isso ¢ obtido através da
avaliagdo do deslocamento da freqiiéneia relativa a
vibragdo Vv(CO) quando essa molécula cncontra-se

adsorvida em relacdo ao valor de 2143¢cm’ referente 2o CO
na fase gasosa *°.

As indicacdes relativas ao Mo-Sn na quimissorcdo do
CO corroboram com os resultados apresentados pela
quimissor¢io da piridina. De fato, observou-se para os
dois materiais vibragdes relativas a v(CO) em torno de
2200cm’ indicando a presenga de sitios acidos de Lewis
de igual forga. Esses resultados evidenciam também que o
Mo nio altera a forga acida dos sitios presentes no Sn0O,.

1615 v

Absorbéncia (n.a.)

T
1200 1000

T T T
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Figura 1. Espectro na regiio do infravermelho apds
adsorcio de piridina ¢ vicuo primério sobre Mo-Sna 25°C
(a); ap0Os aquecimento a 100°C (b); apods adsorgio de
piridina ¢ véacuo primario sobre Sn0; a 25°C (c); apés
aquecimento a 100°C (d) e piridina (liquida) (¢).

Na figura Il s3o apresentados os espectros na regido de
1200-800cm™ relativos ao catalisador Mo-Sn. Pode-se
observar no espectro 1la, correspondente ao catalisador
sem qualquer tratamento, basicamente duas bandas largas
uma a 960 ¢ outra a 860cm’. De fato, as absor¢des na
regido de 920 a 1010cm™ sdo associadas a vibragdes da
tigagdo Mo=0 a qual tem sido, no caso dos catalisadores
de Mo suportados, amplamente estudadas %'
Absorgdes em 990cmi’ sdo caracteristicas do MoO,
cristalino.  Espécies dispersas de Mo, ou seja
polimolibdatos e espécies tetraédricas isoladas hidratadas
do tipo dioxo apresentam absor¢des relativas ao Mo=0
em tomo de 960cm’. Apesar dessas espécies serem
intrinsecamente  diferentes, a ligagio Mo=0O ¢ a
coordenagdo de ambas ¢ a mesma, o que resulta em
absor¢des na mesma regido. Por outro lado, a vibragio
860cm pode ser associada a ligagdes do tipo Mo-O-Mo
ou ainda a liga¢gBes do tipo Mo-O-Sn. Sendo essa ultima
baseada na proposta de Kasztelan e col.'? que propde para
sistemas Mo/AL,O; com baixas concentragdes de Mo
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ligagdes Mo-O-Al nessa regido. Vale salientar que o Mo-
O-Mo estd associado a polimolibdatos, enquanto que Mo-
O-Sn a espécies tetraédricas isoladas. Considerando o
exposto, pode-se¢ verificar que em condigdes hidratadas a
espectroscopia na regidio do IV ndo possibilita a
diferenciagdo entre as espécies polimolibdato e tetraédrica
isolada.

Na figura II os espectros b, ¢, d e e observa-se o
comportamento da vibragio Mo=0 durante procedimento
de secagem. A medida que a dgua ¢ retirada a vibragio se
desloca na diregdo de mais altos nimeros de onda, ou seja
de 964cm' a  1005cm’. Esse deslocamento foi
anteriormente observado em catalisadores contendo Mo
suportado em diferentes 6xidos ', tendo sido associado
a alteragdes estruturais nas espécies Mo. Segundo
Desikam e col. ', esse fendmeno seria indicativo da
presenga de espécies Mo isoladas tetraédricas as quais
apresentam coordenagdo octaédrica na presenga de dgua.
Esse resultado é coerente com observagdes anteriores as
quais empregaram espectrometria na regiio do UV e
medida de drea de Mo superficial *. £ interessante notar
que a vibragdo 860 cm’, que deve entdo estar associada a
vibragdes Mo-O-Sn, diminui a sua intensidade durante o
processo de secagem,

Absorbancia (u a.)

T T T

1350 1210 1070 930 790

. cm
Figm:a 1l. Mo-8n sem nenhum tipo de tratamento (a),
depois de vicuo primario (b), depois de vacuo primdrio a
500°C durante 20 mim (c), apés vacuo ( 10 Torr ) a 500°C
dgramc 25 min (d), depois de 100 Torr O, a 25°C durante 5
min,

Na figura Il sdo apresentados os espectros relativos ao
catalisador ¢ a0 SnG, na regiio compreendida entre 4000-
3000 cm'.
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Conforme pode-se observar, o SnQ, apresenta trés
bandas principais localizadas em 3716, 3668 ¢ a 3208 cm’’.
As duas primeiras podem ser associadas a hidroxilas
superficiais enquanto que a Gltima ¢ caracteristica de
vibragbes N-H. Essa deve estar ligada a residuos de
compostos nitrogenados oriundos da preparagio. O
espectro referente ao catalisador evidencia a presenca de
duas bandas principais uma em 3719 ¢ outra em 3646cm.
Essa ultima um pouco deslocada em relacio a de 3668cm’™
observada no SnO,. A absorcic em 3719cm’ para ¢
catalisador € menos intensa que a relativa ao $nQ,, apesar
da drea especifica do primeiro ser duas vezes superior.
Realizando a normalizagdo relativa a massa da pastilha e
drea a especifica, verifica-se que no caso da vibragio a
3719 em’ a razdo entre as absorgdes do SnQ, ¢ do
catalisador & de 2,40. No caso do segundo pico (3646em™),
a citada razio apresenta um valor aproximadamente igual a
1, indicando que a presenga de Mo nio interfere na
intensidade dessa absor¢io. Considerando essas
questdes, pode-se sugerir que a ancoragem do Mo na
superficie do Sn0O, ocorre na hidroxila cuja vibragio da
ligagdio v(O-H) encontra-se em 3719cm’. A maior
reatividade frente ao Mo das hidroxilas de maior ntimero
de onda ou seja basicas j4 foi relatada anteriormente para
o caso da alumina' Resultados obtidos como o sistema
Mo-Sn " relativos a quimissorgio do CO,, mostraram
também evidéncias desta interagio.

No caso da amostra de catalisador observa-se também a
auséncia da banda relativa a ligagio N-H. Como os
tratamentos térmicos foram idénticos para ambas as
amostras pode-se inferir que durante a preparagio o Mo
compete pelos mesmos sitios que os compostos de N
deslocando-o0s. A presenca destas espécies na superficie
do SnO, deve estar ligada a existéncia de sitios acidos de
Lewis.

Na figura IIl e IV sio apresentados os espectros
relativos a adsor¢do de metanol sobre o SnO, € 0 Mo-Sn.

Na figura lllc pode-se observar que a adsorcdio do
metanol ocorre na hidroxila a 3646cm’ do Sn0;y. De fato, a
formagdo do metdxido nesse sitio & previsivel devido ao
maior caracter 4cido dessa espécie. Sem duvida, verifica-
se também um consumo das hidroxilas referentes a banda
3721cm’ mas esse é menos significativo do que o citado
anteriormente. Pode-se também notar que 2 adsor¢do do
metanol gera uma banda larga em torno de 3200cm’
relativa a formagdio de 4gua. Esses dados indicam a
presenga de dois diferentes sitios metalicos na superficie
do SnO,.

A adsorgdo de metanol sobre o catalisador, figura I11d,
resulta no consumo quase total das hidroxilas ¢ o
aparecimento de uma banda larga referente a agua
conforme ja descrito anteriormente para o SnO,.

Pode-se observar na figura 1Vb relativa a regido 1200-
800 cm’!, que adsor¢do do metano! sobre o SnQ,, resulta
numa banda larga situada em 1067cm’, relativa a espécie
metéxi v(OC).

Absorbéncia (u.a.)

-
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T T T 7 T

4000 3750 3500 3250 3000
N

Figura ITI. Espectro (a) referente a amostra SnO, apos o
seguinte tratamento: S00°C por 20 min na presenga de 'I 00
Torr de O, seguidos de vicuo (10°® Torr) por 30 min a
500°C e resfriamento até temperatura ambiente. Espectro
(b) & relativo a amostra de catalisador apds tratamento
semelhanic ao do espectro (a). Espectro (c) é referente a
amostra de Sn0, apés de adsor¢do de 1 torr de metanol por
15 min ¢ purga com véacuo primario. Espectros (d) ¢ relativo
a adsor¢do do metanol sobre o catalisador nas mesmas
condic¢des do espectro (¢).

No caso do catalisador observa-se absor¢des (figura
1Vd) segundo bandas também muito largas apresentando
méximos cm 1054 ¢ 970 em’. A figura Ve é referente a
deconvolugdo do espectro apresentado na figura IVd.
Pode-se entio observar 5 picos. O primeiro a 1066 cm’
poderia ser associado, numa primeira avaliagdo, a0 mgtéxi
adsorvido no Mo, tendo em vista observagdes anteriores
relatadas por Groff 'S, Esse autor verificou banda refercnte
20 metdxi adsorvido no MoO, em 1065cm’. A segunda
banda a 1052 cm’' poderia entdo ser referente a adsorgio
do metanol sobre o Sﬁbz. No entanto, a deconvolugdo do
sinal referente a adsorgio do metanol no SnO,, figura IVb,
apresenta uma banda importante em torno de 1070cm’' ¢
outras de menor intensidade. Considerando essas
questdes talvez seja possivel sugerir que o primeiro sinal
observado na deconvolugdo (1Ve), ou seja o de maior
nimero de onda esteja associado a adsor¢do do metanol
no SnO; (1066 cmi') e o scgundo i espécie de Mo (1052
cm’'). Esse deslocamento em relagdo as observagdes de
Groff'® deve estar ligado as diferengas entre a espécic
dispersa de Mo e 0 MoO;.

Com relagio as demais bandas da figura Ve pode-se
sugerir que a absorgio a 1019cm’ é relativa a vibragdes
das ligagdes Sn-O, as quais podem ser observadas
também na figura 1Va, enquanto que os picos que ocorrem
em 996 e 969 cm' sdo referentes & vibragdes da ligagio
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Mo=0 seca ¢ hidratada respectivamente. Comparando-se
as figuras ¢ e d pode-se inferir as seguintes observagdes:
a adsorcio do metanol ocorre na ligagio Mo=0, que
alguns sitios remanescentes de Mo foram hidrata@os pela
sgua gerada na adsorgio do metanol ocasionando
deslocamento na banda relativa ao Mo=0.

1067

b
" 1002
3
- c
g
8 1054 970
<
5 969

1066 1‘952 s 996
[
T
1200 1000 800

cm

Figura IV. Espectro (a) éreferente a amostra SnO; apos o
seguinte tratamento: 500°C por 20 min na presenga de .IOO
Torr de O, seguidos de vécuo (10°® Torr) por 30 min a
500°C e resfriamento até temperatura ambiente. Espectro
(b) é referente a amostra de Sn0O, apés de adsomﬁ_o (‘iq 1
Torr de metanol por 15 min ¢ purga com vicuo primario.
Espectro (c) corresponde a amostra de catalisador apé§
tratamento semelhante a do espectro (a). Espectros (d) ¢
referente a adsorgdo do metanol sobre o catalisador nas
mesmas condigdes do espectro {b). Espectro (e) se refere a
deconvolugdo do espectro 1V(d).

Discusséo

A. Davidov ' observou que em baixos teores o Mo
praticamente ndo altera a acidez do sistemas Mo-Sn. Esse
mesmo autor sugere que a acidez de Bronsted observada
nos sistemas Mo-Sn com teor elevado de Mo pode ser
ligada & presenga de MoQ,. Por outro lade, dados obtidos
anteriormente indicam que a atividade do sistema Mo-Sn
nio pode ser creditada ao MoQ;, pois esta cspécig
apresenta baixa atividade catalitica na oxidag3o do etanol’,
em relagio a espécies dispersas. Além desse aspecto, as
amostras de Mo-Sn em estudo apresentam atividade
significativa na reagio em pauta, apesar do baixo teor de
Mo, sendo que os resultados de espectroscopia na regido
do IV indicam a auséncia de MoOs. Desta forma, os
resultados  obtidos  discordam  daqueles publicados
recentemente por M. Niwa e col.® que propde a presenga
de sitios dcidos possivelmente de Brénsted, situados no
MoO; ¢ que seriam responsaveis pela atividade catalitica
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do sistema Mo-Sn. De fato, o aumento de atividade
conferido pelo Mo ao SnO; ndo pode ser associado a
introdug¢do de caracteristicas acidas.

Os resultados apresentados confirmam a presenga de
espécies Mo tetraédricas isoladas. Tendo em vista as
condi¢des de preparagdo empregadas essa espécie parece
a Gnica presente no sis tema Mo-Sn'. Desta forma, pode-se
creditar a atividade catalitica observada na oxidagio do
ctanol dessa espécie.

A formagiio de espécies Mo tetraédricas isoladas exige
a geragdo de duas ligagdes do tipo Sn-O-Mo. Segawa e
col™ estudando o sistema Mo/ALO; sugerem quec a
formagio destas espécies estaria associada a reagdo com
hidroxilas basicas ¢ ncutras do suporte. Nesse estudo, foi
possivel observar também na formagiio das espécies
tetraédricas o consumo de duas difcrentes espécies. No
entanto, nesse caso os resultados experimentais sugerem
que as espécies envolvidas sdo hidroxilas basicas e sitios
icidos de Lewis presentes na superficie do SnQ,.

De fato, a desidrogenagdo oxidativa do etanol envolve
duas ctapas a adsorcio do etanol ¢ a abstragio do proton
gerando o acetaldeido. A primeira etapa atinge
ripidamente o cquilibrio, enquanto que a segunda ¢ a
ctapa limitante da reagdo, a qual cnvolve trocas de
prétons ¢ elétrons. De fato, o cation metalico envolvido na
adsorgdo do ctoxido deve ser capaz de receber elétrons,
ou seja , se reduzir'®,

Os resultados obtidos indicam a presen¢a de pelo
menos dois tipos de sitios de adsorg¢io de metanol. Sio
cles as hidroxilas superficiais e espécies tetraédricas
1soladas, associadas ao Sn e ao Mo respectivamente.
Considerando os resultados de teste catalitico ¢ de TPR
anteriormente  obtidos’ pode-se afirmar que o Mo
superficial (espécies dispersas tetraédricas isoladas) se
reduz muito mais facilmente que o Sn (SnQy). Desta forma,
ambos os etoxidos sio capazes de gerar acetaldeido
sendo o catalisador mais ativo devido a presenga do Mo.
Os resultados cataliticos observados naturalmente sio
coerentes com essas observagdes. Por outro lado, a
presenca de acidos de Lewis no suporte ¢ a adsorgdo dos
alcéoxidos promovem reagdes secunddrias gerando
subprodutos tais como acetato de etila, éter etilico ¢
cteno, os quais diminuem a seletividade da reagdo para o
acetaldeido.

Conclusdes

Através do estudo do sistema Mo-Sn empregando
espectroscopia na regido do IV pode-se confirmar a
presenca de espécies de Mo tetraédricas. Essas sio
ancoradas sobre o SnO, através da reagio do sal de Mo
com as hidroxilas superficiais e possivelmente com os
sitios dcidos de Lewis. Os resultados mostram a presenca
de pelo menos dois tipos de alcooxido adsorvidos os
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quais estam situados no suporte e na espécie de Mo, Os
sitios acidos de Lewis presentes no suporte promovem as
reagdes que interferem na seletividade do catalisador para
a reacdo de desidrogenagio seletiva do etanol.
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Molibdénio Suportado em Alumina Recoberta por Coqgue como
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" Resumo - Abstract

A impregnagdo de diferentes teores de molibdénio a uma Alumina Reco})ena por Coqu§ _(ARC), co.nduziu a catahsadgres
«Mo/ARC (onde x = 1, 2, 3 ou 4 dtomos de Mo por nnf de suporte) que tiveram a sua atividade avaha.dzf ¢ comparada 4 de
catalisadores de referéncia xMo/ALO; na reago de hidrodessulfurizagdo do tiofeno. Os resulfados de atividade mostram que
os catalisadores xMo/ARC sdo, em todas as temperaturas de reagio estudadas, menos auvqs fio que 0s sup?ngdos' em
alumina, xMo/ALO;. Analises de Difraio de Raios-X (DRX), Espectroscopia no Ult'm-Vlioletz'x Visivel por Reflecmnc:a D‘lfx'xsa
(DRS-UV vis) ¢ Absorgiio de Raios-X Perto da Estrutura da Borda (XANES) permitem inferir que a mteragao ‘cntre 3} c:xxdo
precursor do sulfeto de molibdénioe a ARC ¢ bastante fraca o que conduz, mesmo antes da etapa de sulfetagio, a formacdo de
grandes particulas, explicando assim a baixa performance obtida para os catalisadores xMo/ARC.

Addition of different molybdenum contents to a Coke-Covered Alumina (CCA) lead to xMo/ARC catalysts (wherex = 1, 2,
3, or 4 molybdenum atoms per nnt of support) which had their activity evaluated 'ar}d compared to those of reference
«Mo/ALO; catalysts employing the thiophene hydrodesulfurization reaction, The activity fesu!ts show tl}at the xMo/ARC
catalysts are less active than the alumina supported ones, xMo/ALO,. X-Ray ‘Dxffmctmn (XRI?), lef_use Reflectance
Spectroscopy (DRS) and X-Ray Absorption Near Edge Structure (XANES) analysis show tl'.xat the mtcracf:on befwecn the
molybdenum oxide species and the CCA is very weak conducting, even before the sulfiding step, to big particles thus
explaining the poor performance obtained by the xMo/ARC catalysts.

Introdugéo

O interesse no desenvolvimento de novos catalisadores
de hidroprocessamento tem sido incentivado pcla
necessidade de cumprir os limites impostos pelas leis de
controle ambiental que t3m, de ano para ano, se tornado
mais rigorosas em todo o mundo, principalmente no que
se refere aos teores maximos de compostos sulfurados,
nitrogenados ¢ arométicos presentes em diesel ¢ gasolina.
Em funcdo desse aumento na rigidez nas leis de controle
ambiental, novos catalisadores tém sido sistematicamente
estudados sendo que a abordagem efetuada consiste em
pesquisar: a) novos suportes, b) catalisadores 4 base de
metais nobres, ¢) combinagdes de fases ativas em zedlitas
¢ d) novas fases ativas'”,

Quando suportado em carvdo ativo, o sulfeto de
molibdénio apresenta nio sé uma atividade superior 3
obtida quando se usa alumina como suporte, mas também
uma menor tendéncia a formagdo de coque ¢ um aumento
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da resisténeia ao envenenamento por nitrogénio3'5,
Apesar dessa ¢ de outras vantagens, o carvio ativo
apresenta baixa resisténcia mecanica o que inviabiliza a
sua aplicagio industrialmentc como suporte de
catalisadores de hidrotratamento (HDT).

De modo a associar as vantagens apresentadas tanto
pelo carvdo quanto pela alumina, alguns estudos foram
realizados®® e, através da deposicio de uma camada de
coque sobre a superficic de alumina foram obtidas
Aluminas Recobertas por Coque (ARC), as quais foram
empregadas como suporte de catalisadores de HDT.

Lomba e Teixcira da Silva® sintetizaram, a partir da
pirdlise da acetona a 773 K, ARC’s contendo teores de
coque variando entre 13 ¢ 23% (p/p). A essas ARC’s foi
impregnado um teor de 3 dtomos de molibdénio por nnt de
suporte e, os catalisadores assim obtidos (3Mo/ARC),
tiveram a sua atividade comparada a um de referéncia
suportado em alumina contendo o mesmo teor de metal,
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e, 3Mo/ALO;.  Os  autores observaram  que,
independentemente do teor de coque, os catalisadores
3Mo/ARC apresentaram atividades inferiores s do
catalisador 3Mo/ALO, de referéncia. A baixa atividade
apresentada pelos catalisadores Mo/ARC foi atribuida,
por esses autores, a uma baixa dispersdo do molibdénio ja
que, enquanto que o difratograma de raios-X do
catalisador 3Mo/ALO; somente apresentou as difragdes
caracteristicas da alumina, os difratogramas dos
catalisadores 3Mo/ARC apresentaram uma difracio
adicional ¢ associada a0 MoO;. Concluiram entfio ou que
um teor de 3 atomos de molibdénio por nnf ¢ excessivo
para as ARC ou que devido i natureza do coque formado
na pirélise da acetona ha uma fraca interagdo entre a fase
ativa ¢ o suporte acarretando, mesmo antes da ctapa de
sulfetagdo, na formacio de particulas pouco dispersas
conduzindo assim aos baixos valores de atividade
obtidos.

O principal objetivo deste trabalho foi o de comparar a
atividade de catalisadores contendo diferentes teores de
molibdénio depositado em ARC e em ALO, (1,2,3 ¢4
atomos de Mo por nnt de suporte). As diversas amostras
foram caracterizadas por Difragdo de Raios-X (DRX),
Espectroscopia no Ultra-Violeta Visivel por Reflectincia
Difusa (DRS) e Absorgdo de Raios-X Préximo da Estrutura
da Borda (XANES).

Experimental

Preparacdo das ARC

A preparagio das ARC consistia, sucintamente, em
depositar 1,0 g de +-ALO; (ENGELHARD AL-3916P) em
um micro-reator em U de quartzo o qual tinha a sua
temperatura elevada linearmente desde a ambicnte até
773K a uma taxa @) de 10 K min"'. Alcancada essa
temperatura, uma corrente 30%(v/v) acetona / N, era
enviada ao reator (50 mL min’"), permanecendo o sistema
nessa configuracio por uma hora. Terminado o periodo de
pirdlise da acctona, o reator era entio resfriado até a
temperatura ambiente sob fluxo de N, puro (50 mL min™).
A ARC assim preparada apresentou um teor de carbono
medido por termogravimetria igual a 17,55 % (p/p).

Preparacdo dos Catalisadores

Os diversos catalisadores xMo/ARC bem como os de
referéncia xMo/ALO; foram preparados por impregnagio
ao ponto imido com uma solugo de (NH)sM0,0:.3H,0
cujo pH foi ajustado em 10 por adigio de NH,OH. A
quantidade de sal de molibdénio utilizada em cada uma
das impregnagSes foi calculada de modo a que os
catalisadores apresentassem teores de 1, 2, 3 e 4 dtomos
de molibdénio por nnf do suporte. Apds a impregnagdo,
as amostras foram secas em mufla segundo uma
programacdo que consistiu em clevar linearmente a
temperatura (B = 5 K min"') desde a ambiente até 383 K ai
permanecendo por um periodo de 20 horas. Apés a ctapa
de secagem, as amostras xMo/ALO; foram calcinadas a
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773 K por duas horas. J& os catalisadores xMo/ARC nio
foram submetidos 2 etapa de calcinagfo para ndo se oxidar
o coque.

Ativagdo e Teste Catalitico

Como teste de avaliagio catalitica empregou-se a
reacdo de hidrodessulfurizagio (HDS) do tiofeno a cinco
diferentes temperaturas de reagiio: 533, 553, 573 ¢ 593 K. A
reagdo foi conduzida em um micro reator diferencial de
quartzo em U ¢ as condigdes operacionais utilizadas foram
cscolhidas de maneira a se obter baixas conversdes de
tiofeno (< 10%) ¢ auséncia de efeitos difusivos. Maiores
detathes podem ser encontrados em Lomba e Teixeira da
Silva®.

Caracteriza¢do

A andlise textural das diversas amostras foi estudada
por adsorgéo-dessor¢do de N, a 77 K em um equipamento
ASAP 2000 da Micromeritics. A 4rea especifica (Sy) das
diversas amostras foi calculada usando-se a equagio BET.
Anteriormente & medida as amostras foram pré-tratadas a
423 K /16,0 h sob vicuo de 1,710 Pa.

Os difratogramas de raios-X foram obtidos em um
difratdmetro Rigaku Miniflex. A radiagio empregada foi
Cukq com um filtro de niquel e a aquisi¢io dos dados foi
feita com o passo de 0,05° e velocidade de varredura de 2°
min'. Para todas as amostras manteve-se um valor de 20°
para o angulo inicial e de 90° para o final.

As anidlises de DRS foram realizadas em um
espectrémetro Varian, modelo Cary 5, com acessério de
reflectancia difusa Harrick de geometria Praying Mantis, O
comprimento de onda foi variado de 200 a 800 nm durante
a andlise. Para o processamento dos espectros foi utilizada
a fungdo de Schuster-Kubelka-Munk (SKM).

Os espectros de XANES foram obtidos na linha SXS
(Espectroscopia de Absorgio de Raios-X Moles) do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS). As
amostras foram preparadas por deposi¢io com espatula
em fita condutora de carbono de dupla face previamente
aderida em uma barra de aluminio com dimensdes (largura
x altura) de 5 ecm x10 cm. A barra de aluminio com as
amostras a serem analisadas foi entio introduzida na
cimara de analise onde se fez vacuo (1,610 Torr). Apds
a cimara de andlise ter sido evacuada, os espectros foram
obtidos & temperatura ambiente utilizando-se um detector
de rendimento total de elétrons ¢ um monocromador
constituido por duplo cristal de Si(111) que possibilitam
varreduras em energia na faixa de 2050 a 4000 eV com
resoluciio de 0,2 eV. O elemento focalizante empregado foi
um espelho toroidal (Zerodor com camada de ouro) que
possibilita que o tamanho do feixe na amostra seja de 2,0 x
30mm

Resultados e Discussdo

A Tabela 1 apresenta os resultados de caracterizagio
textural dos catalisadores e, para comparacio, os valores
dos suportes empregados sio listados.

Tabela 1. Resultados de Area Especifica (8,), Area
Especifica Corrigida (8,), Volume de Pores (Vy) e
Difmetro de Poros (DP) dos Catalisadores.

. S S, Ve Dp

Catalisador (mig) (mg™) (mL g™ @
ALG; 227 — 0,460 79,78
1 Mo/ALO; 213 219 0,420 78,65
2Mo/ALO; 216 212 0,389 71,87
3Mo/ALO, 192 206 0,355 73,78
4Mo/ALO; 182 200 0,336 73,61
ARC 169 —_ 0,274 64,95
IMo/ARC 158 165 0,251 63,47
2Mo/ARC 145 160 0,247 68,09
3Mo/ARC 139 155 0,207 59,41
4Mo/ARC 133 153 0,216 64,78

Tabela 2. Taxa de Reagdo = Diferentes Temperaturas para
os Catalisadores Estudados.

Taxa x 10° (mol de tiofeno min~' gMo™)

Catalisador

533K 553K ST3K 593 K.
IMo/ALO; 3,70 6,77 124 20,6
IMo/ALO; 343 6,91 13,1 22,5
IMo/ALO; 339 6,63 12,5 211
4AMo/ALOy 3,17 6,42 12,5 218
IMo/ARC 2,27 3,64 6.00 9,38
2Mo/ARC 1,74 2,89 4,87 777
3IMo/ARC 112 1,95 347 5,94
4Mo/ARC 1,04 1,82 3,16 5.1

640

A Tabela 1 mostra que a adigio de molibdénio ndo
conduz a alteracdes significativas no valor de § dos
suportes ja que, ao se descontar a massa do MoOy ndo
poroso, o seu valor ndo ¢ afetado conforme se pode
observar na coluna que apresenta o valor de S; corrigido.
Tal resultado indica que 2 adiglio de diferentes teores de
molibdénio aos suportes nio causou o bloqueio dos
poros. Porém, os valores de V, dos catalisadores
IMo/ARC ¢ 4Mo/ARC apresentam, em relacio & ARC,
diminui¢des de respectivamente 24 e 21% indicando que,
nessas amostras, houve um entupimento parcial dos
poros.

Os resultados de atividade obtidos na avaliagio dos
diversos catalisadores estudados sdo apresentados na
Tabela 2. A andlise dos resultados dessa Tabela revela
que, independentemente do teor de molibdénio, os
catalisadores da série xMo/ALO; apresentam valores de
atividade especifica praticamente iguais, o que indica que
a dispersio da fase ativa MoS, deve ser, nesses
catalisadores, semelhante. Desde que os catalisadores
xMo/ALO, na forma sulfetada nio foram caracterizados, a
analise dos precursores na forma 6xido poderd esclarecer
sc cssa hipétese de igual dispersio para o MoS, ¢
verdadeira ou ndo pois, segundo Grange’®, existe uma
estreita relagdo entre a estrutura dos oxidos precursores €
seus respectivos sulfetos.

A Figura 1 mostra que os difratogramas de raios-X das
amostras xMo/ALO; apresentam somente as difragbes
caracteristicas da alumina e, portanto, pode-se supor que
as espécies Oxidas de molibdénio se encontram bem
dispersas sobre o suporte. Pelo fato de a temperatura de
sulfetagio empregada (673 K) ndo ser muito clevada,
pode-se admitir que, apés a etapa de sulfetacdo, a
dispersdio ¢ mantida, explicando assim os resultados da
atividade especifica obtidos.
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Figura 1. Difratogramas de Raios-X de ALO; (A),
IMo/ALO; (B), 2ZMo/ARO; (C), 3Mo/ALO; (D) e
4Mo/ALO; (E).
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A real natureza das espécies de molibdénio depositadas
sobre a alumina pode ser parcialmente determinada
empregando os resultados de DRS apresentados na
Figura 2. Observa-se, nessa figura, que todos os
espectros apresentam uma Gnica banda de absor¢io que
corresponde ao fon Mo'® com configuragio eletrdnica d’.
Essa banda origina-se da transi¢do do nivel de valéncia
para o nivel de condugdo e ¢ atribuida & transferéncia de
carga ligante - metal (LMCT) O — Mo® sendo
geralmente observada entre 200 ¢ 400 nm. A banda de
valéncia é gerada por um orbital 2pn do oxigénio,
enquanto que a banda de condugdo ¢ gerada pela
sobreposi¢io dos orbitais 4d e 5s do metal.
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Figura 2. Espectros de 'DRS de 1Mo/ALO; (A),
2Mo/ALO; (B), 3Mo/ALO; (C) e 4Mo/ALO, (D).

Weber'® propds uma correlagio empirica entre a energia
da borda de absor¢io da banda do espectro de DRS e o
namero médio de fons de molibdénio adjacentes em
Oxidos constituidos por “clusters”. Nesse método, o
espectro de DRS ¢ transformado de F(R ) xA para
[F(R ) xhvf® > hv (onde F(R ) ¢ a fungio Kubelka-
Munk e AV é a energia do foton incidente em eV) ¢, a
partir do valor de energia obtido pela reta tangente ao
ponto de inflexdo da regifo de menor energia dessa nova
curva, é possivel inferir ndo sé a natureza das espécies de
molibdénio predominantes no sistema, mas também o
nimero de atomos vizinhos. De acordo com Weber'?,
quanto maior for o valor de energia de borda obtida,
menor ¢ o ntmero médio de fons Mo vizinhos e, pelo
contrario, menores valores para a energia de borda estio
associados a um maior ndmero de vizinhos. Assim,

estdo associados As espécies do tipo [MogOi}?, MoOs,
[Mo70a4)", [M0,0,]% ¢ [MoO,]”?, respectivamente, com 0
grau de condensag¢fio diminuindo nesta seqiiéncia.

Quando os espectros de DRS dos catalisadores
xMo/ALO; sio langados em um grifico do tipo
[F(R )xhvﬁ’ > kv encontram-se valores da borda de
absorcio iguais a 3,9; 3,7; 3,6 ¢ 3,5 para os catalisadores
IMo/ALD,, 2Mo/ALO;,  3Mo/ALO; e  4Mo/ALO,,
respectivamente.

Assim, a borda de absor¢iio do catalisador 1 Mo/ALO, é
de 3,9 eV que, de acordo com Weber'® | corresponde aos
dimeros [MoO;]% onde o molibdénio se encontra em
coordenacio tetraédrica. O aumento do teor de molibdénio
causa uma diminuicio no valor de energia da borda,
indicando um aumento do tamanho de particula. E
importante observar que a menor energia obtida, ie., 3,5
eV para o catalisador 4Mo/ALO;, ¢é cerca de 6% maior do
que a cnergia atribuida por Weber'® a polidnions
[M07024]'° (3,3 eV) onde o molibdénio s¢ encontra em
coordenacio octaédrica. No entanto, admitindo que o erro
experimental das medidas obtidas neste trabalho seja 0,1
¢V, entdo pode-se considerar que o valor de 3,5 eV obtido
para o catalisador 4Mo/Al,O, corresponde a polidnions do
tipo [Mo;0,)°. Assim, conclui-se que, quando o teor de
molibdénio é aumentado de 1 para 4 atomos por anf de
suporte os dimeros [MoQ,]” sofrem polimerizagdo com a
conseqiiente formagdo de anions do tipo [Mo0,044] .
Desde que os valores de energia da borda de absorgio
dos catalisadores 2Mo/ALO; e 3Mo/ALO, estdo situados
na faixa 3,9 ~ 3,3 eV ¢ possivel que nesses catalisadores
as espécies de molibdénio presentes sejam uma mistura de
espécies tetraédricas e octaédricas.

A Figura 3 apresenta a derivada segunda da borda de
absor¢do Ly do molibdénio dos catalisadores xMo/AL,O;
sendo, para fins comparativos, incluidos os resultados
correspondentes  ao molibdénio metdlico ¢ MoO,
incluidos para comparagio.

Segundo Evans e Mosselmans'', a separagio da borda
de absor¢do Ly do molibdénio estd associada a transigdes
dos orbitais do tipo e, e t5, sendo que, quanto maior fora
coordenagio do dtomo de molibdénio, maior serd a
separagdo. Assim, os resultados da Figura 3 mostram, em
concordéncia com os obtidos por DRS que o aumento do
teor de molibdénio nos catalisadores xMo/ALO; conduz a
um aumento da separagdo de 2,8 para 3,2 eV indicando
que, ao se aumentar o teor de molibdénio de 1 para 4
atomos de molibdénio por nnf, a coordenacgdo do metal
muda de tetraédrica para octaédrica.

Assim, a associa¢iio dos resultados de DRX, DRS e
XANES permite concluir que a hipodtese anteriormente
levantada de que as espécies oxidas de molibdénio se
encontram bem dispersas quando o suporte ¢ a alumina ¢
confirmada.

{F}

i/ A=32:02¢

Intensidade / U.A.

{8)

A [ —

5 1 X i X
2510 2515 2520 2528 2530 2538 2540

Energia leV

Figura 3. Derivada Segunda da Borda de Absorgdo Ly; do
Molibdénio de Mo Metilico (A), MoO; (B), IMo/ARC (C),
2Mo/ARC (D), 3Mo/ARC (E) e 4Mo/ARC (F).

Quando se analisam os difratogramas de raios-X das
amostras xMo/ARC (Figura 4) observa-se a presenga de
uma pequena difragdo em 26 = 29,3° difragio essa
inexistente nos difratogramas de ALQO;, ARC e
catalisadores xMo/ALO;. Uma vez que a ARC somente

. apresenta as difracdes caracteristicas da alumina e uma

vez que a Gnica diferenga entre os catalisadores xMo/ARC
¢ o suporte foi a etapa de impregnagio de molibdénio,
cntdo pode-se concluir que o pico de difragio localizado
em B = 293° esteja associado a algum composto de
molibdénio, composto esse com tamanho de particula
superior a 2 nm. Com efeito, o difratograma de raios-X do
(NH)eM0;0,,4H,0 révela que o pico de intensidade
maxima estd localizado em B = 29,3° permitindo entio
concluir que, muito provavelmente, ¢ independentemente
do teor de molibdénio, cristais desse composto estio
presentes na superficie das amostras xMo/ARC.

O fato dos difratogramas de raios-X dos catalisadores
xMo/ARC mostrarem a presenga de particulas associadas
a0 (NH;)sM0,02.4H,0 explica o porqué dessas amostras
apresentarem, relativamente aos catalisadores xMo/ALO;,
uma menor atividade: apos a sulfetagio ha a formagio de
particulas de Mo$S, com baixa dispersio. Além disso, a
Tabela 2 mostra que o aumento do teor de molibdénio
conduz a uma diminuicdo da atividade especifica
sugerindo que quio maior o teor de molibdénio, menor a
sua dispersdo ¢, portanto, menor a atividade.
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Figura 4. Difratogramas de Raios-X de ARC (A),
1Mo/ARC (B), 2Mo/ARC (C), 3Mo/ARC (D) ¢ 4Mo/ARC
(E).

Com efeito, quando aos espectros de DRS apresentados
na Figura 5, ¢ aplicada a transformagdo de Weber'® obtém-
se valores da borda de absor¢io iguaisa 3,4; 3,3; 3,1 ¢ 3.0
eV para os catalisadores IMo/ARC, 2Mo/ARC, 3Mo/ARC
e 4dMo/ARC, respectivamente. Tais valores indicam que
enquanto que as espécies predominantes nos
catalisadores 1Mo/ARC e 2Mo/ARC sdo polidnions do
tipo [M0;0%]*, nos catalisadores 3Mo/ARC e 4Mo/ARC
tem-se a presenca de MoO, massico.
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Figura §. Espectros de DRS de IMo/ARC (A),

! d ia de borda de 2,7; 3,0; 3.3; 39 ¢ 43 eV
valores de encrgia de borda de 3,0;33;3%e43 ¢ 2Mo/ARC (B}, 3Mo/ARC (C) ¢ 4Mo/ARC (D).
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As conclusdes inferidas a partir dos resultados de DRS,
i.c.. de que nas amostras IMo/ARC ¢ 2Mo/ARC hé a
presenga de espécies de molibdénio constituidas por
polidnions do tipo [Mo0;0:]° e de que nos catalisadores
IMo/ARC e 4Mo/ARC hé a presenga de Mo(O; méssico
sdo confirmadas pelos resultados de XANES 2

O porqué das espécies de molibdénio apresentarem
baixas dispersdes quando suportadas em ARC pode ser
atribuido a uma fraca interagdo entre o sal de molibdénio ¢
o coque da ARC. Com efeito, ao se prepararem o0s
catalisadores da série Mo/ARC foi observado que, ao se
adicionar as primeiras gotas de solugdo de heptamolibdato
4 ARC, as mesmas ndo penetravam no pé, conforme pode
ser observado na Figura 6.

Figura 6 Formagio de Gotas de Solugdo sobre a ARC
Durante a Etapa de Impregnagio.

O fato das gotas da soluciio de heptamolibdato de
amdnio ndo penctrarem nos poros da ARC da mesma
forma que em, por exemplo, alumina, evidencia a natureza
hidrofébica do suporte. Assim, na preparagdo dos
catalisadores era nccessario “estourar” as gotas de
solugdo ¢ ¢ possivel que a baixa dispersio observada
esteja relacionada a esse procedimento.

Com efeito, ao se preparar uma ARC usando metano
como fonte de carbono, obteve um suporte onde ndo sé a
impregnacdo ocorria sem formaglio das gotas observadas
na Figura 6, como os catalisadores obtidos foram mais
ativos do que os xMo/ALO, de referéncia’.

Conclusdes

As espécies de molibdénio presentes nos catalisadores
suportados em alumina dependem do teor de fase ativa
impregnado. Para o teor mais baixo (1atomo de Mo por
ant) hd uma predominincia de espécies tetraédricas
enquanto que para o teor mais alto (4 dtomos de Mo por
nm’) hi uma predomindncia de espécies octaédricas. Ja
para os teorcs intermedidrios (2 ¢ 3 atomos de Mo por
nm’) existe uma mistura de ambas as espécies.

Os catalisadores suportados em ARC possuem,
independentemente do teor de molibdénio, uma mistura de
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espécies de molibdénio relacionadas ao heptamolibdato
de aménio ¢ a0 MoO;.

Para os quatro teores de molibdénio estudados, a ARC
apresenta atividade inferior aos valores obtidos para os
catalisadores de referéneia suportados em alumina,
indicando que, devido a sua natureza, a ARC obtida por
pirblise da acetona ndo ¢ um bom suporte para molibdénio
visando a obten¢do de novos catalisadores de HDT.
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" Resumo'~Abstract ~

Catalisadores de Oxido de zircOnio suportados sobre y-ALO;, contendo desde 3,75 até 25 % p/p de ZrO,, foram preparados
empregando-sc o acetilacetonato de zircénio [Zr(acac)] como precursor. Devido a limitagdes de solubilidade do precursor no
solvente, benzeno, teve-se que utilizar um método envolvendo maltiplos ciclos de impregnagdo-secagem-calcinagio para que
pudessem ser obtidos os teores de zircnio desejados. Duas séries de catalisadores foram preparadas. Na primeira, cada
etapa de impregnagio consistia de quatro impregnagdes ao ponto umido entremeadas por secagens a vacuo a 52-56°C. Na
segunda série, as quatro impregnagdes de cada etapa eram substituidas por uma inica impregnagiio com excesso de solvente,
Os materiais foram caracterizados por adsor¢do de nitrogénio, analise quimica elementar, difragio de raios X e espectroscopia
de fotoelétrons XPS. Na primeira série, os resultados indicaram que o dxido de zirconio encontrava-se em estado de alta
dispersio sobra a alumina, pelo menos até teores equivalentes a 66% da monocamada tedrica. Na segunda série, a dispersao
foi pior, devido adeposigiio preferencial do zirednio na superficie externa dos grios de suporte,

Alumina-supported zirconium oxide catalysts, containing 3.75 — 25% weight ZrO, , were prepared with zirconium
acetylacetonate [Zr(acac),] as the precursor., Due to limitations in the solubility of the precursor in the solvent, benzene, a
method using multiple impregnation-drying-calcination cycles had to be used in order to attain the desired zirconium
contents. Two series of catalysts were prepared. In the first series, each impregnation step actually consisted of four wet-
point impregnations, with intermediate evacuation at 52-56°C for solvent removal. In the second series, the four impregnations
in each step were replaced by a single impregnation with excess solvent. The materials were characterized by nitrogen
adsorption, elemental analysis, X - ray diffraction and XPS. With the first series, it was found that the zirconium was highly
dispersed on the alumina surface, at least up to a loading equivalent to 66% of the theoretical monolayer. With the second
serics the dispersion was worse due to preferential deposition of the zirconium on the external surface of the support grains.

Introdugédo compostos sulfurados do que os convencionais
suportados em alumina [4]. Por outro lado o 6xido de

O éxido de zircdnio apresenta propriedades cataliticas
zirconio é material de prego relativamente elevado e

interessantes, 0 que se deve, em parte, & presenca

simultinea de sitios acidos ¢ basicos em sua superficie
{1]. Por exemplo, ¢le produz seletivamente o I-buteno, na
desidrataciio do l-butanol {2], ao contrario de dxidos de
natureza acida, que sdo seletivos para os 2-butenos ou
produzem mistura equilibrada de olefinas na desidratagio
deste alcool. Ele apresenta, também, excepcional
seletividade na hidrogenagdo do acido benzédico a
benzaldeido [3]. Catalisadores & base de sulfeto de
molibdénio suportados em oxido de zirconio apresentaram
maior atividade em hidrodessulfurizagio (HDS) de
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apresenta propriedades texturais de dificil controle e baixa
estabilidade hidrotérmica [1,2), o que dificulta seu
possivel aproveitamento industrial em catélise.

Como em casos similares, uma solu¢do para estes
problemas ¢ suportar o 6xido sob firma de uma fina
camada na superficie de um suporte adequado, levando-
se em conta, porém, que as propriedades do o6xido
suportado podem ser consideravelmente diversas
daquelas do mesmo 6xido em estado massico.
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Recontemenic, relatounie, na lileratura, o pieparo de
Axida de zircdmio suportado em alwmina por impregnacio
com uma solugio de n-propoxido de zircnio em n-

popanol [51 A formacio de daido de sircdaio mdssico foi
abservada Ja a partiv de 12.5% p/p de ZrO,. numa alumina
com 210 mz/g

O prescnte wabatho faz parte de um projeto destinado a
investigar as proprnicdades do oxido de zircduio suportado
em 7y-alumina, como catalisador € como suporte para
catalisadores  de  hidrotratamento.  Apresentaim-se 08
resultadas de um estudo. fundamentalmente baseado e
XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios

e
AN

sobie a dispersio ¢ distribuicdo das espécies
supiadas. € vataiisadores preparados crygpnoganuu-ae

o acctilacetonate de zircdnio, dissolvido em benzeno,

SO B

Experimental

Preparo do oxido de zircénio suportado

A alumina empregada como suporte foi obtida por
calcinagio de uma boehmita Pural SB (Condea Chemie) a
350 "C por 3 h. A alumina foi moida e a tfaixa usada no
preparo dos catalisadores foi de 0,088 —~ 021 mm.

Em todas as preparagdes, empregou-se, como
precursor, o acetilacetonato de  czirconio [Zr(acack],
dissolvido em benzeno. Foram preparados materiais
contendo teor de zirconio equivalente a, desde 15%, até
100% de uma monocamada tedrica de dxido de zirconio
sobre a alumina, 0 que corresponde a uma faixa nominal de
375 a 25% em peso de ZrO, O teor de zircbnio
correspondente 4 uma monocamada foi estimado a partir
dn estrutura da célula unitirin da zircdnia - fase
monoclinica, e de sua densidade ¢ o valor obtido
concorda com o recentemente reportado na literatura [5].

Devido & limitada solubilidade do acetilacetonato em
benzeno (170 g/dn?) e a pequena proporgio do metal em
sua molécula (15,8 % p/p), ndo era possivel obterem-se os
teores de zirchnio desejados numa tnica etapa de
impregnagdo ao ponto umido. Teve-se, portanto, que
introduzir o zirconio em multiplas etapas de impregnagao,
separadas por etapas de secagem a vacuo, a 52-56 °C, no
préprio equipamento onde se efetuava a impregnagio
(Rotavapor). Ainda assim, o nimero de impregnagdes ao
ponto Gmido sucessivas limitava-se a quatro, devido a
problemas relativos a remogdo de solvente. Para obterem-
se teores de zirednio superiores ao maximo obtido nestas
quatro impregnagdes (8.2 % p/p de ZrO»). o material cra
removido do Rotavapor, sccado a 120 °C sob corrente de
nitrogénio por 2 h, exposto a corrente de nitrogénio
saturado com vapor d'dgua, a 110 °C, por 4 h, ¢ finalmente
calcinado cm mufla a 550°C por 6h. Este ciclo de
impregnagbes-secagem-hidrolise-calcinagio era repetido
tantas vezes quanto necessirio para a obtengio do tcor
de zirconio desejado (3 ciclos, para o material com maior
wor de zircénio). Os materiais preparados segundo a
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desciwdo acima seifo denominados de “série U7 o
presente trabalho
Visando simplificar o proccdxmt,nto uma segunda série

WO HEDIGENGCGES

foi preparada. na qual. a0 i das
ao ponto Gmido sucessivas. efetuava-se somente uma
etapa de impregnacio com excesso de solucdo, na qual
inroduzia-se wor do zircdnio lpual ao total das quatro
impregnagdes  succssivas. Neostas impregnacdes com
excesso de solugdo, empregavam-se 5 e’ de solugio de
a"c:i!acgzonmu por grama de alumina, As etapas de

m-bddrdlise-calcinacdo eram idénticas ao desciiiv
pam a série [U. Os materiais preparados empregando-se a
o de solveite serdo des )

mu)m;.uawo COIN EXCE

lC . tesie uuuamu
A nomunclatura adotada para as amostras consiste dos

U ou 1B, secuidos nor um Dl

\.un\:huuuuc au dcur  de o neOniv. o detnus e

percentagem relativa amonocamada tedrica,

Caracterizagdo

Os teores de zircdnio das amostras foram determinados
por espectrometria de massas com plasma indutivamente
acoplado (ICP-MS) em um equipamento Perkin hklmer,
modelo Elan 6000.

As drcas cspecificas ¢ volumes de poros foram
determinados por adsor¢iio de nitrogénio atemperatura de
77K, numa aparcthagem ASAP 2010 V4.00. da
Micromeritics, empregando-se o método BET.

Os difratogramas de ralos X foram obtidos num
difratdmetro  Phillips DW 1710, com tubo de cobre ¢
monocromador de grafite.

Os espectros de XPS foram obtidos num Espectrédmetro
de Fotoelétrons Excitados por Raios X. modeio Escalab
MKII, fabricado pela V(G Scientific. As amostras foram
excitadas com radiacBio Al Kot com energia de 1482,6 eV.
Foram analisadas as linhas Zr3d, Zr3p, Al2s, Al2p, Olse
Cls além de um espectro geral da superficie da amostra. A
andlise quantitativa foi efetuada a partic da drea de cada
um dos picos de alta resolugio, apds extragio de linhas
satélites ¢ corregdo da linha de base pelo método de
Shirley [6]. As drea dos picos de fotoelétrons assim
determinadas foram corrigidas pela se¢io de choque de
Seofield [7]. pelo livie caminho médic dos fotoelétrons
admitido proporcional a . As energias de ligagio ¢
larguras dc lnha foram medidas apds corregdio do
carregamento superficial, extragfio de linhas interferentes e
subtragdo da linha de base. Adotou-se. como referéncia
interna para corregio do carregamento superficial, a linha
do Al2p. com energia de ligagdo fixa em 74,5 eV, presente
em todas as amostras como suporte do catalisador

Resultados e Discusséo

A tabela | fornece os resultados de analise quimica e
textural das diversas amostras.

Os resultados de drea especifica estdo normalizados em
relagdo a massa do suporte de alumina em cada amostira

{exceto, ¢ claro, para a zircdnia pura) ¢ demonstram a
inexisténeia de diferencas, dentro do erro experimental da
zécnica entre os materiais de ambas as séries, o que é

onfirmado pelos valores de difmetro médio de poros

bﬂdos, Isto indica que, mesmo para os maiores teores de
7irc6nio nido houve entupimento significativo dos poros
do suporte, Entretanto. uma discreta dir ¢do de drea ¢
gumento do didimetro médio de poros foram observados
para todos os materiais, em relagio ao suporte de alumina,
o que sugere a ocorréncia de um pequeno grau de
sinterizagdo, ocorrida em fungfio dos tratamentos térmicos
sofridos.

‘Yabela L. Teores de zirconia determinados por plasma e
pardmetros texturais das amostras.

AMOSTRA | %ZrO;pp | AE (mg) | D, (am)

ALUMINA - 224 10,9
115 2,1 212 1,7
33 9.4 208 1,4
TUs0 10,3 205 119
166 134 209 11,6
1100 20,1 203 L9
E15 2,5 209 11,9
1E33 7,7 210 11,4
ES0 134 206 1.4
TE66 16,1 202 11,6
IE100 214 200 11,6

ZIRCONIA 100 44 93

a6

"Area especifica BET, expressa por unidade de massa de
alumina nos materiais
’Digmetro médio de poros, calculado a partir de 4V/A.

Considerando-s¢ que o teor correspondente 2
monocamada tedrica foi estimado em 25% em peso de
zircénia, para uma alumina com 220 m¥g de 4rea, observa-
se que os resultados de analise quimica mostrados na
tabela | encontramese dentro da expectativa. Note-se que
aiguma perda de zirconio & esperada, durante os
tratamentos  térmicos, devido a volatilidade do
acetilacetonato, especialmente para os materiais contendo
maior teor de «irconio, onde se espera menor interagdo do
precursor com o suporte.

As Figuras | ¢ 2 mostram os difratogramas de raios X
das amostras das séries 1U ¢ 1E, respectivamente,

Nos matcriais contendo teor de zircdnio equivalente a
até 50% de uma monocamada tedrica, observame-se apenas
as reflexdes caracteristicas do suporte de y-alumina. Na
scric 1U. apenas o catalisador com maior teor de zirconia
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apresentou win pico largo a 3 = 30°, carac
oxido de zirconio {8].

Nos difratogramas da série IE, mostrados na figura 2
observa-se o pico a 20 = 30° ji a partir de teor de zircdnio
equivalente @ 50% da monocamada tedrica, ¢ com major
intensidade do que no caso da série 1U. Isto demonstra
maior dispersiio da zirconia nos materiais da série |U do
que naqueles da série IE e inicio de formacio de fase 7(),
nos materiais com alto teor de zirconio. )

teristico do

DRX - Série 1U

intensidade (ua)

® coawe

5 15 25 35 45 55 65 75

Angulo 2*teta(graus)

Figura I. Difratogramas dc raios X dos catalisadores da
série [U, (a)15, ()33, (¢)50, (d)66 e ()100.

DRX - Séric [E
400
3 300 1% e
3 d
3 200 .
£ 100 b
Kl
a
0

Angulo 2*teta (graus)

Figura 2. Difratogramas dc raios X dos catalisadorcs da
série IE, (a)15, (b)33, (c)50, (d)66 ¢ (¢)100.

A tabela Il mostra as energias de ligacio dos elétrons
do zircénio (Zr 3d5/2) nos espectros de XPS dos materiais
estudados, corrigidas pelo pico do Al 2p. Observa-se, em
ambas as séries, um decréscimo na energia de ligagio dos
elétrons 3d do zirconio 4 medida que aumenta o teor deste
elemento, que ¢ visivelmente mais acentuado na série 1E.

Para os maiores teores de zirconio, em ambas as séries, a
energia de ligagdo é proxima a observada com o oxido de
zircdnio massico. Estes resultados indicam que, na séric
IE, espécies suportadas semelhantes ac dxido de zirconio
massico sdo formadas em menores teores deste elemento,
o que estd de acordo com os resultados de difragio de
raios X. Para baixos teores dec zirconio, os resultados
cvidenciam a existéncia de interagdo entre a zirconia ¢ a
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alumina, com alguma transferéncia eletrdnica da fase
suportada para o suporte. Este efeito esta em acordo com
o observado em outros trabalhos [5] e pode ser explicado
por uma intera¢do entre os atomos de Zr e Al devido a
formagdo de espécies Zr-O-Al

Tabela I1. Energias de ligagdo dos elétrons Zr 3d5/2 nos
espectros de XPS.

SERIE IU SERIE TE
Teor de Zr'
15 183,0 1833
33 183.1 182,8
50 183.1 182,5
06 182,8 1825
100 182,6 182,5
ZIRCONIA 182,3

Expresso em termos de percentagem em relagho &
monocamada tedrica

Apesar de haver uma diferenga de 1 ¢V entre as
energias de ligagdo dos elétrons Is do oxigénio na alumina
¢ na zircdnia (531,1 e 530,1 eV, respectivamente), estes
valores se mostraram pouco sensiveis & composi¢io dos
materiais suportados ¢ iguais, dentro do erro experimental,
ao observado com a alumina pura, exceto para o materjal
com maior teor de zircdnio na série IE, no qual a energia de
ligagdo foi de 530,7 eV, deslocando-se, portanto, na
dire¢io do 6xido de zircdnio massico.

Os resultados de andlise elementar quantitativa obtida
por XPS fornece resultados interessantes, conforme
mostrado na tabela 1.

A scgunda coluna da tabela Il mostra as relagdes
atémicas O/Al para a alumina e amostras suportadas.
Verifica-se que esta relagiio ¢ constante para as amostras
da série 1U, ¢ igual, dentro do erro experimental, & relagdo
O/Al observada com a alumina pura, exceto com o material
contendo maior teor de zirconmio. Isto ¢ surpreendente,
uma vez que, caso o zirconio estivesse sendo depositado
na superficie da alumina sob a forma de ZrQ,, ou mesmo
por substitui¢fio isomérfica do aluminio na rede cristalina
do suporte, seria esperado um aumento na relagio O/Al,
seja pela maior  relagio O/metal  na  zircdnia,
comparativamente & alumina,  seju pela  simples
substitui¢do do aluminio pelo zircdnio. Os resultados
obtidos sugerem que, na maior parte da série 1U, os ions
Zr*" incorporamese & alumina sem carrcar consigo os fons
dxido correspondentes.
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Tahela I RelagGes atdmicas determinadas por XPS ¢
zircOnio associado a ZrO;.

(O/ADyps! | (ZrlAlypd | Z0(Zr0,) | Zx0uf2r,,,’

AlLO, 1,4 - - -
U15 1,4 0,01 0.00 0.00
U33 1,4 0,04 0,00 0,00
s 1.4 0,05 0,00 0,00
TU66 1.4 0,07 0.00 0,00
1U100 1,5 0,16 0,07 0,45
IE15 1,4 0.01 0,00 0.00
1E33 1,5 0,09 0,05 0,50
ES0 1,5 0,10 0,05 0,51
E66 1.7 0,20 0,16 0,80
TE100 1,7 0,30 0,10 0,67

T"Relagbes aldmicas medidas por XPS; “Zirconio associado a

? Fragdo do zircdnio como Zr0;.

Pode-se supor que os jons Zr'" ocupem intersticios
vazios na estrutura tipo espinélio defeituoso da y-alumina.
Como nio houve evidéncia, nos espectros de XPS, para a
presenca de espécies de zirconio reduzidas, o excesso de
carga positiva deve ter sido compensado por remogdo de
protons da superficie. Resultados de espectroscopia na
regido do infravermelho, ndo mostrados no presente
trabalho por questdes de espago, demonstram que, de
fato, o grau de hidroxilagdo das superficies decresce com
o teor de zirconio.

J& na série 1E, observa-se o esperado aumento da
relagio O/Al na mesma dire¢io que o teor de zircdnio.
Supondo-se que este aumento é devido a deposicdo de
zircdnio na forma de ZrO,, ele representa, na realidade, o
nimero de dtomos de oxigénio associados ao ZrO,, por
dtomo de aluminio na superficie. Sabendo-se que a
relagdo O/Zr medida por XPS no 6xido de zirconio massico
foi de ~1,7, dividindo-se o excesso de oxigénio por este
valor, obtém-se uma estimativa para o nimero de atomos
de zircénio associados ao ZrQ,. por dtomo de aluminio na
superficie. Estes valores s3o mostrados na quarta coluna
da tabela l1I. Finalmente, dividindo-se os valores da quarta
coluna, pelas relagdes atdmicas Zr/Al. mostradas na
terceira, obtémrse uma estimativa para a fragio dos
atomos de zircdnio presente nas amostras sob forma de
ZrQ,, mostrados na quinta coluna da tabela.

Os resultados demonstram que, na série [E, a fragio do
Zt" presente na forma de ZrO, & maior do que na série 1U
¢ aumenta com o teor de zircdnio. Na série IU, somente a
amostra [U100 apresentou Zr*' na forma de ZrO,, segundo
esta estimativa. Estes resultados estio de pleno acordo

coim os obtidos por difracdo de raios X ¢ com a variagio
da energia de ligagfio ds clétrons 3d do zirconio em
fung¢iio do teor da fase suportada.

3,5
3,0 1
2,5 1
2,0 1
1.5 1
1,0
0,5 1
0.0 T T
0,00 0,05 0,10 0,15
Relagao atdbmica (Zr/Al) massica

Série {E

lZl/ lAI

0O Seérie U
© Série IE moida

-~ Linear (Modelo de
Kerkhof e Moulijn)

Figura 3. Relagio de intensidade Zr/Al no XPS vs. a
relagdo atdmica na massa do solido.

A figura 3 mostra as relagdes de intensidades entre os
picos do zirconio ¢ do aluminio, nos espectros de XPS, em
func¢io da relagdo atdmica entre os mesmos elementos na
massa do sélido. A reta incluida na figura representa a
previsio do modelo proposto por Kerkhof e Moulijn [9]
para o caso de dispersio em monocamada da zircOnia
sobra a alumina. No calculo desta reta, os seguintes
pardmetros foram utilizados:

Massa especifica do ZrO; (p,) = 5,6 glom [10]
Massa especifica da alumina (p,) = 3,7 glem® [10]

A razio cntre as fungdes de transmissiio instrumentais
para os clétrons do zircénio 3d ¢ do aluminio 2p foi
tomada como unitaria, devido & pequena diferenga entre as
respectivas cnergias cinéticas. As se¢des de choque para
0 Zr 3d e Al 2p foram obtidas somando-se os valores
fornecidos por Scoficld [9] para os componentes dos
respectivos dubletos (Zr 3dyn5n € Al 2pynap). Utilizou-se,
como caminho livre médio para os elétrons Al 2p, o valor
de 1,30 nm. determinado experimentalmente para estes
elétrons em alumina [11].

Conhecendo-se o caminho livre médio para os elétrons
Al 2p, estimou-se, entdo, o caminho livie médio dos
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¢
sugerida por Kerkhof e Moulijn [11]:

ME.) Ep(nE, —23)

ME;) E.(E,-23)
onde E representa a energia cinética de um elétron do
elemento i e A(Ey;) € o respectivo caminho livre médio.

A espessura de uma monocamada de ZrQO, foi estimada
a partir da densidade do 6xido, também como proposto
por Kerkhof e Moulijn.

Observa-se, primeiramente, que as relacdes de
intensidades sdo maiores nos materiais da série IE do que
nos da séric [U. A primeira vista, isto parece contrariar as
evidéncias apresentadas anteriormente, que apontam.
todas, para maior dispersfo da zircOnia na série [U.
Entretanto, as relagbes de intensidade obtidas com a série
[E sdo consideravelmente maiores do que o previsto pelo
modelo de Kerkhof e Moulijn para dispersdo da zirconia
em monocamada. Isto sugere a possibilidade de que, na
sériec IE. o zirconio ndo se tenha distribuido
uniformemente na superficie interna dos grios de suporte.
concentrando-se preferencialmente em sua superficie
externa. De fato, ao se medirem os espectros de XPS apos
moagem das amostras da série IE, expondo assim 2
radiagdo maior fragdo da superficic interna dos grios,
observou-se, conforme mostrado na figura 3, um forte
decréscimo na relagio de intensidades 1,,/1,,

No caso da série 1U, todos os pontos, exceto o referente
ao maior teor de =zirconio, caem sobre a reta
correspondente 2 dispersio em monocamada. Com a
amostra IU100, pode ter ocorrido uma modesta deposicio
preferencial do zircénio na superficie externa dos grios.

As diferengas observadas entre as duas séries sdo
coerentes com a diferenca entre os respectivos métodos
de preparo. Na série 1U, todas as impregnagdes foram so
ponto dmido, enquanto a séric TE envolveu etapas de
impregnagdo com excesso de solugdio. Neste tltimo caso.
principalmente para os maiores teores de zirconio, parte do
acctilacctonato  deve ter permanccido cm  solugdio
externamente aos grios de suporte, depositando-se em
sua superficie externa durante as etapas de secagem.

Conclusées

Prepararam-se catalisadores de oxido de zircénio
depositado em estado de aita dispersio sobre a superficie
de yalumina, empregando-se o Zr(acac), dissolvido em
benzeno, como precursor. Os resultados de XPS
demonstraram que a espécie de zircénio suportada nos
materiais da série IU, e naqueles com baixo teor de zirconio
em ambas as séries, ¢ distinta do éxido de zirconio
missico, revelando forte interagdo da fase suportada com
o0 suporte, possivelmente devido a formagdo de espécics
Zr-O-Al.
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Devido & lmitagSes de solubilidade do precursor em
benzeno, solvente empregade nos experimentos, e 4 baixa
proporgio de zircdnio na molécula do precursor, foi

necessario utilizarse multiplos ciclos de impregnagdo-
secagem-caleinagio, na obtenglo de materiais contendo

icores de zircdnio proximoes ao correspondente @
monocamada  leorica. Tentativa de  simplificar o
procedimentn de prepare, substituindo-se grupos de
ctapas de impregnagio ao ponto umide por uma
impregnagdo com excesso de solvente, conduziu a perda
de dispersio da fase suportada. devido a deposigdo
preferencial do zircdnio na superficie externa dos grios de
suporte.

Embora o método de preparo empregado, especialmente
na série 1U, seja de alguma complexidade, os resultados
obtidos, em termos da dispersfo das espécies suportadas,
foram substancialmente melhores do que os reportados
anteriormente na literatura, utilizando outros precursores
(n-propéxido de zirconio em solugio de propanof’, nitrato
de zirconio em solugio aquosa'’) e métodus de deposi¢o
mais simples.
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Resumo ~ Abstract

Catalisadores de cromo (2-3% Cr) suportados em SiO,, ZrO,, AlO5 ¢ ZrOy/ALO; foram caracterizados e avaliados na
desidrogenacio de isobutano. Os sais precursores empregados foram Cr(NO;);.9H,0 ou K,CrOy4. Em fungdo do sal de cromo
¢ do suporte empregado, foram observadas as espéeies CrQOs, CryO5 amorfo, 0-Cry04 ¢ K,CrO4 nos catalisadores calcinados.
Os catalisadores apresentaram alta scletividade a isobuteno ¢ a atividade na desidrogenagiio de isobutano foi influenciada
pelo suporte ¢ presenca de potdssio. O catalisador de cromo suportado em ZrO,/ALO; mostrou-se promissor em relagio aos

catahisadores Cr/ALQ; e Cr/ZrQ,.

Chromium catalysts (2-3%wt. Cr) supported on Si0O,, Zr0O,, Al,O; and ZrO,/Al,O; were characterized and tested in the
isobutane dehydrogenation. The precursor salts used were Cr{NO;)3.9H,0 or K,CrOy. In function of the chromium salt and of
the support, the species CrO;, Cr05 amorphous, ¢-Cr,Oy and crystalline K,CrO, were observed in the calcined catalysts. The
catalysts presented high sclectivity to isobutene and the activity in the isobutane dehydrogenation was influenced by the
support and potassium presence. The catalyst of chromium supported in ZrO2/Al,O; was shown promising in relation to the

catalysts Cr/Al,O, and Cr/ZrO,.

Introdugdo

Catalisadores & base de cromo suportados em alumina
ou silica sdo cmpregados industrialmente em reagBes de
desidrogenagio e polimerizagio, respectivamente [1, 2.
Dentre as aplicagdes de catalisadores Cr/AlLQ,, destaca-se
a desidrogenagiio de isobutano para a produgiio de metil-
teri-butii-éler (MTBE). Cerca de 25% da  produgiio
mundial de MTBE se dd através dessa rota [1]. Para
aumentar a atividade ¢ scletividade a isobuteno  siio
empregados dopantes como o potdssio, que reduz a
acidez superficial do catalisador [3]. Além disso. outros
suportes como SiO, e ZrO, tém sido empregados.
Catalisadores Cr/ZrO, tém apresentado maior atividade
que os catalisadores Cr/ALLO, e Cr/SiO,. Entretanto,
apesar de apresentar maior estabilidade térmica e menor
acidez  superficial, a zirconia apresenta superficie
especifica menor que os suportes usuais.

Os estudos mais recentes visam caracterizar as espécies
de cromo na superficic dos diferentes suportes e
relaciond-las com a atividade para desidrogenagio [3-6].
O sitio de maior atividade para essa reagiio € a espécie
Cr" mononuclear com duas vacAncias coordenativas

ligada a um fon O do suporte [7]. Entretanto, a atividade
do sitio Cr’* também tem sido relatada [6].

Em trabalho anterior, catalisadores Cr/ALQ, ¢ Cr/SiO,
com diferentes sais de cromo forum caracterizados ¢
submetidos 4 desidrogenagio de isobutano [8]. No
presente trubalho serio  preparados ¢ caracterizados
catalisadores Cr/Al,0,, Cr/SiO, ¢ Cr/ZrO, com sais de
cromo com e sem potdssio. Também serdo preparados
catalisadores de cromo suportado em ZrO/Al0, visando
conjugar as propriedades da zircdnia num suporte de drea
mais elevada. Finalmente, esses catalisadores serio
submetidos 4 desidrogenagdo  de  isobutano,
correlacionando as espécies de cromo observadas com a
atividade e seletividade.

Experimental

Os catalisadores foram preparados por impregnagio de
solugbes aquosas de Cr(NO,).9H.O ou K,CrO, em y-
ALO, (212mYg), SiO, (299m¥g), ZrO, (10m¥g) ¢
ZrO/ALD, (214m'g). O suporte ZrQ, foi preparado por
caleinagio de Zr(C,H,0,),,.(OH),, em mufla a 1123K por
4 horas. O suporte ZrO/ALO, foi preparado por
impregnagdo, em rota-vapor, de solucio do acetato de
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Zirednio em v ALO, seguido de secagem ¢ caleinagio sob
fluxo de ar comprimide a 823K por 1 hora. Apés
impregnagiio, os catalisadores foram secos em estufa a
393K por 18 horas ¢ calcinados cm mufla a 773K por 1
hora, resultando em teores entre 2-3% Cr ¢ entre 3-4% K
nas amostras oriundas de cromato de potdssio. As
amostras foram designadas pela sigla CrXY, onde X
representa o sal precursor (N: nitrato ou C: cromato) e Y
representa o suporte (Si: Si0,, Zr: ZrO,, Al: ALLO, e ZrAlL
ZrQ/ALO)

As amostras foram caracterizadas por espectroscopias
de absor¢io atdmica ¢ fotoeletrdnica de raios-X (XPS),
fluorescéncia ¢ difragio de raios-X (FRX/DRX), andlises
termogravimétrica e térmica diferencial (ATG/ATD).
reducio 1 temperatura programada (TPR), quimissor¢io
de 0. a 193K ¢ desidrogenagio de isobutano a 773K. As
andlises de quimissorgio de O, e reaglio foram precedidas
de secagem do catalisador com fluxo de gds inerte a
473K por 30 min e redugdo com fluxo de H, a 773K por
1h. A andlise de TPR foi realizada com mistura 10%
HJAr aquecendo a amostra até  1173K.  Na
desidrogenagio foi utilizada uma mistura de 5%
isobutano/N, ¢ as condigBes foram ajustadas para obter

Intensidade (u.a.)

Intensidade (1.2.)

conversio em torno de 10%. A andlise dos produtos fol
feita num cromatégrafo Varian 3400 com detector de
10m/a<;ao de chama ¢ coluna de KCV/ALQ, (Chrompack -
50 m ¢ 0,52 mm).

Resultados e Discussdo

Os suportes Zi0, ¢ ZrO/ALC, foram caracterizados
por andlises de ATG/ATD, FRX, XPS ¢ DRX. A andlise
térmica mostrou a decomposigio completa do acetato a
6xido dc zircbmio, nas condigbes dc  calcinagio
empregadas. O suporte ZrO/ALD, apresentou 6,8%ZrQ,
por andlise de Fluorescéncia de raio-X. Este suporte
também foi submetido 2 andlise de XPS. tendo sido
obtida razdo admica (Z/AD, .=0.35, bastanic supcrior
A razdo (Zr/Al),,...=0.03, indicande a presenga do axido
de zirconio preferencialmente na superficie da alumina.

Ma Tabcla 1 sdo apresentados os catalisadores com o5
teores de cromo e potdssio, obtidos por espectroscopia de
absor¢io atdmica, bem como as fases cristalinas presentes
nos catalisadorcs obtidas por DRX. Os cspeetros de DRX
dos suportes ¢ dos catalisadercs sdio apresentados na
Figura L A alumina utilizada como

Intensidade (w2}

20

Intensidade (n.a)

Figura I - Espectros de DRX dos catalisadores e suportes (*: K.CrO, ¢ +: a-Cr,0))
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suporte apresenta-se na forma v-ALO,, enquante a s
amorfa. O suporte 7e0,, preparado por calcinagiio do
ctato  de  zircénio, Aprcscmou a  forma ZrO,
amente g‘l-\\l)] H)l< ‘P\‘)O

ne SLIGVeT g

r‘.

nio foi identificada a f’dxc cristaling de 7r0), no suporte
ZrOJALO,. Damyanova e col. [10] obscrvaram formagio
de x:«;mh:m de ZrQ, apenas com leores em torno de

12.9-17,1% 7x0, em ¥-ALO,

Tabela 1. Resultados de anilise quimica ¢ DRX

Catalisador | Cr{%) | K (%) Fase Cristalina

CrNAl 2,7 - Y-ALO,
CrCAl 2.1 2.9 Y-ALO,
CrNSi 3,0 - o-Cr,0,
CrCSi 2.4 3.6 K,Cr0,, a-Cr 0,
CrNZr 21 . Zr0,. -Cr,0,
CrCZr 21 42 710, K.CrO,
CrNZrAl 2.1 - FALO,

CrCzAl | 22 | 36 | v-ALO, KGO,

Verifica-se que o suporte influencia na formagfio das
fases cristalinas. Nas amostras preparadas com cromato
de potéssio foi identificada a fase cristalina de K,.CrO,,
com cxcecdo do catalisador suportado em ALO, (CrCAD.
Nas amostras a base de nitrato, foi observada 0-Cr,O, nos
catalisadores suportados em silica e zirconia, enquanto
em alumina esta fase cristalina ndo foi detectada. Em
fungdo do teor de cromo utilizado, estes resultados estio
de acordo com a literatura {6, 11], que sugere a formagio
de fase cristalina 0-Cr,0, a partir de 1,5%, 6% ¢ 0,17%
de Cr em silica, alumina ¢ zircOnia, respectivamente,

aiilizando  suportes com caracleristicas (s
semethanies aos empregados neste irabatho.
A Figura II apresenta os perfis de consumo de H. no
TPR. Nio fol ohaervado consumo de M, nos wu ,v:r:z:,z
utitizados, bem como no padrio de rf.f("r,f)v como
reportado por Zaki e col. [12], Todos os catatisadores,
com excegio do Crl7
torno de 700K que. de acordo com  a lieratues,
corresponde & redugio de CrO, a Cr,0, [5, 13-16]. De
fato, uma mistura fisica de CrO, (3% Cr) em SiO.
apresentou pico de reducdo tnico a 714K, com consumo
de H, equivalente & reduciio completa do Cr a Cr'. A
variagiio observada dentro dessa faixa de temperatura esta
associada aos diferentes suportes empregados. Jozwiak ¢
Dalla Lana |13} e Kim ¢ Woo |14} observaram consumo
de H,, para catalisadores Cr/SiO,, em temperaturas entre
743-763K, enquanto em catalisadores Cr/ALO, os picos
de redugiio foram verificados em menores temperaturas,
na faixa de 623-723K [15, 16]. As menores temperaturas
de reducgiio foram observadas para os suportes contendo
zircdnia. No catalisador CrNZr o pico de redugio do CrO,
suportado em ZrQ, ¢ verificado a 656K, enquanto nos
catalisadores CrNZrAl ¢ CrCZrAl ocorrem picos a 654 ¢
688K. Assim, € possivel supor que cssas fragdes sejam
referentes & CrO, suportado na zircénia no sistema
ZrO/ALO,, uma vez que os resultados de XPS mostraram
a distribui¢io do ZrO, preferencialmente na superficie
desse suporte. No catalisador CrCZrAl ainda aparece um
pico de reducdio a 735K, menor que o pico a 688K,
permitindo supor que seja referente ao CrO, suportado
diretamente na alumina,

Todos os catalisadores preparados com cromato de
potdssio (CrCSi, CrCZr e CrCZrAl), com excecdo do
CrCAl, apresentaram picos de reduglo em temperaturas
na regiio de 800-900K, relativos, possivelmente, a
redugio da fragio de K,CrO, presente, de acordo com os
resultados de DRX, Cavani e col. [3] observaram que a
presenga de potdssio estabiliza o Cr™ pela formagio de
espécies de cromato ou dicromato, portanto, reduzidos a

Zr, apresentaram pico de redugfio em

204 ]
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Y
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/ \ | ccze 873
3
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Figura IL Perfis de TPR dos catalisadores
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temperaturas  maiores. Amostras de mistura fisica de
K.CrO, (3% Cr) diluido nos diferentes suportes ulilizados
neste trabatho apresentaram pico de redugiio Unico em
torno de 850K,

O catalisador CrN7r, embora tenha sido preparado
com Cr(NO,),.9H,0, também apresentou pico de redugio
na regiio de 800-900K. Sohn e col. [17] observaram a
formagio da  espéeie  cromalo  sobre  virchnia  em
catalisadores Cr/ZrO, a partir de 19Cr, resultando sitios
de grande acidez. Desta forma, o pico de redugio a 898K
observado no TPR pode ser proveniente do Cr” com
maior interagiio com o suporte, correspondente & espécic
cromato.

Na Tahela 1T sdo apresentados os consumos de H, no
TPR dividido por regides de temperatura, de acordo com
a Figura II. Assim, nas regides de 654-754K ¢ 799-898K
representam-se  as  redugbes de CrQ, e cromato,
respectivamente. Também € estimada a porcentagem
relativa & espéeic CrO,, cm relagio ao total do cromo
presente, considerando que sua redutibilidade ¢ completa
(28,9mols/mgCr). Os catalisadores CrNAL,  CrCAl,
CrNSi ¢ CrNZrAl apresentam apenas redugdo de CrO, ¢
ot catalisadores  CrCSi e CrCZrAl  apresentaram
predominio dessa espéceie, embora também apresentem

consumo de H, relativo & redugfio de cromato. Por outro

ladve os catatisadores suportados em Ze0, (CrN7r e

Tabela II. Resultados de TPR

I Car Consumo H, (pmols/mgCr) CrO, | NOX*
654-754 K | 799-898 K | total (%)
CrNAl 23,1 - 231 80 {54
CrCAl 20,8 - 20,8 72 |52
CrNSi 1.3 - 1.3 39 142
CrCSi 16.6 10.6 272 57 {58
CrNZr 53 153 20,6 18 |51
CrClr - 28,0 28,0 0 6,0
CrNZrAl 27.0 - 27,0 97 |58
CrCZrAl 239 1.9 258 83 |57
" Estado de oxidagao inicial do cromo

O estado de oxidagio dos precursores calcinados
(NOX), apresentado na Tabela I, foi calculado por uma
combinagiio linear das espécies Cr™ ¢ Cr”, levando em
conta os consumos de H, experimental ¢ estequiométrico
pela equagio 2 CrO, + 3 H, — Cr,0, + 3 H,0. O cilculo
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também ¢ vélido para os catalisadores com predominio de
cromato, admitindo a equagio 2 K,CrO, + 3 H, - Cr,0,
+ 2 KO + 3 HO. Os catalisadores suportados em y-
ALO,, ZrOJALO,, CrCSi e CrCZr apresentaram consumo
de H, proximo ao valor equivalenie & redugio de o
(CrO, ou K,Cr0) a Cr,0, (28,9umols/mgCr). Assim,
apresentam predominio de Cr*, enquanto o catalisador
CrNSi apresenfou um consumo  de H, de apenas
11,3umois/mgCr, equivalente ao menor NOX (4.2),
devido a presenca de o-Cr,0;, conforme observado pela
andlise de DRX. O catalisador CrNZr, embora também
tenha a espécie a-Cr,Q,, resultou maior consumo total de
H, no TPR em relagio ao CrNSi, em funcio da provivel
formagio de cromato. Finalmente, nos catalisadores
suportados em ALO,, o consumo de H, menor que o
cstequiométrico ¢ a auséncia de o-Cr O, permitem sugerir
a presenga da espécie Cr,O, amorfo, que niio consome H .
Cavani ¢ col. [3] sugeriram a formagio dessa espécic a
partir de 2% Cr/ALO, ¢ atribucm-na maior atividade na
reaghio de desidrogenaciio do que ao Cr’* amorfo ohtido
da redugiio de Cr™.

Com os resultados de BRX ¢ TPR, foi possivel cstimar
a distribuicfio das espéeies de cromo presentes nos
catalisudores.  Assim, nas amostras preparadas  em
ina {CrNAl e CrCAD observou. se
predominantemente ™, ona forma de Cr0,, ¢ também
cerda de 20 a 30% de Cr,0, amorfo. Nas amostras
preparadas com cromato de potdssio em sitica ¢ zirchnia
aluntina (CrCSi e CrO7rAD detecton-se CrO, e K.CrO
sendo que no CrCZrAl o perfil de TPR sugere que o CrO,
interage tanto com ALQO, quanto com ZrO, Com o
precursor nitrato, no catalisador CrNZrAl somente foi
detectado CrQ,, no CrNSi verifica-se o-Cr,0, e CrQ,,
enquanto no CrNZr tés espécies de cromo estio
presentes, ou seja, o-Cr,0,, CrO, e K.CrO,.

Na Tabela 1lI sdo apresentados os resultados de
quimissorgdo de O, a 193K nos catalisadores. Nao foi
observada quimissorgdo nos suportes, bem como no o-
Cr,0,. O procedimento ¢ a seletividade do método paura
Cr® amorfo, sitio ativo da desidrogenagio, foram
estabelecidos e reportados em trabalhos anteriores {8, 18]
Observam-se os efeitos do suporte e do sal de cromo na
quimissor¢do de O, Nas amostras sem potdssio, a ordem
de quimissorgdo relativa ao suporte foi: ZrOJ/ALQO, >
ALO, > SiO, > ZrO,. A menor quimissor¢do de O, nos
catalisadores CrNSi ¢ CrNZr pode ser atribuida 2
presenga de -Cr,0,, que ndo adsorve O,. O catalisador
CrNZrAl apresentou quimissorgdo de O, cerca de 30%
maior que o catalisador CrNAIL.

Nos catalisadores preparados com cromato de potéssio,
a ordem de quimissor¢io de O, manteve-se praticamente
inalterada em relagiio aos suportes, comparando com o
precursor de nitrato de cromo. No entanto, verificou-se
queda na quimissorgdo para os catalisadores com potdssio
para todos os suportes. Nos catalisadores suportados em
ALO, e ZrO/ALO, tal queda foi semelhante, 3,6 ¢ 4

alu

vezes, respectivamente. Essa redugio foi maior em silica,
7.6 vezes, ¢ menor em zircdnia, 1,5 vezes. Padrbes de
misturas fisicas de CrQ, e K,CrO, com 3%Cr em ALO,
adsorvem, apds redugdo, 2918 e 1594 pmolsO/gCr,
respectivamente, com variagio de 1,8 vezes. No entanto,
a presenga de K,CrO, nfio deve ser o Gnico fator para o
comportamento observado, j4 que mnos catalisadores
CrCSi e CrCZrAl, ambos contendo K,CrO, cristalino, a
variagio ¢ maior do que 1,8 vezes em relagio aos
precursores com nitrato de cromo.

O efeito da presenga de potdssio nas espécies de cromo
em catalisadores Cr/ALO, e CifZrO, € diferenciado,
segundo a literatura. Bm catalisadores suportados em
alumina, a adicio de potdssio estabiliza o cromo no
estado Cr™, evitando a formagio de o-Cr,0, Essc
mecanismo aumenta o nimero de sitios ativos Cr”
amorfo mononuclear [3]. Em catalisadores Cr/ZrO, o
efeito € contrdrio, diminuindo as espécies ativas por
interacio do potdssio com os grupos O do suporte
adjacentes ao cromo ¢ que formam o sitio ativo (7).
Assim, a queda na quimissor¢io das amostras com
potassio pode ser atribuida  interagio do potdssio com os
grupos O do suporte. Na silica, esse cfeito € mais
importante jd que o cromo & impregnado sobre grupos de
hidroxilas isoladas e o teor ultrapassou o limite para
formagio de monocamada {11].

Tabela III. Rcsultados de quimissorgio de O, ¢ de
desidrogenaciio de isobutano

Quim. O, |XiB|SiB -(r,) TON

Cat.  |(umols O/gCn){ (%) | (%) |(mmols iButano/gCr.h)| (1/h)
CrNAL 3520 16,0{95,7 49,4 0.12
CrNSi 2630 14,4197,7 382 0.12
CrNZr 744 12,8198.4 219 0.24
ICriNZrAl 4620 14,8197.6 107.2 0,19
CrCal 960 <110,6199,8 114,6 0,99
CrCSi 347 — 4,5 (91,8 2,2 0,05
CeCZr 509 2,9 1843 0.9 0,02
CrCZrAl 1150 11,1199.8 56,6 0,41

654

Os catalisadores foram testados na reagio de
desidrogenagdo de isobutano a 773K em condigdes
ajustadas para conversic em tormo de 10%, conforme
observado na Tabela III. Todas as amostras foram secas
com N, a 473K e reduzidas a 773K com H,. Alguns
autores [6, 7, 19] utilizam o procedimento de redugio
com CO. Tal procedimento resulta em mais sitios Cr™* do
que Cr” em suportes como AL, e SiO, [20], nio sendo
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apropriado nesse caso. Dos suportes submetidos & reagiio,
apenas o ZrO/ALO, apresentou atividade, mas
seletividade voltada para produtos de craqueamento,
metano (14%) e propeno (44%), principalmente. Os
catalisadores apresentaram alta seletividade a isobuteno,
com os mesmos sub-produtos, de acordo com a literatura
{5, 7, 21}, formagao esta atribuida & acidez superficial.
Nizo foi observada desativagio aprecidvel no periodo de
4h. Tal estabilidade dos catalisadores € atribuida 20 uso
de mistura diluida do reagente e temperatura cerca de
200K menor que a industrial [3].

A Tabela I apresenta os resultados de taxa de reagio
calcuiada sob a hipétese de reator diferencial. Entre os
catalisadores 2 base de Cr(NO,),9HO, a ordem de
atividade foi a mesma observada na quimissorgio de O,
CriNZrAl >> CrNAL > CrNSi > CrNZr. A presenga da
espécie 0-Cr,0, reduziu a atividade nos catalisadores
suportados em SiO, e ZrO, Nas mesmas condi¢des de
reagdo, a taxa para o 0-Cr,0, missico foi de, apenas, 9,8
mmols iButano/gCr.h. Nos catalisadores com cromato de
potdssio, 2 ordem de atividade em relagio aos suportes foi
semelhante  aos com  nitrato, invertendo-se  os
catalisadores em AlLQ, e ZrO/AlLO, No entanto, o
cromato de potdssio apresentou uma queda na atividade
em todos os catalisadores, com excegio do suportado em
ALO, A interagio do potdssio com os grupos O
superficiais do suporte [7], participantes do sitio ativo
reduzem a atividade dos catalisadores suportados em
SiO,, ZrO, e ZrO/ALQ,. Esse efeito € justificadamente
maior na SiO, e ZrO, jé que a concentragio de hidroxilas
superficiais nesses materiais € menor do que na alumina
[8]. No suporte ZrO/ALO,, os sitios de cromo devem
estar interagindo com a zircOnia, levando em conta o
comportamento das amostras suportadas em ZrO, ou
ALO,

Os resultados de fregiiéncia de reagdio (TON),
apresentados na Tabela I, foram calculados com os
resultados de quimissorgio de O,, levando em conta uma
estequiometria dissociativa O,:Cr = 1:2 [22]. Desse modo,
obteve-se, nos catalisadores sem potéssio, a ordem CrNZr
> CrNZrAl > CINSi = CrNAL Os catalisadores com
zircbnia apresentaram maior atividade por sitio, conforme
observado também por De Rossi e col. {7]. Esses autores
calcularam a freqiiéncia de reagfio supondo que todos os
sitios de cromo sdio ativos para a reagdo. Isso resulta em
subestimar o TON. No entanto, a raziio entre o TON dos
catalisadores Cr/Al,O, e Cr/ZrO, obtida por eles foi a
mesma deste trabalho.

Entre os catalisadores com potéssio, observam-se dois
grupos de catalisadores, evidenciando a influéncia do
suporte. Nas amostras suportadas em SiO, e ZrO, houve
queda significativa na freqgiiéncia de reagdo por interagio
do potdssio com os grupos O superficiais, conforme ji
mencionado, Nas amostras suportadas em ZrO/ALO, e
ALQ, observou-se aumento significativo da atividade por



sitio, pela estabilizagio do cromo na superficie do suporte
como Cr* apés calcinacio.

Finalmente, a Tabela IIT apresenta a scletividade para
isobuteno (S iB”). Em todos os catalisadores sem adic¢iio
de potdssio, foi verificada alta seletividade, acima de
95%. Este valor estd de acordo com o reportado na
literatura {7, 19, 21}. Néo foi notada variagfo expressiva
entre as amostras com diferentes suportes. Entretanto, na
presenga de potdssio, observou-se queda na scletividade
nos catalisadores CrCSi e CrCZr, que também
apresentaram  queda na atividade. Nos catalisadores
CrCAl ¢ CrCZrAl foi notado pequeno aumento de
seletividade, em relagdo ao precursor de nitrato. Esses
cfeitos sdo relacionados & interagiio do potdssio com os
grupos O na Si0, e ZrO, e A diminuigdo da acidez
superficial na ALO, e ZrO/ALO,.

Conclusées

Observou-se a influéncia do suporte ¢ da presenca de
potdssio nas espécics de cromo superficiais, Foram
determinadas as fragbes das espécies Cr0,, Cr,0,, amorfo
e cristalino, ¢ K,CrO, de acordo com o suporte
empregado ¢ o sal precursor de cromo.

O sitio ativo para a desidrogenagio, Cr" amorfo
mononuclear com um grupo O° do suporte adjacente,
também ¢ influenciado pelo suporte e presenga de
potdssio. A seletividade a isobuteno foi sempre elevada,
mas também foi influenciada pela presenga de potissio.

Nas amostras sem o dlcali, os catalisadores mais ativos
foram CrNZr ¢ CrNZrAl, com ZrO, no suporte. As
amostras com potdssio suportadas em AlLQ, ¢ ZrO,/ALO,
foram as quc apresentaram maior atividade por sitio ¢
seletividade completa a isobuteno.
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Resumo - Abstract

Utilizando thexeno como substrato, foram avaliados os efeitos da substitui¢io do promotor tradicional (SnRy) por
derivados de germdnio e de silicio sobre a atividade e seletividade do sistema Re,0,/Si0,-AL0;. Os novos promotores reagem
mais lentamente com o éxido de rénio, necessitando de um tempo de ativagio (~15 minutos) a temperaturas variando de 50 a
75°C. Os melhores sistemas, nas methores condigdes encontradas, foram testados na metatese do oleato de metila, levando a
numeros de turnover bem menores (por um fator 4) do que os obtidos com SnBu,.

The effect of the replacement of SnRs by germane and silanc derivatives as the promoter for the catalyst system
Re;0,/810,-AL0; in metathesis of 1-hexene was studied. The new promoters react slowly with rhenium oxide; an activation
time (~15 min) at temperatures varying fom 50 to 75°C is needed for obtaining a good catalytic activity. The best systems were
tested in metathesis of methyl oleate in the optimal conditions. The best turnover numbers were 4 times lower than those

obtained using SnBu,.

Introdugédo

A reaglo catalitica de metétese de olefinas consiste
num intercimbio de fragmentos alquilidenos entre duas
olefinas, de acordo com a equagio 1:

2RCH=CHR' = RCH=CHR +R'CH=CHR' (1

Hé uma grande variedade de substratos olefinicos que
podem sofrer a reagdo de metitese em presenca de um
catalisador adequado. Uma aplicagdo sintética promissora
para esta reagio ¢ a metatese de olefinas aciclicas
funcionalizadas, em particular, ésteres olefinicos
derivados de 6leos vegetais, o que permitiria a sintese de
vérios derivados mone- e difuncionais de hidrocarbonetos
com estruturas bem definidas, muitas vezes dificeis de
serem sintetizados por outras rotas.' Um exemplo tipico é
a reagdo de metitese do oleto de metila, que fomnece
quantidades equimolares de 9-octadeceno e do
correspondente diéster (eq. 2).

2 Me(CH,),CH=CH(CH,};COOMe =
Me(CH,CH=CH(CH;Me ~ +
MeOOC(CH,),CH=CH(CH,);COOMe  (2)

Diésteres insaturados podem ser utilizados na produgio
de compostos macrociclicos, enquanto que o
ocatedeceno pode ser dimerizado ¢ hidrogenado para ser
empregado na sintese de lubrificantes.'

Os catalisadores mais adequados para esse tipo de
reacdo sdo baseados em oOxido de rénio suportado em
alumina e modificado com um promotor do tipo SnR, (R =
alquil). A maior vantagem desses sistemas é o fato de
poderem ser regenerados por calcinagio e empregados em
novas reagdes cataliticas. O promotor, entretanto, ¢ muito
toxico, justificando estudos que visem sua substituigio
sem comprometer excessivamente a atividade do
catalisador. Neste trabalho, foram testados alguns
derivados alquilados de silicio e de germanio.

Experimental

Os catalisadores foram preparados por impregnacio a
seco do suporte SiO-ALO; (Akzo, 24,3% ALOy; 347 m/g;
volume poroso: 0,88 cm’/g) com uma solugio aquosa de
NH,;ReOQ; (Aldrich) na propor¢io adequada para um teor
de 2% ou 3% em Re,0,. O suporte modificado com B0,
foi preparado por impregnagdo a seco com uma solugio
aquosa de 4cido bérico (Merck) na proporg¢do adequada
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para um teor de 5 % em peso de BO; Apos cada
impregnagio, o suporte {ou o catalisador) foi seco em
esfufa a 100°C durante | h. Imediatamente antes dos testes
cataliticos, o catalisador foi calcinado sob fluxo de ar
sintético a 530°C (ou 500°C no caso do suporte borado)
durante 2h, seguido de purga sob nitrogénio, na mesma
temperatura, por 5 min. Apds esfriamento a temperatura
ambiente, o catalisador (150 a 200 mg) foi transferido para
um Schlenk munido de septo para coleta de amostra, e a
ele foi adicionada uma solugdo do promotor (Aldrich) em
n-heptano (Merck). Apoés ativagdo nos tempos ¢
temperaturas desejados, o substrato foi adicionado
através do septo, seguido ou nfio (no caso da metatese do
oleato de metila) pela adi¢io de solvente (n-heptano). As
reacdes foram monitoradas através de anilise
cromatografica (cromatografo HP 5890, FID, coluna capilar
HP 5) da fase liquida. Todos os experimentos foram
realizados ao menos em duplicata, com um erro sempre
inferior a 5%.

Os gases liberados durante a rea¢fio entre catalisador e
promotor foram determinados pela analise cromatogréfica
da fase gasosa, usando uma coluna capilar em silica
fundida de fase movel ALOYKCL Para esses
experimentos, foram utilizadas quantidades maiores de
catalisador (~1 g).

Resultados e Discussdo

A fim de avaliar os diferentes promotores, ¢ determinar
as melhores condigdes experimentais, l-hexeno fol
escolhido como substrato teste. Sendo uma olefina
terminal, a reagdo dec metdtese improdutiva (i e,
conduzindo aos proprios reagentes) ¢ favorecida em
relacdo 4 reagdio produtiva (que produz eteno e 5-
deceno). Isso permite que se trabalhe com menores
relagdes molares [olefina}/{Re] do que no caso de uma
olefina interna, Por outro lado, como o catalisador ¢é dcido,
reagdes de isomerizagio por migragio da ligagio dupla
sdo esperadas, 0 que permite que se avalie a seletividade
do sistema catalitico para os produtos primdrios de
metatese.

Embora o papel do promotor ainda ndo esteja claro, &
provavel que ele atue como agente alquilante.” Assim,
espera-se que germanos e silanos sejam menos reativos
do que derivados do estanho, o que poderia implicar na
necessidade de se aquecer o sisterna para promover a
reagdo catalisador/promotor. Dessa maneira, utilizando-se
GeBuy como promotor, estudou-se o efeito da temperatura
de ativagdo sobre a atividade e seletividade do sistema
Re;0,/8i0,-AL0y/GeBu, na metitese do l-hexeno. Os
resultados, apresentados na tabela 1, mostram que é
necessario um aquecimento a 50°C para que se obtenham
atividade ¢ seletividade razodveis. Um tempo de ativagio
entre 5 ¢ 15 minutos parece necessdrio para garantir o
sucesso da reagdo, apesar de que a mudanga de coloragio
do catalisador (de branco para marron claro) ¢
praticamente instantdnea. Embora os resultados obtidos

na quantificacio dos gases liberados sugira que,
inicialmente, haja uma relagio entre atividade e quantidade
de butano liberado, as quantidades liberadas acima de
50°C parecem ndo estar mais relacionadas com atividade
catalitica. H4 um efeito, entretanto, sobre a seletividade, o
que pode r explicado pela promogio de uma reagdo
entre o promotor e grupos OH da superficie. A diminuicic
na concentragio desses grupos diminuiria a isomerizagio
¢ conseqlientes reagdes de metatese cruzada.

Tabela 1. Efeito da temperatura de ativagio sobre a

atividade ¢ secletividade do sistema 3%Re,0,/8i0,-
AL;0:/GeBu, na metdtese do I-hexeno®

Temperatura | Conversio % | Scletividade % | [butano}/[Re]t
Sem 38,0 8,6 -
promotor

25°C 56,7 30,7 <0,02
50°C 7.4 41,8 ~0,12
75°C 72,7 49,9 ~0,18
100°C 70,6 53,5 ~0,35

a) [olefinalfRe}[promotor} = 250/1/0,55; temperatura da reagao:
23-24°C; 5 min;

b) Mol de butano liberado por mol de Re apds 15 min de reagio
entre GeBu, e o catalisador.

Na etapa seguinte, avaliou-se o efeito da relagdo molar
[Ge)/[Re] na atividade e sletividade do catalisador. Os
resultados obtidos (Tabela 2) sdo curiosos e ainda ndo
estdo bem explicados: mesmo quando se emprega a menor
relagdo molar, a presenga do promotor sempre € observada
na fase liquida. O valor inicial de 0,55 havia sido escolhido
de acordo com a literatura® e, em vista dos resultados
observados, decidiu-se manter essa razd3o0 molar nos
experimentos seguintes.

Tabela 2. Efeito da relagdo molar [Ge]/[Re] sobre a

atividade ¢ seletividade do sistema 3%Re,04/8i0,-
ALO3/GeBuy na metatese do 1-hexeno?

Relagéio molar Conversdo % Seletividade %
Sem promotor 38,0 8,6
0,4 59,4 372
0,55 71,4 418
0,7 70,5 40,0

gr) olefinal[Re] = 250/1; temperatura da reagao: 23-24°C; 5 min.
empo de ativago: 15 min, a 50°C.

Os efeitos dos substituintes R no promotor também
foram avaliados. Analogamente ao que j& havia sido
relatado para SnR,,’ observa-se que R = CH; conduz a uma
menor atividade catalitica, apesar de se observar uma
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maior liberagdo de gds do que nos casos em que R = C,Hs
ou C,Hq(Tabela 3).

Quando se utilizam co-catalisadores 4 base de germanio,
qualquer que seja R, tanto a conversio como a
seletividade sfio aumentadas em relagio ao sistema sem
promotor. Resultados paralelos obtidos utilizando SnBu,
como promotor sugerem que, a0 menos no que se refere a
metatese de olefinag simples (i. e., que ndo contém grupos
funcionais), GeEt; e GeBu, levam a conversdes e
seletividades comparaveis.

Tabela 3. Efeito do grupo R em GeRy sobre a atividade e
seletividade do sistema 3%Re,04/Si0,;-A1L0y/GeRy na
metatese do 1-hexeno®

Promotor Conversdo | Seletividade | [RH]/[ReF
% %

Sem 38,0 8,6 -

promotor

GeMey 53,8 29,5 ~0,53

HGeBu;, 66,1 36,2 < 0,01

GeEty 71,5 40,7 ~0,23

GeBuy 71,4 418 ~0,12

a) [olefina}/[Re)[promotor] = 250/1/0,55; temperatura da reagao;
23-24°C; 5 min. Tempo de ativagio: 15 min, a 50°C.

b) mol de alcano liberado por mol de Re apds 15 min de reagio
entre catalisador e promotor, a 50°C.

Tomando por base algumas das melhores condigdes
obtidas para os derivados de germanio (relagdo molar e
tempo de ativagio), estudou-se o efeito da temperatura de
ativagdio na atividade e seletividade promovidas pelo
promotor SiEt, (Tabela 4). Observa-se que, neste caso, é
necessario uma maior temperatura de ativa¢do (ao menos
75°C) para se obter um claro efeito do promotor.
Entretanto, nota-se também que esse sistema é menos
efetivo do que os obtidos com derivados de germanio.

A Tabela 5 apresenta os resultados obtidos com outros
derivados de silicio. }Enquanto que HSiBu,, H,SiEt, e SiEt,
conduzem a atividades e seletividades comparaveis, SiMe,;
parece desativar o catalisador. O ligeiro acréscimo na
seletividade em comparagiio ao catalisador ndo ativado
pode ser devido & sua adsor¢do em sitios dcidos do
suporte.

Nos dois casos, derivados do germanio e derivados do
silicio, chama a atengio o efeito dos compostos contendo
o ligante hidreto. Se o papel do promotor é promover uma
dupla alquilagdo seguida de a-H-abstragdo, levando a
formagio do metalcarbeno responsavel pelo inicio do
ciclo catalitico (ver esquema), ndo se esperaria um efeito
promotor de compostos hidridicos: o ligante hidreto (ao
menos em derivados de estanho) é muito mais reativo em
relacdio a grupos icidos de 6xidos inorganicos do que os
ligantes alquil, reagindo seletivamente com a superficie
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de silica, alumina e de silica-alumina.* Dessa maneira, o
efeito desses compostos poderia nio estar diretamente
relacionado com a formag@o do carbeno inicial, mas com
uma mudancga favordvel na esfera de coordenagio do
metal no sitio ativo, justificando o estudo de seus efeitos
na reagiio de metitese de uma olefina funcionalizada,

Tabela 4. Efeito da temperatura de ativagio sobre a
atividade ¢ seletividade do sistema 3%Re;0+/Si0,-
ALOJ/SiEty na metatese do I-hexeno®

Temperatura Conversio % | Seletividade %
Sem promotor 38,0 8,6
25°C 459 10,0
50°C 49,1 29,1
75°C 59,2 36,7
100°C 59,2 374

a) [olefinal[Re}[promotor} = 250/1/0,55; temperatura da reagao:
23-24°C; 5 rrin,

Tabela 5. Efeito do grupo R em SiR, sobre a atividade ¢
seletividade do sistema 3%Re04/85i0,-ALO4/SIRy  na
metatese do 1-hexeno®

Promotor Conversdo | Seletividade | [RH)/[ReP
% %

Sem 38,0 8,6 -

promotor

SiMe, 313 16,7 n.d.

HSiBu, 56,6 322 n.d.

SiEt, 59,2 36,7 ~0,27

H,SiEt, 58,5 313 ~0,12

a) [olefina}/[Re)[promotor] = 250/1/0,55; temperatura da reagao:
23-24°C; 6 min. Tempo de ativag3o: 15 min, a 75°C.

b) mol de alcano liberado por mol de Re apés 15 min de reago
entre catalisador e promotor, a 75°C.

Na metatese do oleato de metila, os melhores resultados
publicados (TON = 120 em 2h) usando o catalisador
3%Re,04/810,-A1,04/SnBu,  (silica-alumina Akzo, 24,3 %
alumina) foram obtidos em reacgdes efetuadas a 40°C ou
45°C, praticamente sem solvente.” Consegiientemente,
essas foram as condigdes escolhidas para testar os novos
promotores nessa reagdo. Como também foi observada
apenas uma pequena variagdo na atividade catalitica
quando o teor de rénio variava entre 1 ¢ 3 %,’ optou-se
por trabalhar com o teor de 2% em massa a fim de diminuir
a quantidade de substrato. O menor teor de rénio afeta
principalmente a scletividade: restam mais sitios acidos
sobre a superficic, 0 que acarreta um aumento na
isomerizagéo.
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Nessas condi¢des, GeBuy ¢ SiEt, foram testados como
catalisadores na metatese do oleato de metila. Os dois
promotores conduzem a sistemas ativos nessa reagio (que
nio ocorre sem promotor), mas os nimeros de turnover
obtidos (Tabela 6) sio bem menores (por um fator de 4) do
que quando se utiliza SnBu,.

Tabela 6. Atividade  catalitica do  sistema
2%Re,05/suporte frente ao oleato de metila em fungdo do
promotor’

Suporte Promotor | Numero de| Seletividade
Turnover
%
Si0-ALO; GeBuy 30 73
B,04/8i0,-A1L0; | GeBuy 46 70
$i0,-A L0, SiEt, 25 70
B,04/810,-A L0, | SiEt, 30 80
By04/8105-A L0, | HGeBu, 17 70
B,04/810,-AL0; | HpSiEL 0
B,0#/Si0,-AL0; | SnBu,* 198 75

ay [olefina)[Re)[promotor] = 120/1/0,55; temperatura da reacao:
40-42°C; 35 hy;

b) Mot de produtos por mol de Re;

¢} {olefina)/{Re] = 360/1.

A fim de tentar obter melhores resultados, foram
prepararados suportes modificados com dcido bérico (com
um teor tedrico de 5% em peso), uma vez que a
combinagio Re,0,/B,04/Si0,-A1,0,/SnBu, parece levar ao
catalisador mais ativo® Os resultados foram
significativamente  melhores, sugerindo que uma
otimizacfo das condigGes experimentais no que se refere a
teores de alumina, boria e éxido de rénio possa levar a
rendimentos mais interessantes.

Esses catalisadores modificados com boria foram
também testados em presenga de HGeBu; e de H,SiEt,. No
caso de olefinas n3o funcionalizadas, o carbeno inicial
pode ser originado através da reagdo entre o catalisador e
a propria olefina.” No caso de olefinas funcionalizadas, a
presenga do carbeno inicial, formado a partir de uma
reagdo catalisador/promotor, parece ser necessdria para
que a reaglio de metitese ocorra. Observa-se (Tabela 6)
que HGeBu, promove uma certa atividade, mas
significativamente inferior 4 promovida por GeBu, nas
mesmas condigdes. Curiosamente, este foi o unico
promotor que favoreceu a formag¢iio do isdmero cis-9-
octadeceno. Com HSiEt; a atividade catalitica foi nula.
Esses resultados sugerem que a atividade catalitica scja
realmente devida a uma dupla alquilagdo seguida de o-H-
abstragdio e formagio do metal-carbeno inicial (esquema
adaptado da ref. 2). Sugerem, também, que a reagio
através do ligante hidreto pode nfio ser tio preferencial, A
espécie C corresponderia aos sitios ativos; as demais
espécies seriam formadas em reagdes paralelas, como
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descrito para o promotor SnR,.? Em vista do grande efeito
apresentado pelos promotores sobre a seletividade, ¢
provavel que haja, também, reagbes entre o promotor ¢
grupos hidroxila remanescentes,
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O estudo de GeMe, e de SiMe, como promotores j
havia sido relatado no caso de reagdes de metatese do 4-
bromo-l-buteno usando Re,0,/ALO,; como catalisador.
GeMe; levou a uma atividade correspondente a 1/3 da
apresentada por SnBuy, mas SiMe; nfo foi efetivo como
promotor,® resultados comparaveis aos nossos.

Conclusbes

Pode-se concluir que derivados alquilados de germénio
e de silicio podem ser utilizados como promotores para o
sistema  Oxido de rénio/silica-alumina. Nas mesmas
condigdes experimentais, conduzem a seletividades
comparaveis, mas necessitam de um tempo de ativa¢do a
50°C e 75°C, respectivamente. Apesar de levarem a
menores nimeros de turnover do que SnR,, ndo sdo
toxicos.
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“Resumo - Abstract

A dopagem de materiais obtidos através do método sol-gel é de grande importincia tecnoldgica por permitir substanciais
alteragdes nas propriedades dos compostos através da incorporagio de pequenas quantidades de outro componente na
matriz. Géis de SiO, foram preparados pelo processo sol-gel e dopados com cromo através da adi¢do do sal CrCl, durante a
preparagdc do sol. Estes materiais apresentam caracteristicas especiais, podendo ser utilizados como catalisadores
heterogéneos e como sensores quimicos. As amostras foram secas a 110°C e tratadas termicamente em temperaturas variando
de 700 a 1250°C. A evolugdo textural dessas amostras foi estudada através das técnicas de Difragdo de raios-X, picnometria e
adsorgdo de N. O desempenho dos materiais foi avaliado através de ragdes de degradagio do clorobenzeno em ar e o
produto formado avaliado através da cromatografia gasosa. As analises das amostras dopadas indicam que a conversio de
clorobenzeno estimada foi da ordem de 80% para o melhor catalisador - Cr-110, seguido Cr-900 que representou uma
conversdo na ordem de 40%. Este valor indica a potencialidade desses materiais para screm utilizados como catalisadores
heterogéneos.

The doping of materials is very important to allow substantial alterations in the properties of the compositions by the
incorporation of small amounts of another component in the matrix. Gels of SiO, were prepared by the sol-gel process and
doped with chrome through the addition of salts of this element during the preparation of the sol. Materials doped with small
amounts of Cr in a silica matrix present special characteristics, which could be used as catalysts of heterogeneous reactions
and as a chemical sensor The samples were dried at 110°C and thermally treated in temperatures varying from 700 to 1250°C.
The structural evolution of these samples was studied using techniques such X-ray Diffraction, pycnometry and nitrogen
adsorption. The performances of the samples were investigated by catalysis reactions of clorobenzene degradation in air. The
analyses indicate that samples of Cr110°C presented the best results showing a conversion of 80%, following by Cr900°C,
which presents a 40% of conversion. This indicates that thermal treatment of sol-gel composite is essential for the preparation
of active catalysts.

Introducgéo nanocompoésitos através da incorporagio de pequenas
quantidades de diferentes componentes na matriz

A possibilidade de se usar materiais obtidos pelo
cerdmica a baixas temperaturas>®

método sol-gel para as mais diversas aplica¢des tem sido
explorada intensamente.'” Esse método permite o controle Os vidros dopados com metais de transigdo se
nanoestrutural de ceramicas, baseado na formagio e constituem numa importante classe de materiais com
evolugdo de unidades nanométricas ao longo de todo o aplicagbes que incluem catalisadores de reagdes
processo.’® Os materiais obtidos por esse processo heterogéneas, sensores quimicos e materiais (’)ptico&7

apresentam  elevada 4rea superficial e grande Uma grande variedade de compostos organociorados
homogeneidade. Dessa forma, ¢ possivel obter materiais vem sendo produzidos industrialmente nas ultimas
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décadas. *° Estes compostos apresentam em geral boa
estabilidade quimica ¢ sdo reciclados quando
economicamente viavel, No entanto, hé situages onde a
recuperagio destes materiais ¢ tecnicamente dificil ou a
concentragio ¢ demasiada baixa. Nestas circunstincias
estes residuos organoclorados tém que ser descartados.
Os principais problemas ambientais causados por estas
substincias sio o da poluiciio dos meios hidricos ¢ a
poluigio atmosférica causada pelos organoclorados
volateis."”

Atualmente, a tecnologia utilizada para a destruicdo
destes compostos organoclorados ¢ a incineragdo a altas
temperaturas a qual produz principalmente CO; ¢ HCI, além
de pequenas quantidades de Ch, ¢ CO e outros
subprodutos.'’ Uma alternativa para a incineragio ¢ um
processo catalitico que seja capaz de o oxidar
completamente compostos organoclorados, entre eles
metais nobres como Pd, Pt, e Rh suportados'™"”, éxidos de
metais de transigdo como Cr, Cu, Mn, Co, Ni e ¢xidos de
natureza &cida como por exemplo TiO,/Si0,, zedlitas, ete.'*
¥ Os metais nobres suportados mostram alta atividade,
mas o alto custo e a pobre estabilidade devido 2
sinterizagdo e desativagdo por HCI e Cl, impedem o uso
destes catalisadores industrialmente.

Conforme mostrado por Sousa”, géis de silica dopados
com cobre apresentam importantes caracteristicas como
catalisadores. Eles foram testados com sucesso como
catalisadores heterogéneos para a degradagio oxidativa
do clorobenzeno em presenga de HO,, que representa
uma reagio de grande interesse para 0 meio ambiente.

O comportamento catalitico de dxidos metdlicos
suportados é influenciado pela natureza do suporte, pela
dispersio do metal na matriz, pelas caracteristicas
microestruturais, e pelas mudangas que ocorrem durante a
reacio catalitica e do ciclo redox.” A natureza das
espécies metdlicas presentes na  estrutura  dos
nanocompoésitos depende da concentragio ¢ da
temperatura de tratamento térmico.”

Neste trabalho, nanocompositos de silica dopados com
sal de cromo foram preparados pelo método solgel. Foi
avaliado o efeito do tratamento térmico nas caracteristicas
fisicas e quimicas das amostras através de técnicas de
difragiio de raios-X, adsorgdo de N e picnometria. A
atividade catalitica das amostras foi investigada em
ensaios de degradagio do clorobenzeno em ar.

Experimental

As amostras foram preparadas através do processo sok
gel utilizando como precursores o Si(OC,H;s)s (TEOS) ¢ o
sal CrCl;. O conteddo do éxido CryO, foi de 5% mol. O sol
foi obtido a partir da mistura do TEOS com etanol ¢ dgua
destilada, contendo HCI e HF como catalisadores. Os
géis, que foram obtidos a temperatura ambiente, foram
secados 2 110°C durante 48 horas e tratados termicamente
por 2 horas a 700, 900, 1100 ¢ 1250°C.
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A natureza amorfa dos géis secos e a identificagio das
fases cristalinas durante o tratamento térmico foi
verificada através da difragiio de raios X — DRX, usando
um difratdmetro  Rigaku, modelo Geigerflex-3034. As
amostras foram previamente secas ¢ pulverizadas para 2
realizacio das andlises.

As caracteristicas dos poros das amostras foram
analisadas usando um equipamento Autosorb -
Quantachrome NOVA 1200, o qual é composto por um
sistema de adsorgfio fisica automatizado que fornece
dados de equilibrio de adsorgio ¢ dessorciio. O gas
nitrogénio foi utilizado em um ciclo de adsor¢do e
dessorgio que ocorreu durante aproximadamente 4 horas
com 22 pontos por ciclo. As amostras foram aquecidas por
2 horas & 300 °C antes de cada ensaio, exceto aquelas
tratadas a 110°C.

A densidade das amostras foi determinada utilizando
um picnémetro a gas (He), utilizando-se uma massa de
amostra na ordem de 2g. Foi utilizado um picnémetro
Multipycnometer - QUANTACHROME com porta-
amostra de tamanho micro. Foram feitas 3 medidas para
cada amostra e o resultado apresentado caracteriza a
média final obtida. As amostras foram previamente
fragmentadas ¢ trituradas em um gral de Agata para
realizagio das andlises, bem como para os ensaios de
catélise.

O desempenho das amostras foi analisado através da
sua aplicagdo em testes cataliticos, usando um
equipamento Gas Chromatograph SHIMADZU, modelo
GC-17A.  Os ensaios foram realizados na temperatura
ambiente e nas temperaturas de 100, 200, 300, 400, 500 e
600°C, utilizando-se, para isso, um forno de aquecimento
Tube furnace modelo Lindberg/Blue M. O tempo de
permanéncia das amostras nas temperaturas mencionadas
foi de 30 minutos, antes de cada andlise. A reagfio
escolhida foi a degradagio do clorobenzeno em presenca
de ar atmosférico através de sua oxidagdo completa
produzindo H,0, HCle CO,.

O teor avaliado de clorobenzeno no ar injetado foi de
0,58%, considerando a pressfio atmosférica local. A massa
de catalisador utilizada em cada teste foi de 30 mg. A
relagdo molar Cr/clorobenzeno empregada nos ensaios foi
de 0,59 Cr/(clorobenzeno/min).

Resultados e Discusséo

No final do processo de secagem, foram obtidos
monolitos de géis com tamanhos ¢ forma definidos pelo
molde do frasco de polietileno. Apds tratamento térmico,
as amostras mantiveram-se inteiras.

As anélises de raios* indicaram que as amostras
encontram-se predominantemente amorfas a temperaturas
abaixo de 700°C. A Figura 1 mostra os difratogramas das
amnostras tratadas a partir de 700°C. As anélises de raios X
das amostras dopadas indicam que o tratamento acima de

700°C o precursor CrCl; decompde termicamente para
produzir diferentes fases oxidas.

A matriz de silica dopada revelou a fase SiO, totalmente
amorfa na temperatura até 900°C. Uma fase de éxido de
cromo pode ser observada a partir do tratamento a 700°C,
onde dois picos tipicos do Cr,0; indicam o seu
aparecimento. A evolugdo dessa fase na matriz de silica
pode ser percebida com o aumento dos picos e das suas
intensidades com o aumento da temperatura de fratamento
térmico acima de 900°C. A 1100°C a silica se cristaliza nas
formas de cristobalita ¢ tridimita e a 1250°C o amorfismo
desaparece completamente, restando entio a silica
cristalizada e o éxido de cromo .
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Figura 1- Difratogramas das amostras dopadas com
CrCl; tratadas a (a) 700°C, (b) 900°C, (c) 1100°C, ¢ (d)
1250°C.

Caracterizagio Microestrutural

A Tabela 1 mostra os valores das caracteristicas
texturais  obtidas . por adsor¢do de N, como Aarea
superficial, tamanho médio dos poros e volume de poros,
bem como dados de densidade obtidos por picnometria de

He para as amostras tratadas em diferentes temperaturas.
Essas técnicas tém sido usadas com freqiiéncia para
determinar par@metros texturais e suas variagdes com a
temperatura para materiais obtidos pelo método sol-gel.

De acordo com os dados obtidos, percebe-se um grande
efeito do tratamento térmico nas caracteristicas fisicas das
amostras. A retengio de orginicos no xerogel resultante
apresenta uma série de efeitos na textura do material. Uma
andlise nos valores obtidos de densidade dos géis mostra
que esta diminui quando aquecidos até 700°C. A esta
temperatura a area superficial aumenta enquanto que o
volume de poros se apresenta no valor miximo. A 110°Ca
amostra apresenta uma certa quantidade de orgnicos
retidos na rede. Quando tratados a temperaturas mais
elevadas, ocorre uma perda de massa no material. Embora
ocorra essa perda de massa, essa faixa de temperatura
provoca pouca contragio na amostra. Consequentemente,
a densidade diminui, e, considerando que a perda de
massa ¢ de material contido nos espagos vazios, isso
contribuj para a elevagdo do volume de poros e da
interface sélido-poros. Isso pode ser avaliado também
através do aumento da drea superficial da amostra tratada
a 700°C, Tabela 1.

A partir desta temperatura, as amostras iniciam o
processo de densificagdo, onde os poros sofrem
gradualmente o colapso com o aumento da temperatura,
causando grandes contrages nas amostras, Percebe-se
também através da Tabela 1 que a variagdo no valor da
area superficial é proporcional & variagio no volume de
poros presente nos materiais, ou seja, a baixas
temperaturas, as amostras contém uma quantidade
significativa de poros; a 700°C esse valor atinge um
méaximo correspondendo auma acessibilidade maior para
as moléculas de adsorbato aos poros do material, durante
os ensaios de adsor¢io de N, Em temperaturas acima de
700°C, os poros iniciam o processo de fechamento,
fazendo com que ocorra gradativamente a diminuigio no
volume de poros das amostras.

As isotermas de adsor¢do para o conjunto de amostras
estudadas sdo mostradas na Figura 2. Percebe-se pelas
curvas que as isotermas sio muito semethantes a do Tipo
11, de acordo com a classificagio BET.” Esse tipo de
isoterma ¢ bastante frequente nas amostras preparadas
pelo método sol-gel, ¢ é indicativo da existéncia de solido
poroso com tamanhos de poro maior que 20 A. O ponto de
inflexdo da isoterma normalmente ocorre préximo da
formagio completa da primeira monocamada adsorvida e
com o aumento da pressdo relativa, outras camadas sdo
formadas até o ponto de saturagdo. Para temperaturas de
tratamento mais baixas, isso ocorre em valores de P/Po
préximo de 0,75, pois os poros se apresentam acessiveis
ao gis.
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Figura 2 - Isotermas de Adsor¢lio para as amostras
wratadas em diferentes temperaturas

A Figura 3 mostra a curvas de distribui¢@o de tamanho
de poros das amostras. Essas curvas, obtidas através da
adsorgdo de N,, apresentam algumas caracteristicas
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Figura 3 - Distribuigdo de tamanho de poros obtida por
BET para amostras tratadas nas diferentes temperaturas.

importantes. A distribui¢do ¢ muito estreita para todas as
amostras, com tamanhos méaximos de poros bem abaixo de
100 A, para valores significativo de volume de poros. Isso
estd em conformidade com a andlise das isotermas que
indicam a presenga de mesoporos no material. Além disso,
com o aumento da temperatura de densificagdo, esse valor
torna-se cada vez menor, significando o fechamento dos
poros menores, pois 0 poros maiores tendem a se contrair
mais lentamente. Quando a densificagio procede, as
mudangas ocorrem de tal forma que o volume total de
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poros diminui de mais de uma ordem de grandeza,
enquanto que o tamanho médio dos poros varia de 85
para 27 A, conforme dados da Tabela 1.

Testes cataliticos - Destrui¢do do clorobenzeno

Os testes cataliticos foram realizados com a molécula

modelo de organoclorados arométicos clorobenzeno. As

reagdes foram conduzidas em ar com uma concentragdo de

clorobenzeno de 5800 ppm com uma relagio

clorobenzeno/02 de aproximadamente 1/35. A reagio de

oxidagdo total do clorobenzeno pode ser representada
como se segue:

CsHCl+7 0, - 6CO, +2 HyO + HCI

Os resultados preliminares obtidos para as oxidagdes em
presenga dos catalisadores Cr-SiO2 tratados a diferentes
temperaturas podem ser vistos na Figura 4.

QObserva-se pela Figura 4 que o catalisador Cr-110
mostra a maior atividade catalitica convertendo
clorobenzeno a partir de 200°C chegando a
aproximadamente 85% de conversio a 600°C O
catalisador Cr-900 mostra uma atividade catalitica
intermediaria de 40%, seguido por Cr-700, 22% a 600°C. O
material Cr-1100 mostrou-se praticamente inativo para a
conversdo do clorobenzeno em toda a faixa de temperatura
estudada.

Conforme ja discutido e mostrado na Tabela 1, a area
superficial dos catalisadores testados aumenta na ordem
Cr700>Cr900>Cr110. Estes dados sugerem que a 4rea
superficial ndo & o fator determinante da atividade
catalitica dos materiais estudados, uma vez que o Cr-
110°C foi maks eficiente no processo de conversio.
Provavelmente, a atividade catalitica deve estar
relacionada com o tipo de fase do cromo presente nos
materiais.

Conforme visto por Sales e Sousa™, o catalisador Cr-110
mostrou-se completamente amorfo por difragioe de raios-X,
sugerindo uma alta dispersdo do cromo pela matriz de
silica; este fato provavelmente explica a alta atividade
catalitica deste material. Além disso, estes resultados
sugerem também que as espécies de cromo presentes na
amostra Cr-110 mostram alta reatividade, embora a
natureza quimica dessas espécies ndo seja ainda
conhecida. Apds a secagem espera-se que a espécie
quimica presente ainda seja o sal utilizado, CrCl;,
Entretanto, comparando os resultados de conversio
dessa amostra com a de Cr-900 e ‘erificando que esta
ultima contém grandes quantidades de Cr,O, presentes na
matriz (Figura 1), que provavelmente é a fase ativa para a
oxidagio do composto organoclorado, supde-se que
tenha ocorrido alguma alteracfio na espécie de cromo
inicialmente presente no gel imido. Durante a formagio da
silica gel a partir do sol em ar, os ions Cr ** estdo na fase

liquida , dentro dos poros. O liquido é uma mistura de
H,0, GH;OH, HCI e HF, além do aledxido ndo reagido,
onde os ions Cr’" estio avizinhados por moléculas de
agua. Uma grande caracteristica do Cr’" ¢ a sua tendéncia
4 hidrolise e formar complexos hexacoordenados? No
caso dos géis secos dopados com cromo, a presenga de
complexos como [Cr(H,0)¢J*" altamente hidratados com
coordenagio octraédrica é dominante. A presenga desses
ligantes nos poros contribuem para a diminui¢éo do raio,
devido ao efeito estérico, mas nio impedem o contato das
espécies de cromo com as moléculas da fase gasosa.

A amostra Cr-1100, devide ao intenso processo de
densificacdo, moswa grande reducio de drea superficial,
levando ao aprisionamento das espécies de cromo na
matriz vitrea de SiO,. Este processo impede o contato das
espécies de cromo com moléculas da fase gasosa levando
a uma completa inatividade do catalisador.

E importante enfatizar que estes sdo apenas resultados
preliminares ¢ um trabalho mais detalhado é necessario
para entender o efeito das diversas varidveis.
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Figura 4 Conversdes de clorobenzeno em presenga dos
catalisadores  Cromo/Si0O2  tratados a  diferentes
temp eraturas.

Tabela 1. - Caracteristicas texturais obtidas por adsor¢io
de gases e picnometria de He das amostras dopadas com
Cr (5% mol) estudadas em diferentes temperaturas.

reo) | A | o | porio | S,
@ (em’/ g)

[1o 148 84 631 1.62

700 315 56 903 1.92

900 242 50 612 1,95

1100 21 41 43 2.18

1250 4 27 6 221
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Conclusées

Através dessc trabalho foi possivel a preparagiio ¢
caracterizagdo de matrizes de silica dopadas com cromo
através do processamento sol-gel e o estudo da
viabilidade de suas aplica¢des em catalise heterogénea.

O processo sol-gel foi aplicado com sucesso para a
preparagio de matrizes de silica bem como para a
obten¢do de nanocompositos através da dopagem com
sais de cromo. Em geral, tais materiais foram obtidos na
forma integra, ou seja, inteiros em todas as etapas do
tratamento térmico. O tamanho médio de poros ¢ a drea
superficial das amostras calcinadas foram os menores
valores encontrados, pois a altas temperaturas as
amostras encontram-se em estagio de densificagdo.

A presen¢a de um segundo componente, mesmo em
quantidades muito pequenas, pode efetivamente modificar
os géis, conduzindo a uma forte mudanga estrutural e
quimica. Consequentemente, uma série de propriedades
do material pode ser severamente alterada.

Embora sejam ainda testes preliminares, os ensaios
utilizando as amostras de cromo obtidas como
catalisadores da reagdo de degradagdo do clorobenzeno
apresentaram dados importantes para a analise deste
teste. A conversdo de clorobenzeno estimada a partir
desses dados foi da ordem de 80% para o melhor
catalisador, Cr-110, seguido do Cr-900, que representou
uma conversdo na ordem de 40%. Esse valor indica a
potencialidade dos materiais obtidos neste trabalho para
serem utilizados como catalisadores heterogéneos.
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Desidroacoplamento do Etanol para Acetato de Etila sobre
Catalisadores de Cobre Suporiados
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g Resumuo - Abstract

QO desidroacoplamento de etanol para acetato de etila foi estudado sobre os catalisadores de Cu suportados em diferentes
suportes Si0;. TiO,, ZrO, ¢ ALO;. Esta reagiio foi também estudada sobre catalisadores ndo suportados de ZrO, ¢ CuALO,.
Os catalisadores suportados foram obtidos por impregnacdo umida e os catalisadores de CuAlO; e CuAL O, foram obtidos por
coprecipitagdio. Os catalisadores foram caracterizados por DRX, TPR, anilise de BET, decomposigio de N,O. As espécies de
Cu na forma Cu’* e Cu” presentes nos catalisadores de CuALO; ¢ CuAlO,, respectivamente, ndo foram ativos para a formagio
de acetato de etila. Os atomos de Cu® quando isolados sio ativos apenas para desidrogenacio do etanol, enquanto as
espécies ndo isoladas sdio ativas para as reagdes de desidrogenacgio e desidroacoplamento do ctanol. Desta forma a
seletividade para acetato de etila foi fortemente suprimida por efeitos geométricos causados pela formagao de ligas tipo Cu-Zn
ou pela presenga de K na superficie do Cu®. O tipo de suporte exerce um efeito significativo na seletividade para acetato de
etila,

The cthanol dehydrocoupling for cthyl acetate was studied on the supported catalysts of Cu. This reaction was also
studied on unsupported catalysts of ZrQ,, CuAlO, and CuALO, The catalysts were characterized by XRD, TPR, BET
analysis, N,O titration. The Cu”" and Cu' species present in the CuALO, and CuAlQ; catalysts, respectively, were found no
active dehydrocoupling reaction. Isolated Cu® atoms were found to be active only for the ethanol dehydrogenation, while
non-isolated Cu® atoms were active for both, dehydrogenation of ethanol and dehydrocoupling of ethanol. The selectivity for
cthyl acetate was suppressed strongly by geometric effects caused by the formation of Cu-Zn alloys or by the presence of K
in Cu® surface. The type of support has a significant effect in the selectivity to ethyl acetate.

Introdugédo estudos sobre o efeito do suporte na atividade ¢
Dentre as reacdes de transformagio de ilcoois em seletividade ainda ndo s@o encontrados na literatura
produtos de maior valor, encontra-se a formagdo do aberta,

O objetivo deste trabalho ¢ estudar o efeito do suporte
sobre a atividade e scletividade para reagio de
desidroacoplamento do ctanol e identificar o tipo de sitios
que promovem esta reagdo.

acetato de etila a partir do etanol. O acetato de etila ¢
amplamente utilizado como solvente ¢ no Brasil &
produzido a partir do etanol por um processo em trés
ctapas [ 1]. Este processo cnvolve a utilizagio de trés tipos
de catalisadores usados em reatores distintos. Apesar do
processo global apresentar uma baixa variagio de entalpia,
as etapas individuais apresentam fortes efeitos térmicos.
A produgdo do acetato de etila por um processo em uma
s0 ctapa, através da reagdo de desidroacoplamento do
ctanol, poderia trazer infdimeras vantagens do ponto de
vista de facilidade de produgio:

Experimental

Preparagdo dos catalisadores: Os catalisadores de
CuAlLO, e CuAlO, foram obtidos pelo método de
coprecipitagdo, seguindo as etapas de preparagio dos
precursores, calcinagio dos precursores e ativacdo
conforme descrito na literatura [2],

Os precursores  dos  catalisadores  suportados,
Cu/ALO,, CwTiO,, CWZr0; e Cu/SiO; foram obtidos por
impregnacdo umida do suporte com solugdo aquosa de
nitrato de Cu {3].

2CH,CH,OH  CHiCOOCH; + 2H,

Embora a formagio do acetato de etila a partir do etanol
scja uma reagfio conhecida sobre catalisador de Cuf1],
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Os precursores dos catalisadores foram calcinados em
ar na temperatura de 673 K, por 5 hr.

Ativagiio dos catalisadores: Apos a etapa de calcinagio
as amostras foram reduzidas com uma mistura gasosa de
HyN; (10:90 %v), sob fluxo de 800 cm’/g-cat.min &
aquecimento programado de 303 K a 653 K com taxa de
aquecimento de 10 K/min.

A partir das amostras dos catalisadores Cu/ZrO; ¢
Cw/ALO, foram obtidas as respectivas amostras
KOH/CwZrQ, e KOH/Cu/ALOD,, através da impregnagio
dos catalisadores reduzidos com solugio de KOH em
metanol {3].

A amostra de Cw/KOH/ZrO, foi obtida por impregnagao
do suporte previamente impregnado com solugdo
alcoolica de KOH e calcinado [3].

Caracterizacdo dos catalisadores: Os catalisadores
foram caracterizados por Difragio de Raios-X (DRX),
Dessor¢io de H, a Temperatura Programada (TPD-H,) [3],
medidas de drea superficial especifica de Cu, através da
reagdo com N,O na temperatura de 300 K [3].

Atividade Catalitica: Os testes de atividade catalitica
dos  diferentes  catalisadores na  reacio de
desidroacoplamento do etanol para formagio do acetato
de etila foram realizados em um reator tubular de leito fixo.
O reator contendo uma massa de catalisador adequada
para a conversdo desejada, foi alimentado com a vazio de

amostra quando reduzida em alta temperatura, de 773 K,
apresenta um aumento do parametro de cela de ap = 3.61
Apara a, = 3,66 A, mostrando a presenca de Zn no reticulo
cristalino do cobre metilico. Estes resultados sfo
similares aos descritos anteriormentec por Kanar e
colaboradores [5]. O catalisador 13Cu6Zn/Si0; reduzido a
alta temperatura (T=773 K), Tabela 2, dc forma similar ao
catalisador 2,8 Cu/SiO2 foi ativo apenas para formagio de
acetaldeido, enquanto que este catalisador quando
reduzido a baixa temperatura foi ativo também para
formacgio do acetato de ctila. Estes resultados sugerem
que os atomos de Cu® quando isolados na superficie,
devido a alta dispersio Cu® ou devido a formagiio de liga
com Zn, sdo ativos apenas para desidrogenaglo do
etanol. A reacdo de desidroacoplamento do ctanol para
acetato de ctila sobre catalisadores de cobre suportados
necessita da presenca de dtomos de Cu® vizinhos.

Foram também preparadas as amostras com a razdo
Cw/Al = 1:1 e 1:2, estas amostras foram calcinadas em ar
nas temperaturas de 1473 e 1045 K, respectivamente. Para
a amostra Cw/Al=1:1 o Cu se encontra na forma de Cu” em
uma fase CuAlQ,, o qual se reduz em hidrogénio na
temperatura de 1070 K. Para a amostra com a razio Cw/Al =
Yo Cu sc encontra na forma de Cu’’ ¢m uma fase CuALO,,
o qual s¢ reduz na regifio de temperaturas entre 650 a 840
K. As amostras CwAI 1:1 e 1:2, nfio reduzidas, quando

para 88 % em peso, temse um decréscimo da drea
superficiat de Cu de 280,7 m’g”' pare 117,6 m'g™", o qual foi
acompanhado dc um pequeno aumento de seletividade
para acetato de etila, que pode ser observado apenas para
conversio de etanol superiora 10 %.

fwasa ¢ Takewasa [6] apresentam resultados de
formacgio de acetato de etila quando se passa etanol na
temperatura de 433 K, sobre a superficie de ZrO, contendo
acetaldeido adsorvido. Estes resultados sugercm para os
catalisadores de Cu/ZrO, que existe a possibilidade da
formagdo do acctato de ctila na superficie da ZrOy e
também na superficie do Cu. Para identificar qual é a
contribuicdo da formaci@o do acctato de etila sobre a
superficie da ZrO, nas condigdes cxperimentais adotadas
realizou-se o seguinte experimento: reator de leito fixo foi
carregado com 0,2 g de Zr0,, massa similar 2 utilizada nos
demats  experimentos realizados com o catalisador
2,7Cw/ZrO,. O reator foi entdo alimentado com uma mistura
de ctanol/acetaldeido/nitrogénio (58/1/48), ¢ vazio total
de etanol mais acetaldcido similar ao utilizado nos
catalisadores contendo Cu. Os resultados de distribuigio
de produtos nas temperaturas entre 473 K e 573 K
mostram que nas condigdes experimentais adotadas a
velocidade de formacgdo de acetato de etila sobre a
superficie de Zr0, pode ser considerada desprezivel,

A zirconia é um semicondutor do tipo-p ¢ apresenta
uma fungdo trabalho de 5.0 eV ¢ o cobre de 4,55 ¢V {7],
considerando que as particulas de cobre sfo de pequenc
tamanho ¢ estio altamente dispersas em ambos os
catalisadores, CwZrQO,, existc a possibilidade de
interagSes  ecletronicas  metal-suporte. A densidade
eletronica pode ocorrer do Cu para o suporte, aumentando
a capacidade do cobre suportado em ZrO, em aceitar
clétrons em relagdo ao cobre metdlico Cu/Si0, . Chen e
colaboradores  {7]  apresentaram  resultados  da
caracterizag@o por espectroscopia no infravermelho do CO
adsorvido sobre catalisador de Cw/ZrO, na temperatura de
303 K, onde obtiveram a banda de CO a 2128 c¢m'. Os
catalisadores de Cw/SiO; apresentam a banda de CO a
2126 cm’. O catalisador Cw/Zr0, quando comparado com
o catalisador Cu/SiO,, apresenta maior quantidade de CO
adsorvido quando a amostra é submetida sob vacuo, na
temperatura ambiente. Considerando que a banda de CO
entre 2110 ¢ 2140 cm” ¢ atribuida 4 adsor¢do sobre Cu
pobremente reduzido [8 }, os resultados obtidos por
Marchi [9], mostram a posi¢io das bandas de CO
adsorvido sobre o Cu suportado em Si0, ZnALO,,
ZnCryQy, ZnO:SiO; ¢ ZrO,, quando na temperatura
ambiente, coincidem com a posigio da banda quando o
catalisador ¢ submetido a um tratamento com N,O.

TABELA 1 Resultados das analises de Termoredugfo a Temperatura Programada ( TPR)

80 cm’/min de uma mistura de NyH; (10:90 v/v), na submetidos a medidas de atividade catalitica em 7 P P VT Roings
pressdo relativa de 700 mm Hg ¢ saturada com etanol a 284 temperaturas abaixo da temperatura de redugdo destas ”g;"pcra ra de Maxima Recuedo | o ge Cy reduzido no pico Reduch
K. Os produtos de reagdo foram analisados em linha por amostras, apresentaram  atividade apenas  para Catalisador %e ueao
cromatografia de gas, utilizando-se uma coluna de desidrogenacdo do etanol. Estes resultados sugerem que ] 7 3 ) 1 5 3 3
cromosorb 102 as espécies de Cu” ou Cu’”, foram ativas apenas para
desidrogenacio do etanol. 2.8CW/SIO, - 497 575 656 - 16,6 70,4 13,0 91

Resultados e Discussio As amostras quando suportados em ALO;, apresentam-

Os resultados de TPR para os catalisadores estudados se ativas para as reagbes de desidrogenaco, 13WSIO, N 497 536 361 - 13.1 417 45,2 88
estdo apresentados na Tabela 1. Os resultados de TPR desidroacoplamento do ctanol ¢ também para reagdes de 13Cu6Zn/SiO
mostram que as espécies de Cu presentes na amostra 2,8 desidratago do etanol, formando éter dictilico e eteno. A uoan/sit ) ° ) 373 ) N i 100.0 98
CwSiO,, se rcduzem.a alta temperatura (656 K), em relagio ativi((ijade para as reac()es~de .desidratacéo sdo suprimid:xs 30Cu/SI0, } 497 539 566 i 97 178 525 92
as amostras com maior teor de Cu ( vide Tabela 1). A alta quando as amostras sio impregnadas com solugio
temperatura de redugdo ¢ atribuida a presenca de espécies alcodlica de KOH, apos a ativaglo, vide amostra 2.7CWZi0; 438|453 [a% | 536 106 1407 | 265  |212 {109
de Cu’* altamente dispersas com forte interagio com a 0,SKOH/SCWALO; na Tabela 2. A seletividade para a ' ' ' ' -
superficie da silica [4]. Diferente que as amostras com alto formago do acetato de ctila para as amostras suportadas (0.SKOHW(2,7CWZr0y) | - 470 486 603 - 593 1305 10,2 95
teor de Cu, a amostra 2,8 Cu/SiO,, nio foi reativa com N0, em alumina, ¢ similar a seletividade obtida para os
embora os resultados de TPR mostrem que todo Cu?* foi catalisadores suportados em Si0,, com alta carga de Cu. 2,7Cu/(0,5KON/Zr0;) | - 459 491 519 - 26,9 424 30,7 97
reduzido. Estes resultados sugerem a presenga de Cu® Os catalisadores  suportados em  ZrO, quando
altamente disperso na superficie da $i0, , cuja distdncia comparadas com os demais catalisadores, apresentam uma 8.8CW/Z10; ) 41 495 538 . 32 154 794 1z
entre os atomos de Cu® ndo permitemn a reacio de oxidacio alta seletividade para a reagio de desidroacoplamento do -
pelo NiO ( 2Ca + MO Cu-0-Ca 4 Ny . Este catalisador etanol, Tabela 2. 27CU/TIOx R R il S T TLE 03
28 CwSiO; apresentou seletividade apenas para O suporte Zr0;, foi ativo para a formagio d"; produtos 8,3CWTiO; N 445 503 526 i 93 182|124 101
formagdo de acetaldeido, enquanto que os catalisadores leves (cteno) e a temperaturas superiores a 540 K, formou- ’
com maior teor de Cu, os quais reagem com NO, foram se o acetaldeido em pequena quantidade, entretanto os (0.5KOHY/(SCu/ALOy) | - 485|516 | 653 E 520|192 | 287 95
ativos para formagdo de acetaldeido e acetato de etila catalisadores contendo cobre, dentre os catalisadores
(vide a Tabela 2). estudados até o momento, foram os mais seletivos para 5Cu/ALO; - 487 521 536 - 484 232 284 100

O catalisador suportado em silica contendo zinco acetato de etila. O catalisador de 2,7CwZrQ,, embora com
13Cu6Zn/Si0, quando reduzido 4 baixa temperatura, de 573 alta 4rea superficial de Cu (280,7 mg”), apresenta uma
K. os resultados de DRX obtidos identificam a presenca scletividade préxima a 50 % para a formagfo do acetato de
da fase Cu® com cristais de aproximadamente 83 nm, Esta etila (vide Tabela 1). Com o aumento da carga de Cu de 2.7
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Tabela 2 Resultados dos testes cataliticos efetuados com os difersates catalisadores para a reagio de transformagio do etanol. (T

495 K), conversdo de etanol 5 (%)

Catalisador Seletividade, % 10°
Racet
Dispersd | Leves | C2H40 | C4H60 | C4H100 | C4H8O | C4HB02
odeCu *)
%
2,8Cu/8i0, n.d. - 100,0 - - - - nd
13CwSI0, 8,5 - 81,0 - - - 19,0 1,27
30CwWSi0, 44 1,0 65,0 - - - 34,0 147
13CubZn/Si0, (T ativagdo = 37 - 930 - - - - -
573 Ky
13CubZn/Si0, (T ativagdo = n.d. 100
773 K)
11 Cu/ALO, n.d. 2,0 554 - 11,0 - 36,0 Nd
SCu/ALO; 19.2 1,7 48,6 1.7 17,0 1,2 29.7 0.81
0.5KOH/(5Cw/ALO;) 18.0 - 62,4 - - 0.8 384 0,51
LLOKORH/(SCu/ALO;) n.d. - 64,3 1.4 - 2.9 314 n.d
2,7Cw/Zr0, 43.5 - 47,0 - - - 53,0 242
0,5KOHN2.7Cu/ZrOy 328 - 482 89 - 89 340 1,04
2,7Cu/(0,5KOH/Z10;,) 41.8 - 79,4 7.1 B 3.8 9,7 0,24
8.8CWZr0, 18,2 - 48,0 - - 0 52,0 1,15
2,7Cu/Ti0, 1o - 50,5 22,0 6,0 14,4 7.1 Nd
§.8CwTiO, 1.2 - 553 38,0 1,2 55 - Nd
Leves= CH.CO,GH,; C;HO = Acetaldeido; C,rs0 = Mell etil catona; CyHy,0 = Fier Dietlico: Cylk0y = Acetato de Efla,

C.HeO = Crotonaldeido: (*) ra = veloc. de formagdo de C,HO, (mol/s.m? Cu)

Este resultado sugere que a espécie de CO observadaa
temperatura ambiente possa ser devido 4 espécie de Cu™.
A banda do CO observada a 2128 cm’'[7], pode ser
caracteristica do CO adsorvido na superficie do Cu
deficiente em clétrons devido ainteragiio Cu-ZrO,.

A zirchnia € um catalisador bifuncional [9 ¢ 10] com
sitios acidos e basicos, porém os sitios basicos da
zircdnia néio apresentam atividade desidrogenante nas
condigdes experimentais empregadas. Considerando-se
que existe também a possibilidade da reagio de formagio
do acetato de etila ocorrer na interface metal-6xido,
embora a atividade para reagdo de desidratagio do etanol
seja extremamente baixa, esta hipdtese foi analisada
efetuando-se modificages no catalisador de Cw/Zr0O, com
potissio. Os resultados de TPR mostram um

comportamento anormal para redugdo do CuO quando
comparado com os demais catalisadores. A reducido do
CuOQ ocorre em temperatura de 425 K, muito menor que em
outros sistemas, o que foi atribuido 2 existéncia de sitios
vacantes de oxigénios [11] proximos ao CuO superficial
(vide Figura 1). O catalisador de 2.5 CwZr0,, quando
modificado através da adicfio de 0.5 % em peso de KOH
sobre o precursor 2,5CuQ/ZrQ, previamente tratado em ar,
resulta no catalisador denominado de
0,5KOHA2,5CW/Zr(,). Os resultados de seletividade para
os diferentes produtos de reagdo, para o catalisador
0,5KOH/(2,5CWZr0;), estio apresentados na Tabela 2.
Comparando-se os resultados de seletividade para acetato
de etila para os catalisadorcs antes ¢ apods a adigdo de
potdssio, amostras 2,5Cu0/Zr0, e 0,5KOH/2.5CWZr0O,

respectivamente, verifica-se que com a adigdo de potdssio
tem-se um decréscimo da seletividade para acetato de etila
de 53 para 34 %. Com base nestes resultados seria
razodvel supor que o decréscimo de seletividade para
acetato de etila para a amostra 0,5KOH/2,5Cw/Zr0O,,
representaria o efeito do potdssio sobre a superficie do
Cw/Zr0),, onde exerceria um efeito similar ao apresentado
pelo Zn quando se tem a formagdo da liga Cu-Zn, onde 2
presenca de um segundo elemento inative sobre a
superficie do Cu causaria efeitos geométricos com a
supressio da atividade para a formagdo do acetato de
etila.

e 27CWI 210
s~ 8 SKOHA2,5Cw210))
s 23CuH0,5KOHIZO,)

Corsumode H L (ua)

M v T T T ¥ Y
w0 5o 400 430 SO 550 400 630 700

Figura 1. Redugio a temperatura programada dos
precursores dos catalisadores de Cu suportados em ZrO;.

Considerando-se que ZrQO,, ¢ um semicondutor do tipo-
p. considerando-s¢ também a alta mobilidade do K [12],
poder-se-ia supor que para este tipo de suporte o potissio
poderia localizar-se preferencialmente sobre a superficie
metdlica, em vez de na superficie do suporie. Diferente
ocorreria com o suporte ALO; que apresenta uma alta
acidez e a tendéncia seria a localizagdo preferencial do
potassio sobre o suporte em vez do metal. Corn base nesta
hipotese foram realizadas modificagdes no catalisador de
2.7CwW/2Zr0,, o qual foi preparado por impregnagio do
precursor de Cu sobre zirconia previamente tratada com
0.5 % em peso de KOH, o catalisador resultante foi
denominado de 2.5CW/(0SKOH//Zr0,,). Na Tabela 2 sio
apresentados os resultados dos testes cataliticos para 5%
de conversio do etanol com o catalisador
0.5KOH/A2,5CwZr0,). Comparando os resultados de
seletividade para acetato de etila para as amostras
0,5KOHA2,5CW/Zr0Oy) ¢ 2,5Cu/{05KOH/Zr0O,), ambas com
0.5 % em peso de KOH, verifica-se que a amostras na qual
o suporte foi modificado previamente com KOH, apresenta
forte supressio da atividade ¢ seletividade para formacio
do acetato de ctila. Esta forte supressdo de atividade para
acetato de etila ndo poderia ser atribuida apenas a

presenga do potdssio na superficie do Cu, pois as
amostras apresentam o mesmo teor de potéssio,

Os resultado da andlise de TPR da amostra de
2,5Cu/(0SKOH/ZrO,) |, Figura 1. mostra uma diminuigio
significativa do pico 2 425 K, atribuido aredugio do CuO
proximo a sitios vacantes de oxigénio. Considerando-se a
alta dispersio do Cu nestes catalisadores, estes
resultados poderiam sugerir que a formagio do acetato de
etila a partir do etanol ocorre fundamentaimente nos sitios
de cobre influenciados eletronicamente pelos sitios
vacantes de oxigénio do suporte.

A titAnia ¢ um semicondutor negative com fungio
trabatho de 3,0 eV menor que para o cobre 4,55 eV [7] e de
forma similar a zircdnia apresenta sitios icidos ¢ bésicos
{10]. Dando continuidade aos estudos do efeito do
suporte em catalisadores de cobre na reacdo de
transformagio do etanol a acctato de etila foram
preparados dois catalisadores com a mesma carga de
cobre que empregada para o sistema CuZrO, Os
resultados  dos ensaios  cataliticos usando  estes
catalisadores de CuTiO, sdo apresentados na Tabela 2.
Para temperaturas superiores a 513 K, tem-se a formagio
de grandes quantidades de produtos pesados de dificil
quantificag¢do, sendo o crotonaldeido o principal produto
pesado formado. A partir dos resultados apresentados na
Tabela 1, verifica-se a presenga da metiletilcetona como o
principal produto de condensagiio formado, diferente que
o observado para os demais catalisadores estudados,
onde o principal produto de condensagdo foi o acetato de
etila.

A formagdo de produtos de condensagfio alddlica de
aldeidos é esperada em catalisadores 4cidos ou basicos.
Desta formar duas moléculas de aldeidos condensanmese
para forma um P-hidroxil aideido, o qual se desidrata
facilmente para formar um aldeide insaturado (13]. Em
catalisadores dcidos e ativos para transferéncia de
hidrogénio, tem-se também a hidrogenagdo do aldeido
insaturado seguido da desidratagio formando assim
hidrocarbonetos com duplas ligagdes conjugadas [14].
ldriss e colaboradores [15] descrevem que quando o
acetaldeido adsorve sobre TiOs,, o oxigénio do reticulo
cristalino age como uma basc para abstrair um préton da
posic¢io o do aldeido para formar uma espécie nucleofilica
(-CH,CHO), a qual pode atacar o grupo carboxilico
eletrofilico de uma outra molécula de aldeido, formando
assim uma espécie aldolica adsorvida. O aldol desidrata-se
facilmente para formar o crotonaldeido. Luo ¢ Falconer
{161 a partir dos estudos de dessorgdio a temperatura
programada apresentam que o acetaldeido sofre uma série
de condensagdes alddlicas sobre a superficie da titdnia
(Degussa P-25), iniciando pela formagdo do crotonaldeido
e resultando cm compostos de alto peso molecular ¢ com
duplas ligagbes conjugadas. Compostos arométicos
também sio formados ¢ a altas temperaturas tem-se a
formagiio de coque.
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A partir dos resultados apresentados na Tabela 2,
verifica-se que interessantemente com o aumento da carga
de Cu de 2.7 para 8.8 % em peso terrse um decréscimo da
seletividade para acetato de etila e também um decréscimo
da seletividade para formagdio dos demais produtos de
condensacio, cxceto o crotonaldeido. Com o aumento do
teor de Cu de 2.7 para 8,8 % em peso, tem-se um aumento
da drea superficial de Cu de 0,2 para 0,7 n¥g de cat.,
respectivamente. Estes resultados sugerem que com o
aumento da carga de Cu tem-se um bloqueio de espécies
de oxigénio do TiO,, capaz dc abstrair um préton da
posicdo o do acetaldeido para formar uma espécie
nucleofilica (:CHCHQ) e iniciar a reacfio de condensagio
aldélica.

Considerando-se que os catalisadores de Cuw/TiO,
estudados apresentam uma baixa dispersio do Cu com
valores entre 6,6 a 8,0 Vg de Cu. Esses valores de
dispersio corresponderiam a um grande tamanho de
particula de Cu. Sendo o Cu missico ativo para formagio
do acetato de etila, era de se esperar que os catalisadores
de CwTiO; com o aumento da carga de Cu fossem cada
vez mais ativos para formagdo do acetato de etila. A baixa
dispersdo observada, aliada a baixa seletividade para
acetato de etila poderia sugerir a migragio do CuO no
oxido de titinio. resultando em um menor nimero de
espécies de Cu expostas na superficie, as quais se
comportariam de forma semelthante a espécies de Cu
1soladas. O fato da amostra com menor teor de Cu ser mais
ativa  para  formagio de acetato de etila e
metiletileetona/butanol, sugere que as particulas de cobre
metalico ndio s8o as Gnicas responsaveis pela formagio
destes produtos, o mais provdvel é que para estes
catalisadores nestas reagdes participem conjuntamente os
sitios oxigénio do suporte e o Cu metilico. Com o
aumento da carga de Cu tem-se o bloqueio dos sitios de
oxigénio.

Conclusées

Dentre as espécies de Cu’, Cu” e Cu®, apenas as
espécies Cu’, ndo isoladas entre si na superficie do
suporte sdo ativas para as reagdes de desidroacoplamento
do etanol em acetato de etila e também para
desidrogenagio do ctanol. Enquanto que as espécies Cu’
isoladas ou Cu’ e Cu®™ sio ativas apenas para
desidrogenacio do ctanol.

A seletividade para acetato de ctila é fortemente
influenciada por efeitos geométricos causados pela
formagdo de ligas com um elemento inative como o zinco
ou pela presenga de fons como o K na superficie do Cu®.
A formagdo de ligas Cu-Zn ou a presenca de K exercem
um efeito negativo na seletividade para acetato de etila,
devido adiluigiio superficial dos dtomos de Cu.
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A atividade do Cu® para a reagio de
desidroacoplamento do etanol para acetato de etila é
fortemente influenciada pelo tipo do suporte utilizado, O
suporte ZrQ,, exerce um efeito positivo na seletividade
para formacfio do acetato de etila. A interagio Cu® ¢ sitios
vacantes de oxigénio com as propriedades &cidas de ZrO,
geram os sitios de Cu mais seletivos para formagio do
acetato de etila do que quando suportados em sélidos
neutros (Si0;) oun isolante (ALO;). Os catalisadores de
Cw/TiO, foram ativos para formagdo de produtos de
condensagio aldélica.
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‘Resumo - Abstract

Neste trabalho foram preparados xerogéis de Pd/SiO, pelo processo sol-gel. Os materiais obtidos foram tratados
termicamente a 300, 500, 700 ¢ 900°C e caracterizados por difracdo de raios-X, analises térmicas (DTA/TG), adsorgido de N,e
porosimetria de mercurio. Os xerogéis obtidos mostraram alta superficie especifica com uma forte contribui¢io de mesoporos.
Tratamentos térmicos a temperaturas de até 700°C mostraram pequeno efeito nas propriedades texturais destes materiais,
sendo que a 900°C uma forte sinterizagio ¢ observada. Estes materiais, especialmente o Pd/Si0x(300°C), se mostraram muito

ativos para a oxidagdo total do clorobenzeno, sendo esta atividade dependente principalmente da presenca de Pd®.

In this work Pd/SiO, xerogels were prepared by the sol-gel method. The materials were thermally treated at 300, 500, 700 and
900°C, and characterized by powder X-ray diffraction, thermal analyses (DTA/TG), N, adsorption and mercury porosimetry.,
The obtained materials showed high specific surface with strong contribution of mesopores. Thermal treatment at
temperatures up to 700°C produced little effect on the texturial properties of the materials, whereas at 900°C a strong
sinterization was observed. These materials, especially  Pd/Si0,(300°C), showed high activity for the total oxidation of
chlorobenzene, and this activity was dependent mainly on the presence of Pd°,

Introdugdo

O processo sol-gel tem sido extremamente utilizado na
preparacdo de vidros ¢ cerimicas para aplicagdes
estruturais, Gticas ¢ eletrénicas.”” Este método possui
grande potencial na preparagio de catalisadores, pois
produz materiais com alta superficie especifica,
porosidade controlada, permitindo a incorporagio de
diferentes componentes altamente dispersos na matriz, >

Materiais obtidos pelo processo sol-gel na forma de
xerogel t8m sido extensivamente estudados como
catalisadores em uma variedade de reacdes, tais como
reagbes de oxidagdo parcial, epoxidagio, nitroxidagdo,
aminagdo, hidrogenagdes, hidrogendlises, dentre outras,>®
Por outro lado, materiais sol-gel contendo palddio tem
sido pouco investigados. Por exemplo, xerogéis de paladio
¢ prata suportados em silica’ ¢ Pd/ALO,®, preparados pelo
processo  sol-gel, foram testados em reagdes de
hidrogenodescloragio de compostos organoclorados e
CFCs.

Dentre os contaminantes orginicos, atenciio especial
tem sido dada aos organoclorados devido 2 sua toxicidade
e permanéncia no meio ambiente.™® A tecnologia utilizada
para a destruicdo de compostos organoclorados é a
incineragdo a altas temperaturas (>1000°C), produzindo
eatdo CO,, HCl € pequenas quantidades de Cl, e CO.'' A
incineracdo ¢ um processo caro, pois as altas temperaturas
de incineragio e as baixas concentragdes  de
organoclorados exigem grande consumo de combustivel,
sendo necessirios materiais especiais para a construgio
de reatores resistentes 4 corrosio, devido 4 presenga de
HCYC, a alta temp eratura.

Como alternativa para a incineragio, existe a oxidagio
catalitica em condigdes reacionais brandas, utilizando
como catalisadores metais nobres suportados, 6xidos de
metais de transi¢io (como cromo, cobre, ferro, manganés.
cobalto e niquel) e éxidos de natureza dcida {por exemplo
zedlitas).' ™"

Estudos recentes tém se concentrado, principalmente,
na hidrogenodeclorinagio de compostos organoclorados
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utilizando catalisadores que possuem como base metais
nobres, come por exemplo paladio.” !>

Neste trabalho foram preparados ¢ caracterizados
xerogéis de Pd/SiO;. Foi estudado o efeito do tratamento
1érmico nas propriedades estruturais e texturais, bem como
alguns testes preliminares da atividade catalitica dos
materiais obtidos para a oxidagdo do clorobenzeno.

Experimental

Os compositos foram preparados misturando-se TEOS
(tetractilortosilicato), etanol e dgua, numa razio molar de
1/3/10, utilizando como catalisadores, HCI e HF. Paladio na
forma de PdCl; (5% em mol) foi adicionado & solucio
durante a preparagio. Esta mistura ficou sob agitagdo por
uma hora, para horogeinizagdo ¢, em seguida, foi deixada
em repouso até a gelificagdo, que ocorre devido a
processos de hidrolise e policondensagdo. Os géis imidos
obtidos foram, entdo, submetidos ao envelhecimento &
temperatura de 110°C por 24 horas e, em seguida, tratados
termicamente a 300, 500, 700, 900°C por 2 horas ao ar.

Todas as amostras foram caracterizadas por difragdo de
ratos-X {Rigaku GeigerFlex 2037, CuKa = 1.54051A). A
superficie especifica, porosidade ¢ o raio médio de poros
foram obtidos pela técnica BET, em um cquipamento
Awmtosorb-Quantachrome  NOVA 1200,  utilizando
nitrogénio em 22 ciclos de adsor¢io ¢ dessorgio. A
presenca de macroporos nas amostras, que ndo sio
identificados pela técnica BET, foi obtida através de um
porosimetro de merctrio da Micromeritics AutoPore [l
modelo 9220 V2.03. Para as andlises térmicas foi utilizado
um equipamento da TA instruments, modelo SDT 2960
simultancous  DTA-TGA, utilizando uma taxa de
aquecimento de  10°Cmin' até 1400°C. As reacdes
cataliticas foram conduzidas em um reator de leito fixo,
com 30 mg, passando-se um fluxo de ar sintético
(30mL.min""). O composto organoclorado foi introduzido
na corrente de ar através de um saturador com temperatura
controlada (Figura 1). Para o clorobenzeno a temperatura
do saturador foi mantida a °C, produzindo uma pressio
de vapor de aproximadamente 4 mmHg ¢ uma
concentracdo de aproximadamente 0.57% (em volume). Os
produtos de reagiio foram analisados por cromatografia
gasosa (Shimadzu / GC 17A) equipado com detector FID ¢
coluna capilar Alltech Econo-Cap SE {(30m x 0,32mm x
0,25pm).
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Figura 1 — Esquema da montagem utilizada nos testes
Cataliticos

Resuitados e Discussio
Analises Térmicas (DTA/TG)

A Figura 2 mostra as curvas TG/DTA para o xcrogel
Pd/SiO,
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Figura 2 - Curvas DTA/TG para xcrogel Pd/SiO; seco a
10°C (10°C/min, em Ny)

Observa-se uma perda de massa de cerca de 8%
acompanhada de um  pico  endotérmico  em
aproximadamente  100°C, provavelmente devido a
cvaporagdo de alcool e dgua residual. Entre 150 e 700°C
ocorre uma perda de 10% que poderia ser atribuida a
varios processos, tais como, a decomposi¢do térmica de
grupos orgdnicos residuais que ndo reagiram até a ctapa
final de secagem e as possiveis rcagles tardias de
polimerizagdo. A temperaturas superiores a 800°C nio
ocorre mais perda de massa. No entanto, observa-se um
evento endotérmico entre 500 e 1400°C, que pode ser
atribuido ao processo de densifica¢do da silica pura. O
pequeno pico endotérmico observado a temperaturas mais
clevadas, 1200°C, ¢ atribuido & formacido de cristais de
cristobalita e de quartzo.” Andlises DTA/TG da matriz
pura Si0,, sem a presenga de paladio, mostrou
comportamento térmico idéntico ao da amostra Pd/Si0,.
Corm base nestas analises TG/DTA foram selecionadas as
temperaturas de tratamento térmico de 300, 500, 700 ¢
900°C.

Difracio de raios-X

A Figura 3 aprescnta os difratogramas para os xerogéis
Pd/SIO, tratados a 300, 500, 700 e 900°C.
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Figura 3 - Difratogramas de raios-X de xerogéis Pd/SiO,
tratados a (a) 300°C, (b) 500°C, (c) 700°C e (d) 900°C

Observa-se, na amostra tratada termicamente a 300°C, a
presenga de palddio, mostrando que nas condigBes sol-
gel, apos tratamento a 300°C, o Pd(ll) ¢ reduzido a Pd’.
(Juando a amostra é aquecida de 500 a 900°C, os picos
relativos ao paladio metdlico diminuem fortemente.
Observa-se o surgimento do pico (b), que ird aumentar em
intensidade com o aumento da temperatura de tratamento,
caracteristico do oxido de paladio PdO. Observa-se
também o aparecimento do pico (¢) que pode ser atribuido
ao Oxido de paladio PdO,. O difratograma da amostra
tratada a 900°C sugere, ainda, a cristalizagfo da silica com
a formagdo de quartzo ¢ cristobalita. A 900°C observa-se,
também, uma série de novos picos (a) atribuidos a
formagao de Pd,Si.

A varia¢iio do tamanho de particula do paladio metdlico
em fun¢io da temperatura de tratamento, para os xerogéis,
foi estimada pela equagiio de Scherrer. O xcrogel tratado a
300°C apresentou o maior tamanho de particula (123 nm),
seguido do material tratado a 700°C (57 am) ¢ 500°C (40
nm). Observa-s¢ que com o aumento da temperatura, o
tamanho das particulas de Pd° nos xerogéis, por DRX,
tende a diminuir. Este efeito pode estar relacionado com a
oxidagdo do Pd° para o PdO,; resultando na diminuigdo do
tamanho dos cristalitos de paladio.

Andlises de drea superficial BET

A superficie especifica e o tamanho médio de poros dos
xerogéis Pd/SiO, obtidos através da técnica BET, para as
amostras tratadas a 300, 500, 700 ¢ 900°C, sio mostrados
na Tabela 1. Esta tabela também mostra alguns valores
para as caracteristicas texturais das amostras obtidas por
porosimetro de mercurio.

Tabela 1 - Caracteristicas texturais das amostras,
tratadas em diferentes temperaturas

Temp. Superf.  Superf. Raio Porosidade
(°C) Espec. Espec. médio de (%)
BET  Porosim. Poros (A)
(m¥g)  (m¥g)
300 378 390 32 39
500 392 550 35 51
700 402 496 35 48
900 74 74 36 50

Os resultados da Tabela 1 mostram um pequeno
aumento na superficie especifica, medidas pela €cnica
BET, quando a temperatura de tratamento aumenta até
700°C. Entretanto, para o xerogel tratado a 900°C ha uma
grande diminuigdo da superficic especifica, que estd
relacionado a um processo de sinterizacio ¢ densificaglio
da amostra, Os resultados obtidos no porosimetro de
mercirio mostraram a presenga de macroporos nas
amostras tratadas a 500 e 700°C. J& nas amostras tratadas a
300 e 900°C, observa-se apenas a presenga de mesoporos.
Isto pode ser verificado através da diferenca nas
superficics especificas obtidas pela téenica BET e através
do porosimetro de mercirio.

A isoterma de adsorgdo e a distribuigdo de tamanho de
poros obtidos para os xerogéis Pd/Si0O, sdo mostrados nas
Figuras 4 ¢ 5, respectivamente.
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Figura 4 - Curva de adsorgdo e dessorgdo de nitrogénio
no xerogel Pd/Si0,
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Figura 5 ~ Curva de distribui¢io de tamanho de poros em
fungio do raio médio de poros para xeroge) Pd/SiO;

Observa-se uma isoterma de adsor¢do do tipo 1V, similar
para as diferentes temperaturas de tratamento, que €
tipicamente obtida para solidos com grande contribuigio
de mc:sopoms.'R As histereses de adsorgio-dessor¢io
observadas para estes materiais foram semelhantes & do
tipo A°, que sugere a presenga de poros cilindricos com
ambos os lados abertos. O xerogel tratado a 900°C ndo
mostra histereses, provavelmente devido 2 sinterizagio do
material com o desaparecimento dos microporos.

Testes Cataliticos

Os xerogéis PA/SiO,, tratados termicamente a 300, 500,
700 ¢ 900°C. foram testados como catalisadores na
oxidagdo total do clorobenzeno. Nas condigdes de reagio,
o clorobenzeno foi completamente oxidado nao sendo
detectado gualquer subproduto orgénico. A Figura 6
mostra os resultados de conversdo de CqHsCl obtidos,
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Figura 6 - Oxidagio catalitica do clorobenzeno na
presenga do xerogel Pd/SiO,

Observa-sc que o xcrogel tratado a 300°C mostra
atividade catalitica superior, convertendo ca. de 8% ja a
150°C. Por outro lado, os materiais tratados a 300, 500 ¢
700°C sdo ativos para a conversio CHsCl somente a partir
de 300°C. O xerogel tratado a 900°C ndo mostrou atividade
catalitica significativa para a conversio de clorobenzeno.
Para explicar estes resultados dois fatores devem ser
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analisados: superficic cspecifica ¢ fase ativa do
catalisador. No caso dos catalisadores Pd/SIOy(300°C),
PA/SIO,(500°C) e PA/Si0H(700°C) que mostram superficies
especificas ¢ porosidades semelhantes, a atividade
catalitica deve estar sendo determinada pela forma do
paladio presente. Estes resultados sugerem que a fase
ativa na oxidaclio total de clorobenzeno ¢ o palddio
metalico. De acordo com os dados de DRX, observa-sc
que concentragio de Pd® aumenta na seguinte ordem:
Pd/Si0OL(300°C)> PA/SiOL(500°Cy~ PA/SIO(T00°C), que € a
mesma ordem de atividade catalitica observada. No caso
da amostra Pd/SiQA900°C). o palddio foi completamente
oxidado para PdO,, ocorrendo também forte sinterizagdo
do material, levando a uma dréstica redugio da atividade
catalitica,

Conclusées

Os xerogéis Pd/SiO, obtidos neste trabalho mostraram
alta superficie especifica com uma forte contribuicdo de
mesoporos. Tratamentos térmicos a temperaturas de até
700°C mostraram pequeno efeito nas propriedades
texturais destes materiais. Apos tatamento a 300°C, o
paladio encontra-se disperso na matriz na forma metélica,
que se oxida gradativamente quando o xerogel ¢ tratado
em ar a temperaturas superiores. Estes materiais,
especialmente o Pd/Si0,(300°C), se mostraram muito
ativos para a oxidago total do clorobenzeno, sendo esta
atividade dependente, principalmente, da presenca de Pd°.
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Resumo - Abstract

Catalisadores Cu/Nb,Os, apresentando quatro concentragdes diferentes de cobre (3. 5, 10 ¢ 15%), foram preparados por

precipitagio da fase ativa no suporte,
espectrometria de absorgio atdmica, drea
espectroscopia de reflectancia difusa. Pelos resu

impregnagio e mistura mecdnica. Os catalisadores foram caracterizados por
superficial especifica, difragdo de raio-X, redugdo & temperatura programada ¢
ltados das analises de caracterizagiio pdde-se verificar a influéncia dos

métodos de preparagiio, bem como do teor de cobre presente em cada um dos catalisadores. Os gatal?sat_jorcs foram, emé?,
testados na produgio de hidrogénio através da reforma do etanol. Os resultados dos testes cataliticos indicaram que a reagao
ocorre em condigdes similares as utilizadas para a reforma do metanol. Os dnicos produtos gasosos encontrados foram CO; ¢
H.. No material condensado foi encontrado éter etilico nos catalisadores preparados por mistura mecanica.

Cu/Nb,0s catalysts, showing four different copper concentrations (3, 5, 10 and 15%), were prepared by active phascjs
precipitation in the support, impregnation and mechanic misture. The catalysts were charactcr-lzed by spectrometry of atomic
absorbing, specific superficial area, diffracting X-rays, reduction programed temperature and diffuse reflectance spectroscopy.
By the results of the characterization’s analysis it was possible to verify the influence of the preparation’s methods, as well as
the copper concentration present in each one of the catalysts. The catalysts were, then, tested in the h.ydrpgf:n produ'cfion
through the ethanol steam-reforming. The results of the catalysts tests showed that the reaction happens in similar conditions
as utilized to the methano! steam reform. The only gaseous products found were CO; and H,. 1t was found in the condensed
material ethylic cther in the catalysts prepared by mechanic misture.

Introdugdo

Jglio Veme ja previa em sua época a hipStese do
hidrogénio como fonte de energia: *Agua, sim, meus
amigos, cu acredito que a Agua serd usada como
combustivel pelo hidrogénio ¢ oxigénio que possui, ¢
estes, usados sozinhos ou juntos, nos fornecerdo
inesgotavel fonte de calor ¢ uz”™.

Embora nio scja uma foute primarig de energia, o
hidrogénio se constitui em uma forma” conveniente ¢
flexivel de transporte ¢ uso final de energia. Sua
combustio ¢ ndo poluente (o produto da combustio ¢
agua em forma de vapor d'dgua, ndo aparccendo gas
carbonico ou o venenoso monéxido de carbono), além de
ser uma fonte de energia barata.

A principal dificuldade de utilizagio de hidrogénio
como combustivel ¢ o custo de sua produgdo. Neste
contexto uma alternativa mais barata poderia viabilizar a
utilizagdo de hidrogénio em células de combustivel. A
produgio de hidrogénio via reforma do metanol é um
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processo simples que estd sendo considerado como
gerador de hidrogénio para alimentar células de
combustivel em veiculos automotivos. Atualmente a
Alemanha detém os principais testes de motores a
hidrogénio, tanto em onibus como em automdveis. No
centanto a produg@io de metanol ainda usa matéria prima de
origem fossil, ndo renovavel ¢ num balango geral sempre
haverd produgio de CO, sendo na combustio
automotiva, entiio na reforma com a produgdo de H, (CO,
também ¢é produto).

A alternativa de utilizagio de etanol como matéria prima
¢ atraente, pois o balango de CO, € nulo. Etanol provém de
fonte reciclavel (fermentagio de caldo de cana), ndo
contribuindo para o efcito estufa. Em paises como o Brasil
essa alternativa é particularmente atraente pois o ctanol é
produzido em larga escala, com baixo prego.

Partindo-se da hipdtese de a reforma do ctanol poder
seguir mecanismo semelhante & reforma do metanol,
catalisadores a base de cobre-Oxido semicondutor n
devem ser eficazes na reagho.

678

Industrialmente, a reagfio de reforma do metanol para
produgio de  hidrogénio utiliza o  catalisador
Cu/ZnO/ALO,, onde a fase ativa é atribuida 4 interaglio
Cu-ZnO por alguns autores, que admitem que Cu’
disperso no 6xido de zinco é a fase ativa (Machado e
Schmal, 1995 e Klier et al, 1979). Sabendo-se que dxidos
semicondutores tipo n perdem com certa facilidade
oxigénio, gerando vaclncias, pode-se inferir que as
propriedades semicondutoras do oxido sdio responsaveis
pela geragdo de sitios com o cobre. Wezhao et al (1984)
utilizaram catalisadores PY/ZnO comparativamente com
PUYTIO, em fungiio das propriedades semicondutoras
semelhantes. Machado e Schmal (1995) encontraram
comportamento semelhante frente 4 reaciio de reforma do
metanol an catalisadores Cw/ZnQO, Cw/Ti0; e Cu/Nb,Os,
cvidenciando que a propriedade semicondutora capacita o
oxido de zinco para produzir o sitio ativo, interagindo com
cobre metilico.

Anélises de DRS (Espectroscopin de Reflectincia
Difusa) e TPR (Redugiio & Temperatura Programada)
realizadas por Machado (1995) mostraram que a interagio
comega a ser formada na etapa de calcinagdo do precursor
¢ se completa na de reducio. Em outro trabatho, Machado
et al. (1996) analisaram catalisadores CwNb,Os com
concentragdio de cobre variando entre 5 ¢ 22%. Foi
verificado quc quanto menor for o teor de cobre, tanto
maior ¢ a atividade, mostrando que quanto mais exposto &
interagdo Cu-Nb,Os (menor quantidade de cobre) mais
ativo ¢ o catalisador. A utiliza¢do desses catalisadores na
reforma do etanol levou a um desempenho semelhante
quando comparado com a reforma do metanol. No entanto
a atividade € mais baixa, apesar de ndo terem sido
encontrados subprodutos como ocorre quando etanol é o
reagente.

Tomando-sc como ponto de partida a semelhanga entre
o mecanismo de reforma do metano! e do etanol, foram
preparados catalisadores Cu/Nb,Os em concentragdes
variadas, por impregnaglio, mistura mecdnica ¢
precipitagio. Os mesmos foram caracterizados por TPR,
DRS, DRX, Espectrometria de Absorgdo Atdmica e Arca
Superficial Especifica. Os testes cataliticos de reforma do
ctanol foram realizados nas mesmas condicdes utilizadas
para a reforma do metanol em outros trabalhos (Machado,
1995).

Experimental
Preparagdo dos catalisadores.

Inicialmente  Nb,O; foi preparado por lavagem ¢
tratamento térmico de Nb,OunH,0 (CBMM), segundo
metodologia descrita por Nozaki et al (1997), que consistiu
em calcinagdo a 673K por 3h e 773K por 4h. Foram
preparados catalisadores Cu/Nb,Os pelos seguintes
métodos:

Precipitagdo da fase ativa no suportec - consistiu na
adi¢do de solu¢do de Na,CO; em uma solugio de Cu(NO;),
com Nb,O¢ em suspensio, A solugdo de nitrato de cobre,
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com concentragio 1M, foi adicionada sobre o éxido em pé
e agitada lentamente. A precipitag3o do precursor ocorreu
com a adigo de carbonato de sédio a 353K, até pH entre
6,8 e 7,0, na mistura de nitrato e oxido.

Impregnago- partiu-se de solugdo Imol/L de Cu(NO;),
sendo a dgua evaporada do meio com agitagfio branda.

Mistura mecdnica ~ foram misturados mecanicamente
oxido de cobre com oxalato de nidbio da CBMM. Foi
também preparado um catalisador com teor de 5% de Cu
por mistura mecanica, mas com Nb,Os calcinado, 0 mesmo
utilizado nos métodos anteriores.

Todos os catalisadores foram calcinados a 673K por 5
horas. Quanto aos catalisadores preparados por mistura
mecénica com oxalato de niébio foi necessério calcini-los
por mais trés horas a 1023K, para eliminag¢o completa dos
produtos da decomposigdo do oxalato.

Caracterizacdo dos catalisadores

Espectrometria dz Absorgdo Atdmica: os catalisadores
foram caracterizados quimicamente pela andlise em um
espectrofotdmetro de absor¢do atdmica em equipamento
Varian para verificar o teor real de Cu e Nb presentes.

Redugiio 2 Temperatura Programada (TPR): Nas analises
de redugdo & temperatura programada foi utilizado
equipamento construido no DEQ/UEM, com mistura
Hy/Ar, 1,75% ¢ programagdo de aquecimento a 10°C/min.
Consistiram em medir o consumo de hidrogénio resultante
da redug@io do 6xido metdlico contido na amostra de
catalisador. Foi também possivel, através da referida
andlise, determinar a faixa de temperatura na qual o dxido
semicondutor (Nb,Os) presente no catalisador é reduzido,
bem como a temperatura correspondente ao méximo de
redugdo. Essas informagdes sdo uteis para a determinagiio
da etapa de ativagdo do catalisador

Especiroscopia de Reflectincia Difusa (DRS): esta
anélise teve o objetivo de identificar e qualificar a natureza
dos estados de oxidagdo e coordenagdo dos ions do
cobre nos catalisadores

Area superficial Total: as areas superficiais foram
analisadas em um medidor de area superficial CG 200 que
utiliza o método B.E.T. para o clculo.

Difracio de Raio-X: com a analise de raio X péde-se
verificar a influéncia dos tratamentos térmicos sofridos
pelo 6xido e a influéncia do método de preparagio.

Teste Catalitico

Para os testes cataliticos foi utilizada uma micro-
unidade, com micro-reator de vidro em U no qual foi
introduzida uma mistura contendo 100mg do catalisador e
400mg de silica (silica gel para cromatografia Merck), um
diluente. Os catalisadores foram ativados em fluxo de
mistura Hy-N, (40% H,) a 573K/4h, Para a reagdo utilizou-
se mistura etanol-d4gua com razio molar igual a um, vazio
de reagentes 0,8mL/min. A mistura reagente era bombeada
liquida entrando em um pré-aquecedor, vaporizada ¢
aquecida a temperatura de reagdo, 573K. Os produtos de
reagdo foram analisados por cromatografia gasosa.
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Resultados e Discusséo

Na Tabela 1 sio apresentados os resultados de
espectrometria de absorgdo atdmica ¢ 4rea superficial total
{Sg), bem como a nomenclatura adotada para os diversos
catalisadores Cu/Nb,O; sintetizados. Os valores de 4rea
superficial indicam formagdo de porosidade pelo
precipitado de CuO. Isso pode ser evidenciado pelo
aumento da area superficial total em catalisadores
Cu/Nb,0s com 5,50%, preparados por precipitagdo, ¢
3.87% de cobre preparado por impregnagio.

Tabela 1. Anilise Quimica ¢ Arca Superficial Total dos
Catalisadores

Simbolo Método de Cu (%) | NbOs Sg

preparagio (%) | (m'g)
Nb,O; — — 51
Cu0 - 3

CNP3 Precipitacio 1.80 98.20 48
CNP3 Precipitacdo 550 1 9450 66
CNP15 Precipitaco 1458 | 8542 46

- CNI3 Impregnacio 3.87 96.10 85
" CNIS Impregnacdo 5.50 94.50 64
CNI10 Impregnaciio 11.60 | 8840 70
CNM3 Mist. Mecdinica 3.00 97.00 -—
CNM3 Mist. Mecdnica | 5.00 95.00 o
CNMI5 | Mist. Mecédnica | 15.00 | 85.00 -
CNMS5C | Mist. Mecanica | 500 | 95.00 48

Na tabela 2 encontram-se os resultados de redugdo a
temperatura programada (TPR). Essas anilises permitiram
observar formas diferentes de interagio cobre-pentéxido
de nidbio em fungiio do modo de preparo do precursor.
Enquanto que a redugiio do dxido de cobre massico ocorre
em uma Unica etapa, somente nos catalisadores
precipitados isso se verifica. Nos demais sempre hé
redugdo em duas etapas, com formacio de dois picos
podendo estar parcialmente ou totalmente separados,
como pode ser observado na figura 1. Acrescentando-se
também a altera¢io na temperatura dos miximos de
redugdo, podemos admitir uma interagio entre CuQ e
Nb;Os nos catalisadores impregnados e mistura mecanica.
Essa intera¢iio promove uma redugio mais branda de parte
do éxido de cobre presente.

A tabela 3 apresenta os méximos de F(R.) (fungio
SKMj} e os correspondentes comprimentos de onda de
espectros de reflectancia difusa (DRS). Todos os
catalisadores apresentaram maximos de absorgio em
comum, entre 650 e 800nm, caracteristico de cobre
octaédrico, porém miximo de absorgdo deslocado para
comprimentos de onda maior em relagdo ao maximo de
absor¢do do CuO. Esse deslocamento ¢ evidenciado pela
cor dos precursores preparados. Suas cores variam do
verde azulado ao cinza esverdeado, enquanto CuO ¢é
preto. Ha predomindncia de tonalidades verde-azuladas
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nos catalisadores impregnados e cinza-esverdeadas nos
catalisadores precipitados, comprovando as alteracdes
provocadas pelo método de preparagéo dos catalisadores.
As regides de 300-400nm sdo caracteristicas do Oxido
semicondutor Nb,0s.

Tabela 2. Redugdo & Temperatura Programada (TPR)

Simbolo | % Redugdo | Temp. % Temp.
Cu™ —Cu° | max | Redugdo | max.

(K) do ®)

Suporte

Cu0 100.00 650 - -
CNP3 73,07 547 8.85 1204
CNP5 79.90 536 0.62 1194
CNP15 9691 546 5.05 1184
CNI3 92.10 631 524 1188
CNIS 93.76 615 529 1230
CNI10 79.34 582 4.02 1219
CNMSC 90.50 718 4.88 1166
CNMS5C

N\ cnes

v : ,CNI5
Tanb
"473 623 823 1073 1273 1473

TEMPERATURA (K)

Figura 1.: Curva de TPR dos catalisadores

Pela andlisc de DRS sabe-se que os maximos na regido
de 300-400nm sdio caracteristicos do 6xido semicondutor
Nb,O;. Pdde-se notar a ocorréncia de “ombro” ou mesmo

de pico antes desse maximo principal (Figura 2, grafico
caracteristico), representando desvio de parte do dxido
para regides de menor comprimento de onda, devido &
dispersdo do cobre sobre o 0xido, modificando-o.

Tabela 3. Andlise de Espectroscopia de Reflectincia
Difusa {DRS) dos Catalisadores

Simbo- | 1°Méax. | F(R..) | 2°Méx. | F(R.) | 3*Max. | F(R.)
lo (nm) (nm) (nm)

Nb.Os | 324 1 0.084 -— o — —

Cu0 661 0.105 - - e —

CNP3 307 101631 333 101691 759 | 009

éter dietilico, mas foi o que produziu em menor quantidade
quando comparado com os de mesma preparacic,
Conprovou-se pelos testes cataliticos que a interagio Cy-
semicondutor n é importante, pois pelo teste realizado com
CuO observou-se baixa seletividade, baixo rendimento ¢
baixa conversdio para o produto desejado, hidrogénio,
Nessas analises quantitativas, somente foi levado em
conta os produtos condensados da reagio.

Tabela 4, Dados de difracgfio do catalisador CNM3: angulos

de difrag8o (26); distdncia interplanar (d) ¢ intensidade
relativa (I/1,) dos principais picos.

CNP5 271 0049 | 317 | 0.161 757 10121

CNPIS| 242 10094 | 317 |0326] 707 | 0307

CNI3 266 | 0011 322 10026 778 | 0016

CNI5 265 |1 00191 313 100391 774 | 0.022

CNIIO | 266 | 0027 | 340 | 0.071 846 | 0.074

0.14 4
0.127

0.1
0.08 -
0.06 7
0.04 4 CNP15

0.02 1

Figura 2 ~ Espectro NIR-VIS-UV de Reflectancia Difusa

Com a andlise de raio X pode-se verificar 2 influéneia
dos mcétodos de preparacdo na cristalinidade dos
catalisadores. Observouse pelos difratogramas das
amostras boa cristalinidade nos catalisadores preparados
por precipitagdo e miistura mecénica, ja os catalisadores
preparados por impregnagdo apresentaram sinais de
amorficidade, que também pode ser sinal de cristalitos de
CuO muito pequenos que ndo aparecem no DRX.
Conforme o teor de cobre aumenta, nota-se também um
aumento da intensidade dos picos devido ac maior teor de
CuQ. As tabelas 4 ¢ 5 apresentam os valores de distincia
interplanar (d), com a respectiva intensidade relativa (I/L,)
para os principais picos de difracio tipices de
catalisadores de mistura mecénica e precipitagio.

Analisando os resultados dos testes cataliticos (Tabela
6), pbde-se observar que os catalisador preparados por
mistura mecinica foram os linicos que apresentaram na
reagdo de reforma do etanol formagio de éter dietilico.
Considerando a conversdo total, o catalisador CNMS5C foi
que apresentou-se mais ativo, porém houve formagio de

20 d(A 1/, | Identificado como
2.33 4.084 100 Nb,O,
24.67 3703 19 Nb,Os
28.83 3177 94 Nb,O,
30.50 3.007 45 Nb,0,
32.00 2.860 18 Cu0
36,50 2.526 13 Cu0
4633 2011 43 Nb,O,
50.00 1.871 25 Cu0
51.00 1.837 17 Cu0
55.33 1703 20 Cud
58.67 1.614 12 Nb,Os |

Tabela 5. Dados de difragdo do catalisador CNP3: dngulos
de difragfio (20); distancia interplanar (d) ¢ intensidade
relativa (171o) dos principais picos.

20 d (A 17, | Identificado como
22.50 4.054 94 Nb,Os
28.17 3.250 100 Nb,0;
36.67 2514 42 Cu0
46.17 2017 19 Nb,Os
50.33 1.860 19 Cu0
55.33 1.703 23 Cu0

Tabela 6. Resultados dos Testes Catatiticos: Temperatura
de reacdo 573K; Vazdo de reagente - 0.8ml/min; Razio
molar de dgua‘ctanol - 1:1.

Simbolo | Conversd | Conversi| Rendimen- | Seletividade
o oem H, to (%)
Total (%) (%)
Cu0 6.8 1.7 243 3.9
CNP135 7.3 73 100.0 oo
CNi3 3.9 3.9 100.0 o0
CNI5 6.5 6.5 160.0 oa
CN1IO 24 24 100.0 oo
CNM3 10.7 9.1 85.5 710
CNMS5 4.3 2.7 63.2 20.6
CNM15 39 3.2 82.0 54.8
CNMSC 21.0 186 88.5 92.5

Durante alguns testes com catalisadores preparados
pelos trés métodos diferentes foi realizada andlise
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qualitativa do produto gasoso, sendo observada a
presenca dos seguintes produtos gasosos: hidrogénio,
dioxido de carbono e tracos de etanol ¢ 4gua nfo
condensados.

As formulas utilizadas para os célculos dos parmetros
na analise dos testes cataliticos foram as seguintes:
Rendimento,  Y=[Fy/(Fuana)o-Fema)]. 100;  Seletividade,
S=F2/Fiierr onde F & vazdo molar (mol/min) e o subscrito
“o™ significa vazio de entrada.

Conclus6es

O principal objetivo deste trabalho foi contribuir para
uma methor compreensiio da atividade dos catalisadores
frente a reagdes de reforrma com etanol, bem como a
caracterizagdo dos mesmos.

Pelas analises de caracterizagio dos catalisadores pdde-
s¢ concluir que catalisadores preparados por diferentes
métodos possuem caracteristicas diferentes,
conseqilentemente performance diferente frente a reaglo
de reforma do etanol.

Os resultados dos testes cataliticos obtidos indicaram
que a reagio de reforma do etano! ocorre em catalisadores
similares ao utilizado para a reforma do metanol,
confirmando a hipotese de mecanismo semelhante €
mesmo sitio em relagdo a reforma do metanof. Os Gnicos
produtos gasosos encontrados foram CO; e H, No
material condensado foi encontrado éter etilico nos
catalisadores preparados por mistura mecdnica. Observou-
sc que para catalisadores impregnados existe um teor
otimo, 5% de cobre, CNIS. J& para os catalisadores de
mistura mecanica observa-se a formagao de subproduto. O
catalisador preparado por precipitagio aprescnta
comportamento mais parecido com o cobre massico em
relagdio a conversdo, mas sem formagao de subproduto.
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Fesumo - Absiract

foi utilizado um método baseado na co-precipitagdo de sais em meio oxidante para a preparagio de perovskitas do tipo
LaCoDye La,., Mg, CoO,. Apds lavagem cuidadosa em presencga de acetona ¢ dgua, obtiveram-se dreas importantes de até 50
m'/g. Os catalisadores foram caracterizados por difragio de raios X, medida de 4rea superficial (BET ), XPSe termodessorgio
de oxigénio adsorvido. Os produtos provenientes da oxidagiio do etanol, na faixa de temperatura de 160 - 300°C, foram etileno,
butadieno, acetona, CO ¢ CO,, o ctanol sendo convertido totalmente em COz a 300°C. O catalisador La, , Mg, CoOQ; apesar de
apresentar uma menor area superficial, apresenta uma porcentagem de conversio compardvel ao catalisador LaCoO;. Esta
maior atividade areal do catalisador La,, Mg, CoO; ests relacionada a uma maior facilidade em perder oxigénio, causando
defeitos cm sua estrutura.

Through the oxidation and simultaneous coprecipitation of an equimolar mixturc of cobalt (IfI) nitratc and lanthanum (1)
nitrate, containing 20 m mol, we got ready a gel hidroxide which was converted to LaCoO; after calcination at 600°C.
Occasionally, lanthanum was partially replaced by magnesium, by addition of magnesium sulfate during the preparation. In
the case of the LaCoO, perovskite, the surface arca was of approximately 50 m¥g, while the partial substitution of the ions
lanthanum by magnesium, a fall of the superficial arca. The prepared perovskites were mainly characterized by X ray
diffraction, XPS and temperature programmed desorption. The La ., Mg CoO; perovskite lose oxygen casily, yielding oxygen-
deficient compounds. The catalysts were tested in the reaction of ethanol oxidation under a flow of synthetic air. The
products were identified as ethylene, propylenc , butadiene, acetone, CO and mainly CO,. The maximum CO, conversion
arnves at 300°C. The perovskites La,., Mgx CoQO; was more active than perovskites LaCoOs.

/

Introdugéo terras raras tém sido muito aplicadas na fabricagio de

Os ¢xidos tipo perovskitas tém a formula geral ABO;. cletrodos (3). Na catdlise varios trabalhos na drea
sendo A um cétion de maior raio idnico que B. Esses ambiental tém demonstrado a versatilidade desses
catalisadores. Assim, LaCoQO, dopado com estréncio ¢
particularmente ativo, entre os catalisadores ndo
metdlicos, para a oxidagio de CO e hidrocarbonetos,
além da redugfio de CO com NO para produzir CO; e N,

materiais possuem uma estrutura bem definida, sendo a
perovskita ideal do tipo cubico. Entretanto, essas
estruturas  aparecem  freqiientemente  distorcidas,
principalmente  para as simetrias ortorrémbicas e

romboédricas  (1). E possivel realizar substitui¢des
parciais dos cations A ¢ B sem alterar a estrutura
fundamental da perovskita (2).

O interesse inicial pelo estudo desses materiais foi
motivado por  suas propriedades Otica, elétrica ¢
magnética. Comercialmente, as perovskitas de elementos

(4,5). Outras aplicagdes tais como: combustio do metano
{6), acoplamento oxidativo de alcanos (7), hidrogenagéo e
hidrogenélise de hidrocarbonetos (8), também sio
igualmente possiveis.

Na preparagio das perovskitas sd3o envolvidos
métodos quimicos ¢ fisicos (2), mediante reagBes
envolvendo solido - sdlido e liquido - sélido. As reagdes
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solido - sélido sfio usadas, principalmente, quando as
areas superficiais resultantes nfio constituem um
pardmetro importante, sendo empregadas na preparagio
de materiais cerdmicos (método cerdmico). Os métodos
quimicos liquido - sélido requerem aparelhagens mais
simples e podem originar dreas superficiais maiores que
40 m¥g. Entre os métodos quimicos podem-se citar:
cristalizagfio, co-precipitagiio ¢ complexagio.

Neste trabalho foi examinada a co-precipitagdo de uma
mistura estequiométrica de hidréxidos de Co/La ¢ Co —
Mg/La, na qual a oxidagio de Co (II) a @ (III) foi
provocada pela co-adi¢do de um agente oxidante (9,10).
Valores elevados de drea superficial somente podem ser
obtidos se o hidréxido gel for desidratado de maneira
controlada, pela lavagem com um solvente niio aquoso
miscivel em agua (9).

As perovskitas tém sido estudadas como compostos
modelos na oxidagio de compostos oxigenados.
ARAKAWA et al. (11,12) relacionou os perfis de
atividade para a oxidagdo do metanol sobre LnFeO; (Ln=
La ~ Gd) e LnCo0Q; (Ln = La — Eu). A atividade decresceu
na seguinte ordem Gd > Eu > Sm > Nd > Pr> La. Shimizu
(13) achou que dxidos La,..SrFeQ, sdo ativos na oxidagdo
de etanol a acetaldeido na faixa de temperatura de 200 -
450°C. Entretanto a oxidagdo completa s6 acontecia acima
de 350°C e elevadas pressées parciais de oxigénio.

O interesse particular do autor é examinar a oxidagio do
etanol em presenga das perovskitas de LaCoO,
(cobaltita ) e La,., Mg, CoO; (x=05).

Experimental
Preparagdo dos catalisadores

Inicialmente foram preparadas as solugdes dos sais de
nitrato de cobalto 11, sulfato de magnésio heptahidratado
¢ nitrato de lantanio dissolvendo-se 20 mmol de cada um
desses sais em 100ml de 4gua deionizada. Em scguida,
procedeu-se 4 mistura dos sais de cobalto e de lantinio ¢
dos sais de cobalto, magnésio e Jantinio,

Em um outro recipiente, preparou-se uma solugio
oxidante de hidroxido de sédio (7,2g) em hipociorito de
sédio (3,5M, 30 ml).

Em secguida, sob atmosfera inerte de nitrogénio,
adicionou-se vagarosamente ¢ sob constante agita¢io a
solugdo de sais na mistura oxidante, A agitagfio requerida
foi obtida através da passagem de um fluxo violento de
nitrogénio pela solugdo. O emprego da atmosfera inerte é
necessdrio para minimizar a formag@o de carbonato do
produto final. O gel obtido foi lavado cerca & cinco
vezes com 100 ml de dgua deionizada de cada vez. A cada
lavagem, o gel foi separado da fase liquida por filtragio.
Procedeu-se, entdio, & lavagem com acetona,
aproximadamente 300mi, sendo cada etapa de 100ml.
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Apébs 24 horas de repouso em temperatura ambiente,
procedcu-se asecagem do material em estufa a 600°C.

Caracterizagdo Fisico Quimica

A identificacio da fase do catalisador foi conduzida em
um difratdmetro de raios X do tipo URD 65 - Rich Seifert
& Co. As condigBes usadas foram: radiagio CuKa, filtro
Ni, 30kV, 40 mA, varredura 0,05 (28)/5s. Os difratogramas
obtidos foram comparados com os padrdes do JCPDS.

As medidas de fisissor¢do foram realizadas em um
equipamento do tipo Micromerirtics Asap 2000, A édrea
superficial BET foi determinada atmvés da adsor¢do de
nitrogénio a 77 K e pressdo relativa na faixa de 0,05 < p/p°
< 0,20, considerando-se para a molécula de nitrogénio
uma drea de 0,162nnf. Antes das medidas de adsorgio as
amostras foram desgaseificadas em vacuo de 10° torr a
423K por 4 horas.

As amostras preparadas foramn submetidas a um pré-
tratamento com Hélio a 300°C por uma hora. Em seguida,
foram resfriadas e colocadas em contato com ar gintético,
na temperatura ambiente, durante 30 minutos. O oxigénio
adsorvido foi determinado pela termodessor¢io em
temperatura programada (TPD) até a temperatura de
450°C.

Anilises de XPS foram realizadas sobre as amostras
ap6s desgaseificagdo sob vacuo de 107 torr.. Utilizou-se
para excitagfio dos fotoelétrons, radiacioAlK o

Teste Catalitico

As medidas de atividade na oxidagdo do etanol foram
realizadas em um microrreator de leito fixo operando em
pressiio atmosférica. Q reator, um tubo vertical de 6mm de
didmetro interno, era feito de quartzo e colocado em um
forno elétrico também vertical com altura de 250 mm. A
temperatura do catalisador foi monitorada por um
termopar de chromel - alumel associado a um programador
linear de temperatura do tipo EDGON 3P. A alimentagio
em etanol PA foi proveniente de um saturador em
temperatura ambiente, o alcool sendo arrastado até o
reator por um fluxo de ar sintético de 3,33 A, A
temperatura reacional varion de 160 a 300°C ¢ a massa de
catalisador em cada teste foi de 130 mg. A esta massa foi
acrescentada uma igual massa de bolinhas de vidro
moidas, sem nenhuma atividade na reacdo considerada,
para evitar problemas difusionais causados por super-
aquecimento do leito catalitico. Os produtos foram
analisados em linha por cromatografia gasosa, Finnigam
9001, com detetor de ionizagio de chama para analise dos
compostos organicos ¢ coluna do tipo Porapack Qde 3 m
de comprimento e 1/8 de polegadas de didmetro,
utilizando nitrogénio como gas de arraste. Os compostos
inorgdnicos CO, foram determinados por balago
estequiométrico. Para melhor quantificagio do CO e CO-

empregou-se ainda um analisador infra vermelho, Uras 14
Hartman and Braun. Os gases provenicntes da reagfo
cram recolthidos em um saco especial de analises de gases
previamente purgado com hélio e analisados em tal
equipamento, que fornecen a composi¢io volumétrica
dos mesmos (Yevol.).

Resultados e Discusséo

O método de co-precipitaciio - oxidagio empregado neste
trabalho, para a preparagiio de LaCoO; e La, Mg, CoO;,

x = 0,3, ja foi empregado por outros autores (10). A
vantagem deste método em relagdo a outros, em que a
desidratagdo do gel formado ¢ recalizada apenas com
aquecimento em presenga de ar, € o fato de ser feita uma
desidratagdo inicial em presenga de acetona. Tal
desidratacdo contrplada de hidrogéis, usando dgua ¢ um
solvente miscivel, j& mostrou resultados positivos na
obtencio de solidos com clevadas dreas superficiais
(14.15). O deslocamento da dgua pela acetona em taf gel,
permite uma diminuigdo da tensdo superficial ¢ origina
uma menor forga capilar, produzindo aglomeragbes mais
fracas ¢ mantendo a estrutura das particulas do hidroxido
sob aquecimento mais aberta. O resultado é um menor
colapso durante a calcinagdo (15).

As formagdes de LaCoO: ¢ La,.Mg,CoO3 cristalinas
foram confirmadas, apos calcinagio a 600°C, por difragdo
de raio X (Figura 1); observa-se nos difratogramas a
formagdo de picos com formas bem definidas. Como
cvidenciado pelos padrdes DRX, LaCO; tém uma
estrutura romboédrica, enquanto a amostra do precursor
La, ;Mg.CoG; possui cstrutura cibica, O difratograma da
amostra sem magnésio corresponde ao de uma cobaltita
pura. Enquanto o difratograma da amostra com magnésio
difere do anterior principalmente na regifio de 29 = 26,5
graus, podendo ser associada a formagio da fase LaMg, (
JCPDF.40-1415).
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Figura 1 - Difratograma de raios X das amostras LaCoO; ¢

La Mg ,CoO,
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Segundo andlise de XPS (tabela 1 ), ao dados para
LaCoQ; e referentes ao La 3d 5/2 sdo registrados em 8353
e 838,5 cv. Esses sende muito semelhantes aos picos
registrados para o lantdnio puro { La,0y ), 8342 8375 ev.
Como ¢ esperado esses valores parecem indicar que o ion
lantanio estd presente na cobaltita sob a forma trivalente.
O sinal correspondente ao Co 2p 3/2 apresenta um pico
distoreido tipico de Co®”. De outro lado, a ndo existéncia
de dois picos satélites na regido de alta energia, entre 785
— 788 ev, ¢ prova da nfio existéneia de Co™ (16). Sendo
assim, provavelmente o cobalto estd presente na cobaltita
{ LaCo0; ) como um cition trivalente.

O espectro XPS  do  catalisador LaCoQ; (figura)
apresenta duas fotolinhas que correspondem a duas
espécies de oxigénio O Is. A de menor energia que pode
ser associada com o oxigénio da rede, enquanto a de
maior energia pode ser associada ao oxigénio absorvido,
embora esta fracdo contenha também oxigénio adsorvido.
A fragiio do oxigénio absorvido — adsorvido podendo ser
representado pelas espécies O e OH (17). O maximo da
fotolinha de menor energia esta localizado em 5298 evea
de maior energia em 532,5 ev. Na literatura (18), csses
valores aparecem em 529.8 e 532,4 ev respectivamente .
No caso do material La, , Mg, Co0, todos os picos
definidos anteriormente sio deslocados de
aproximadamente |Oev para a regido de mais alta energia
(tabela 1) . No caso do sinal O 18 (figuras 3) temese, 540, 1
ev para o pico de baixa energia e 542,7ev para o pico de
maior energia. Este Gltimo pico, sendo maior ¢ mais
definido (figura 3), demonstrando que as alteragées
provocadas a nivel do O s com a introdugio do
magnésio, ocorrem principalmente sobre o oxigénio
absorvido ~ adsorvido. Além disso, pode-se observar
que a razdo atdmica O7La ¢ maior no catalisador La, , Mg,
Co0;.

A explicagdo para o fato do deslocamento de todos os
picos em aproximadamente 10ev, ao passarmos para o
catalisador La,., Mg, CoOy, ndo parece ser simp les.
Entretanto, pode estar relacionado ao fato que esses
catalisadores foram preparados A partir de sulfato de
magnésio heptahidratado.

O fato da maior quantidade de oxigénio presente sobre a
cobaltita com magnésio pode ser comprovada pelo
seguimento dos perfis de termo -dessor¢do das amostras
sintetizadas (figura 4 ).

De outro lado, os dados de DRX em relagio a existéncia
da fase LaMg,, estdo em acordo com os de XPS, jé que a
razio atbmica Mg / La é de aproximadamente 2,1.
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Figura 3 Espectro XPS do catalisador La )., Mg, CoO,

TABELA | - Energias de ligagdo (ev) ¢ razd omi
A o at
perovskitas por XPS. ormies das

Nivel LaCoOy La; Mg, CoO;
Ols) 529.8, 5324 5401, 542,7
La(3d) 8353, 838,8 846,10, 8489
Co(2p) 7803, 796.5 791,50, 807.2
Mg (1s) - 13149
Razdo atdmica LaCo0; La . Mg, CoOy
O/ La 5,234 7.241

Co/La 0.550 0,502
Mg/ La - 2,159

O s resultados obtidos na oxidagdo do ctanol podem ser
acom_panhados nas tabelas 2 e 3, relativas a cada
catalisador. Nessas tabelas sdo apresentados as
porcentagens de conversdo nos varios produtos. No
caso do CO,, sdo apresentados os resultados obtidos

apos o balango estequiométrico (coluna 5 ) ¢ o resultado
apos analise com o equipamento Uras 14

( coluna 6 ). No caso do CO consta somente os resultados
obtidos com o Uras 14 {Gltima coluna ). O s resultados
das andlises de CO, pelos dois métodos sdo
correlacionados através da figura 5 ¢ apresentam uma
relagio  praticamente linear para teores de CO
praticamente despreziveis.

TABELA 2- Porcentagem (%) de conversio na oxidagio do
ctanol para o catalisador LaCoQ; (45 m¥/g )

T°C % % % %

’ Y%vol | % vo
ctileno | butadieno | acetona ool

CO, CO, co

160 0,3 24 0,25 19.8 0.74 0,001
200 - 14,1 097 68,4 6,1 0,072
260 - .

- 86.0 9,70 0,033

300 - - - 100 10,6 -

TABELA 3- Porcentagem (% )de conversdo na oxidagdo do

etanol

para o catalisador LaMg (.xCox O; (21 m¥g )

T °C | %etileno [ %butadieno | % acetona | % | %vol | % vol
CO | CO, | CO
160 0,26 1.8 0.22 18981 070 | 00
200 - 14,0 0,3 71,0 645 | 0,076
260 - 7.8 1,7 8501 9,12 | 27
300 - - - 100 | 10,45 -

ey

Figura 4 - Perfis das curvas de Term i
4 S o-desso
perovskitas: a— LaCoDeb -Lla,, Mg‘CoOi TeRo par as
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Primeiramente, pode-se constatar que oxidagio do etanol
em presenga das perovskitas LaCoO; e La;.x MgxCoO;,
sob fluxo de ar sintético. pode gerar produtos como:
ctileno, butadieno, acetons, CO ¢ CO,. De outro lado,
Shimizu (13), trabalhando com 2 oxidagdo de etanol em
presenga de perovskitas LaMO; (M = Ma, Fe, Co, Ni),
mas sob fluxo de oxigénio puro, achou que esscs
imateriais sio ativos para a produgdo de aldeido acético
na faixa de temperatura de 250° a 450°C e que a oxidagio
completa s6 ocorre a temperaturas acima de 350°C.
Portanto, 2 baixa pressio parcial de oxigénio empregada
neste trabalho é a provavel responsdvel pela distribuigéo
dos produtos. De outro lado, as conversdes podem variar
em fungiio da natureza das perovskitas empregadas.

Entre as temperaturas de 160 ¢ 200°C ha um brusco
aumento da conversio total que pode ser atribuido
sobretudo ao aumento na produgio de didxido de
carbono, oriundo da oxidagio total e importante em
temperaturas ¢levadas. £ importante ressaltar que, além
da clevada conversio em CO;, em ambas as amostras a
temperatura de 200°C, a conversio em butadieno chega 2
alcangar 14%. Entretanto, a 300°C a conversio em CO; €

Pode-se observar que o catalisador, La, Mg,Co0,
aprescnta menor area superficial ¢ porcentagem de
conversio comparavel ao catalisador LaCoQs, fazendo
com quc o catalisador La,.xMgxCo0O; possua uma
atividade areal maior que a do catalisador LaCo0y. Uma
possivel interpretagio para este fato, pode ser explicada
com base na nido estequiometria ¢ defeito dos oxidos,
criados com a introdugiio do magnésio.

Assim. a presenga do magnésio na forma pode acarretar
um desequilibrio de oxigénio na rede da perovskita,
originando uma perovskita nio estequiométrica com
vacincias de oxigénio, essas vacéncias seriam formadas
para compensagio de possiveis vacdncias cationicas
formadas, possivelmente pela perda de lantdnio da rede
da perovskita pela formagdo da fase LaMg, Essas
vacincias seriam as responsdveis pela maior quantidade
de oxigénio adsorvido — absorvido e pela atividade
importante na oxidaggo do ctanol.

De fato, uma das maneiras possiveis de alteracdo da
estequiometria das perovskitas, tornando-as deficientes
em oxigénio, ¢ com a introdugio de um metal do grupo 2
da Tabela Periddica (19-21). Assim, por mejo de andlises
termogravimétricas, PATIL (22) mostrou que perovskitas
Ba,La,,CoOy perdem oxigénio da rede com facilidade,
formando compostos com deficiéncia em oxigénio. Além
disso. a perda de oxigénio da rede em ar ¢ maior que sob
atmosfera de oxigénio, e aumenta com o valor de x ¢ da
temperatura. O efeito da ndo estequiometria redutora, que
sumenta com o valor de x, tem um efeito importante na
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redugio desses dxidos e nas suas atividades de oxidagio
22).

Alguns pesquisadores 1@m mostrado que 0 aumento de
atividade catalitica, observado apos a adigdo de alguns
promotores, coincidiram justamente com um aumento na
mobilidade de oxigénio da rede (23). Para reagdes de
acoplamento  oxidativo sobre perovskitas LaCoOye
HAYAKAWA (23) concluiu que os vazios desordenados
na estrutura da perovskita sdo de grande importéncia para
a atividade catalitica.

Alguns autores tém mostrado que a termo -dessor¢do
programada de oxigénio, até aproximadamente 800°C,
pode gerar dois picos referentes 4 dessorgdo de oxigénio.
um a baixas temperaturas, correspondentc ao oxigénio
adsorvido sobre a superficic ¢ denominado de o e outro
a temperaturas clevadas, correspondente ao oxigénio da
rede cristalina (24) denominado de B. A quantidade de
oxigénio dessorvido medida pela area desse pico o pode
ser relacionada 2 area dos vazios de oxigénio. Em nosso
caso, as médias de termodessorcao foram realizadas até
400°C, temperatura de existéncia do oxigénio adsorvido
do tipo . Em nosso caso, o TPD do oxigénio adsorvido,
até 400°C mostrou, qualitativamente,  uma maior
quantidade de oxigénio dessorvido no caso do
catalisador  La,.xMgxCoO;, comprovando 2 maior
quantidade de vacancias anidnicas a baixa temperatura.
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Figura 5 - Correlagio da produgdo de CO,

Conclusées

Através do método de preparagio de perovskitas
empregado neste trabalho, comscgue-se obter valores
considerdveis de area superficial que chegam atingir
aproximadamente.50 mi/g . A introdugdo de magnésio
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origina a formagdo de uma perovskita ndo pura, devido a
possivel formagdo da fase LaMg, esta identificada por
DRX ¢ XPS. A presenca desta fase ocasiona a formagio
de uma perovskita ndo estequiométrica com vacncias
anidnicas, responsdveis pela grande capacidade de
adsorgo de oxigénio ¢ pela importante atividade na
oxidagdo do etanol.

Com csses catalisadores a oxidagio do etanol sé é total &
partir de 300°C.
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Resumo:- Absiract

Catalisadores MoO/Ni/ALO, foram estudados ¢ aplicados 2 reagdo de reforma a vapor de metano. Duas séries de
catalisadores, com razdes Ni/Al =1,5 e 3,0, foram preparadas pelo método de precipitagio ¢ o molibdénio foi adicionado pela
técnica de impregnagdo nos teores massicos 0,0%, 0,05% ¢ 2,0%, utilizando solugdes aquosas dos sais. Um efeito promotor
do Mo foi observado. permitindo a operagdo do reator por diversas horas em uma condigio nio favoravel de alimentagdo
(vapor/carbono = 2,0), enquanto que para o catalisador ndo promovido, uma desativagio intensa foi observada, como
consegiiéncia da deposi¢io de carbono, causando uma interrupgdo na reago.

The methane steam reforming was investigated over MoO,/Ni/ALO, catalysts. Two serics of catalysts (Ni/Al = 1,5 and 3.0)
have been prepared by precipitation technique and impregnated with molybdenum (0,0%, 0,05% and 2%) using aqueous
solutions of the salts, An Mo promotion effect was observed, allowing the reactor operation during several hours in an
unfavorable feeding condition (steam/carbon=2,0) while in the non-promoted catalyst an intensc deactivation was observed
as a consequence of carbon deposition causing the interruption of the reaction.

Introdugéo

A formagdo de depésitos de carbono em catalisadores
NitALO,, durante as reacdes de reforraa  de
hidrocarbonetos, é um processo ndo desejado que resulta
na sua desativagiio. As industrias tém contornado esse
problema utilizando um grande excesso de vapor d'4gua
na alimentagio do réator. Porém, esse procedimento é
desvantajoso do ponto de vista econdmico, pois implica
em gasto adicional de energia {1]. Como proposta, alguns
pesquisadores[1-4] vém estudando a adigdo de
promotores ao sistema Ni/ALQO, visando, principalmente,
aumentar sua resisténcia A desativagdo. Ja  foram
investigados os efeitos da adigdo de metais alcalinos,
alcalinos terrosos, terras raras, etc. com alguns resultados
promissores [1-4]. Segundo Borowiecki e colaboradores
[2.4], a introdugioc de Mo, em baixos teores, em
catalisadores comerciais de niquel suportados em a-ALO,
apresentou efeitos positivos, resultando num processe de
coqueifica¢do mais lento ¢ mantendo a atividade inicial do
catalisador quando aplicado ao processo de reforma a
vapor. No presente trabalho, visando ampliar os estudos
de Borowiecki et alli {2,4], investigou-se o efeito da adicio
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de diferentes teores de Mo em catalisadores Ni/ALO;
preparados por precipitagio ¢ submetidos a reaclio de
reforma a vapor de metano, com razbes molares de
alimentagio vapor/C jguais a 4,0 ¢ 2,0, onde a primeira
representa adiclo de agua em grande excesso ao meio
reacional, que evita desativagio, e¢ a segunda & a
estequiométrica, situagdo na qual a desativagio tende a
ser intensa nos catalisadores comerciais.

Experimental

Preparagdo dos Catalisadores

Os compostos Ni/ALO, foram preparados pelo método
da co-precipitagio (pH=9,0 e T=60°C), partindo-se de
solugdes aquosas de nitratos de niquel ¢ de aluminio
(0,75M), de mancira a obter-se razdes molares Ni/Al iguais
a 1,5 e 3,0. Para a série de amostras com menor razdo molar,
utilizou-se carbonato de sédio (0.75M) como agente
precipitante ¢ para @ outra série, carbonato de amdnio
(1,5M), devido a dificuldade de eliminagio do soédio da
matriz catalitica quando se trabalha com altos teores de
niquel, tornando-se este um interferente. Posteriormente,
submeteu-se os solidos & lavagem, até a completa
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ehiminagdo do sddio. seguida de secagem 4 100°C por 24h e
calcinagiio 4 550°C por Sh, O molibdénio foi adicionado ao
catalisador NI/ALQO, pelo método de impregnacgiio com
excesso de solvente, a partir de uma solugdo aquosa de
heptamolibdate de amdnio, seguida de uma nova
calcinagdio a 800°C (5h), obtendo-se o molibdénio na forma
oxida. Estudou-se o efeito da presenga de teores massicos
de molibdénio iguais a 0,0%, 0,5% ¢ 2,0%.

Caracterizacdo dos Catalisadores

Os solidos preparados foram caracterizados por
Difragdo de Raios-X. pelo método do péd em um
Difratdémetro Universal de Raios-X marca Carl Zeiss-Jena,
modelo URD6, (radiagio K-o do Cu, velocidade de
varredura = 3°min’'. 40kV); Reducio i Temperatura
Programada (fluxo 5%H,/N, = 50mLmin"*, 1000°C, 10°Cmin’
'y ¢ Termodessorgdo Programada de H (fluxo de H =
S0mbLmin', Ty 1h, fluxo de Ar = SOmLmin™, 600°C,
15°Cmin’), ambos  utilizando um  equipamento
Micromeritcs Pulse Chemisorb 2705.

Ensaios Caraliticos

Os testes cataliticos foram realizados em um micro-
reator wbular de leito-fixo, confeccionado em quartzo, com
uma placa sinterizada servindo de suporte ao catalisador.
Os ensaios ocorreram sobre 100mg de catalisador, a
pressio  atmosférica e temperatura de 700°C, com
alimentagio continua dos reagentes pré-aquecidos, a uma
vazio de 40.0mL min"' de CH. ¢ razdes molares de
alimentagdo  de  4gua  obedecendo & relagbes
Vapor/Carbono de 4:1 ¢ 2:1. Os efluentes da reagfio foram
identificados em cromatégrafo a gas GC-3800-VARIAN,
com dois detetores de condutividade térmica, com He e N,
comeo pgases de arraste, operando simultancamente,
acoplado em linha ao sistema de reagio. As colunas
cromatograficas utilizadas foram Porapag N e Peneira
molecular 13X,

Resultados e Discusséo

Os resultados de Espectrometria de Emissdo Atémica
por Plasma Induzido revelaram que os teores nominais sao
proximos dos valores reais, mostrando, assim, que nio
houve perda de Mo por sublimagio e auséncia de sédio,
4 que estc pode ser um interferente para nossos
catalisadores.

Nas figuras 1 ¢ 2 encontramese os difratogramas dos
catalisadores preparados para diferentes razdes molares
Ni/Al. Observa-se a presenga predominante de NiO para o
catalisador sem promotor. Para as amostras promovidas, a
medida que se aumentou o teor de Mo, novos picos
surgiram, indicando uma possivel segregagdo das fases
NiO e NiALO,, evidenciando mais esta Gltima.

Na figura 2, pode-se observar que as amostras com
relagdo Ni/Al maior apresentam picos mais intensos ¢ mais
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definidos, quando comparados com o0s sinais dos
difratogramas da figura 1, mostrando que o aumento do
teor de niquel resultou num aumento da cristalinidade das
amostras.
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Figura 1: Difratogramas dos Hatisadores com Ni/AL = 1.5,
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Figura 2: Difratogramas dos catalisadores com Ni/Al = 3,0;
o NiO

Os resultados dos ensaios de redugdo a temperatura
programada estdo apresentados nas figuras 3¢ 4.

Pela figura 3 verifica-se, para o catalisador sem Mo, a
existéncia de um maximo em 770°C, referente a redugdo de
jons Ni"? provenientes de uma fase do tipo NiALO, nio
estequiométrico [5-8] e, ainda, um ombro em 800°C de
baixa intensidade, atribuido a redugdo do NiO,
proveniente de uma fase NiO-ALO;, a qual se aproxima
mais da estrutura do NIALO; estequiométrico [7]. O
catalisador com 0,05%Mo apresenta a curva de reduciio
com as mesmas caracteristicas do catalisador sem Mo,
porém o pico de maximo apresenta menor intensidade ¢
deslocado para a esquerda, indicando que a fase redutivel
nessa faixa de temperatura possui agora uma menor
estabilidade térmica comparada com essa mesma fase do
catalisador sem Mo. Para a amostra com 2,0%Mo, o pico
de maximo tornou-se mais alargado indicando redugio de
espécies de Ni”® com diferentes interages com o
suporte[5-8], ¢ também surge um novo sinal em 500°C,
provavelmente resultante da redugiio do NiO fracamente
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interagido com o suporte [7]. Esse novo sinal, também
pode ser devido 4 redugiio do Mo™* presente em uma fase
do tipo Ni-Mo-O [5].

——0,0%Mo
--r---- 0,06%Mo
----- 2,0%Mo

consumo de r-g(u a.)

0 200 400 600 800 1000
T°C)

Figura 3: Curvas de TPR para os catalisadores com
NYAI=1LS

4 = 0,0% Mo -~
-0.05%Mo
= 2.0% Mo

consumo de Hu.a.)

0 200 400 600 800 1000
T(°C)

Figura 4: Curvas de TPR para os catalisadores com
Ni/Al=3,0,

A figura 4 mostra’ que as curvas de reducio dos
catalisadores sem promotor e 0,05%Mo siio idénticas, com
um méximo em 770°C ¢ um ombro em 580°C. O primeiro
pode ser atribuido a redugdo das mesmas espécies
comentadas na figura 3, para essa faixa de temperatura. O
ombro em 580°C ¢ atribuido i redugio de compostos do
tipo  niquel-ajumina  superficial, provavelmente um
aluminato de niquel ndo estequiométrico, com uma
interagdo mais fraca do que a obtida para o sinal em 770°C.
Para o catalisador com 0,05%Mo, observa-se o
aparecimento de um novo sinal de baixa intensidade em
460°C, o que pode estar relacionado a redugio de NiO
segregado, ou seja, praticamente ndo interagido com o
suporte {5,7]. J4 para o catalisador com 2,0%Mo, ocorreu
um deslocamento do pico maximo para valores menores de
temperatura ¢ uma fusdo dos sinais em 580°C e 460°C,
gerando um pico relativamente intenso. Isto nos leva a
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concluir que ocorreu a formagiio de espécies do tipo
aluminato de niquel nio estequiométrico e também da
mesma fase Ni-Mo-O [5] observada nos catalisadores com
razdo molar Ni/Al= 1.5, na qual ocorre redugdo do Mo™".

Qs dados da tabela | mostram que a presenca de
molibdénio causou um decréscimo nos valores das arcas
superficiais B.ET - o qual ¢ atribuide a obstrugio de
poros de menor didmetro - ¢ da drea metalica dos
catalisadores ~ causado provavelmente por processos de
sinteriza¢do ocorridos durante os tratamentos térmicos e,
também, devido & formagdo de compostos do tipo Ni-
Mo-0 [5]. Os tratamentos térmicos podem gerar a
formacdo de particulas grandes e perda de sitios de Ni™%,
devido ao recobrimento por espécies MoQ,. A formagdo
de compostos do tipo Ni-Mo-O pode levar a redugio do
Mo’ apos a quebra da ligag@io, em aproximadamente
550°C, ficando o niquel estabilizado com o suporte e
reduzindo-se em temperaturas mais elevadas.

Tabela 1. Caracteristicas principais dos catalisadores
preparados.

%Me* | Ni/Al Area B.E.T.|Area Metilica
(mY/geat) (m¥gNi)
0,0 1.5 162,3 104,2
0,05 1,5 117,0 80,4
2.0 1.5 121.6 40,5
0,0 30 97,9 138.2
0,05 3,0 97,7 36,8
2,0 3,0 783 73.0

Tteor massico

Ensaios Cataliticos

Nas figuras 5 a 10 estdo apresentados os resultados de
conversio em fun¢lio do tempo de reagdo para os
catalisadores com razdo molar Ni/Al = 1,5, com e sem
adigdo de molibdénio ¢ alimentados com razdes molares
vapor/carbono de 4:1 e 2:1.

Para o catalisador sem molibdénio, verificou-se que o
processo de desativagdo ¢ praticamente inexistente (figura
5) quando o reator ¢ alimentado com vapor em grande
excesso, ficando a conversdo de metano na faixa de 85%.
A adigdo de molibdénio nio alterou esse comportamento,
com o catalisador também ndo sofrendo desativagio em
ensaios de até 2000min, mantendo também a atividade
inicial praticamente inalterada (figura 5). A conversdo em
H,, a partir de CH, (figura 6) também nio sofreu mudangas
com a adi¢io do molibdénio, permanecendo por volta de
55%. Ja as converses em CO ¢ CO, (figura 7)
apresentaram suaves alteragBes. Para a amostra sem
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promotor, a conversio em CO; ¢ CO foi de 20% ¢ 8%.
cespectivamente. Com @ adigdo do Mo, ambas as
conversdes ficaram na faixade 10a 15% .
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Figura 5. Conversdo de CH, para catalisadores com razio
molar Ni/Al =1.5 ¢ razdo de alimentag@o vapor/C = 4:1.
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Figura 6. Conversdo em M, para catalisadores com razio

molar Ni/Al = 1.5 e razdo de alimentagio vapor/C = 4:1.
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Figura 7. Conversdo em CO ¢ CO; para catalisadores com
razdo molar NVAE=15 e razdio de alimentagdo vapor/C = 4:1.

Quando a razio de alimentagdo vapor/C foi alterada
para 2, ndo foi possivel realizar o ensaio com o catalisador
Ni/ALOy sem adiglio de Mo, devido a uma desativagio

Anais do 11" Congresso Brasileiro de Catdlise e 1° Congresso de Catdlise no Mercosul

intensa por formagdo de coque. que ocorreu logo no inicio
do processo ¢ que levou a um blogueio do leito catalitico,
gerando clevadas pressdes internas, impossibilitando o
fluxo de reageates e interrompendo a reagdo. Com a
incorporagdo de Mo esta desativacdo for diminuida ¢ os
resultados s80 comentados a seguir.

Analisando-se os resultados apresentados nas figuras
8 ¢ 9 nota-se uma queda nos valores de conversdo de CH,
e em H, para os catalisadores com Mo, quando
comparados com os obtidos para os mesmos catalisadores
na condigdo de alimenta¢do vapor/C = 4:1. O catalisador
com 0,065%Mo apresentou queda na conversio inicial de
CH,, posteriormente mantendo-se estavel durante todo o
tempo de ensaio (30h), com conversdo constante na faixa
de 60%. Nessa condigiio de operagdo, onde a quantidade
de dgua adicionada ¢ apenas a estequiométrica para a
reacdo com o CHy, ndo havendo excesso de vapor no meio
reacional para evitar o processo de desativagdo. o
catalisador 0,05%Mo conseguiu minimizar a velocidade de
formag¢do de carbono. Para o catalisador com 2%Mo, foi
possivel realizar o ensaio até 300min, ocorrendo, apés
esse tempo, desativagido devido A formagio de depésitos
carbonéceos. Os niveis de conversdo deste catalisador e
os do 0,05%Mo sdo muito préximos nos 300min iniciais de
reagdio, como mostram as figuras 8 a 10. Estes resultados
estdo de acordo com Borowiecki et alli [2,4].

1.0
0.0 4 0.05%Mo

00 b & 2,0%Mo
T0.7 4

-
Y
f.

0.4
0.3

conversdo de C

o o
Y

o
o

Y T T
1000 1500 2000

o
o
o
&

Tempo{min}

Figura 8. Conversido de CH, para catalisadores com
razido molar Ni/Al=1,5 e razio de alimentagio
vapor/C=2:1

Nas figuras 11 a 16 estiio apresentadas as curvas de
conversio para a série de catalisadores com razio molar
Ni/Al = 3,0 ¢ com razbes molares vapor/carbono de
alimentagdo iguais a4:1 ¢ 2:1.

Verifica-se que todos catalisadores apresentaram
estabilidade durante o tempo de analise para a reagdo com
razdo molar de dimentagdo vapor/C = 4:1 (figura 11). Os
valores obtidos de conversio de CH,, 85%, ¢ em H,, 60%,
(figuras 11 ¢ 12), foram similares aos obtidos com os

catalisadores da série de menor razdo molar Ni/Al
mostrando que o aumento no teor de Ni nio alterou a
atividade inicial e a seletividade para H,. A conversio em
CO, para o catalisador ndo promovido foi menor (15%)
para essa séric (figura 13 e figura 7), ocorrendo um
aumento para 20% com a adiglio de 0,05%Mo e depois
uma queda para 10% com o catalisador 2,0%Mo. A
conversio em CO foi menor (5%) e constante durante o
tempo de analise (figura 13), quando comparada com as
amostras da séric de raziio molar Ni/Al = 1,5 (figura 7).
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Figura 9. Conversdo em H, para catalisadores com razdo

molar Ni/Al=15 ¢ razdo de alimentagio vapor/C =2:1.
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Figura 10. Conversdo em CO ¢ CO, para catalisadores com
razdo molar Ni/Al=1.5 e razdo de alimentagdo vapor/C = 2:1.

Os resultados dos testes cataliticos na condigio de
alimentacao vapor/C = 2:1 estdo apresentados nas figuras
14 a 16. Pode-se observar que nesta condigdo foi possivel
realizar o ensaio catalitico com a amostra sem promotor
por um tempo de até 300min, situagdio que ndo ocorreu
para a séric de razdo molar Ni/Al = 1,5. As conversdes de
CH, ¢ em H (figuras 14 ¢ |5) apresentaram uma queda
inicial ¢ depois tornaram-se estdveis na faixa de 70% e
45%, respectivamente, para todos catalisadores. As
converses em CO, e CO (figura 16) permancceram
estiveis em 15% ¢ 5%, respectivamente.
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Figura 11. Conversao de CH, para catalisadores com razio
molar Ni/Al =3,0 ¢ razio de alimentacdo vapor/C = 4:1,
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Figura 12. Conversdo em H, para catalisadores com razio
molar Ni/Al = 3,0 e razdo de alimentagdo vapor/C — 4:1.

Figura 13. Conversio em CO ¢ CO, para catalisadores com
razio molar Ni/Al=3,0 ¢ razio de alimentagio vapor/C = 4:1.
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Na série Ni/Al=3,0 o tempo de ensaio para razio
vapor/C=2:1 foi sempre menor do que o atingido para a
condicdo vapor/C=4:1. Ainda, quando compara-se os
resultados dos catalisadores com 2,0%Mo desta séric com
os obtidos para a séric Ni/Al=1,5, verifica-se que para

©
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Fgura 14. Conversdo de CHy para catalisadores com razéo
molar Ni/A}=3.0 ¢ razdo de alimentagdo vapor/C = 2:1.
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Figura 15. Conversdo em H, para catalisadores com razdo
molar Ni/A1=3.0 e raziio de alimentag¢do vapor/C = 2:1.
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Figura 16. Conversio em CO e CO; para catalisadores com
razdo molar Ni/Al=3.0 ¢ razdo de alimentag¢do vapor/C = 2:1.
Conclusées
A partir dos resultados obtidos pode~se concluir que:

Para razdes molares Ni/Al mcnores ¢ teores
maiores que >0,05% de Mo, hd um favorecimento
na formacdo de espécies de NiALO;,
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- Sugere-se a formagdo de fases do tipo Ni-Mo-Q,
principalmente para baixos tecores de Mo em
catalisadores Ni/ALO:.

- Qs resultados dos ensaios cataliticos confirmam o
efeito promotor do molibdénio em catalisadores
MoO,/Ni/ALOy na coadigdo de razdo molar de
alimentagdo vapor/C = 2,0, ou seja, foi possivel a
operagio do reator durante vérias horas, enquanto
que com o catalisador ndo promovido na razdo
Ni/Al = 1,5 ocorreu intensa deposi¢io de carbono
logo no inicio do processo, interrompendo a
reagio.

- O catalisador com 0,05%Mo apresentou
estabilidade 2 desativagdo por coque, durante as
30h de andlise. enquanto que o catalisador com
2,0%Mo apenas durante 300min, para a série
Ni/Al=1,5. Isto mostra que ha uma concentragdo
otima de promotor que minimiza 0s processos de
desativagiio.
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~ Resumo - Abstract

Os dxidos de ferro sio amplamente usados como catalisadores industriais na convers3o de monéxido a digxido de carbono
a altas temperaturas (reagio de HTS). Diferentes tipos de precursores podem ser empregados para a preparagio desses
materiais, produzindo solidos com diferentes propriedades. Neste trabalho avaliou-se a influéncia do oxalato de aménio,
usado como solugfio de lavagem do precipitado na obtengiio do precursor, sobre as propriedades de oxido de ferro. Os
precursores foram aquecidos a 500°C, sob fluxo de ar ou de nitrogénio, produzindo principalmente hematita e maghemita.
Esses solidos apresentaram diferentes areas especificas mas, sob a atmosfera da reagiio de HTS, ambos sinterizaram
alcangando o mesmo valor de drea. Isto foi atribuido ao mesmo perfil de redugdo mostrado pelos dois materiais. Os
catalis adores foram ativos na reagio de HTS, sendo a amostra obtida sob nitrogénio a mais seletiva. Os resultados mostraram
que a decomposicio térmica de compostos de ferro contendo a espécie oxalato é um método promissor para preparar
catalisadores de HTS.

Iron oxides are widely used as industrial catalysts in the conversion of carbon monoxide to carbon dioxide at high
temperatures (HTS reaction). Different kinds of precursors may be used to prepare these materials producing solids with
different propertics. The influence of ammonium oxalate, used as rinsing solution of the precipitate in the preparation of the
precursor, on the properties of iron oxides was studied in this work. The precursors were heated at 500°C, under flux of air or
nitrogen, producing mainly hematite and maghemite. These solids showed different surface areas but, under the reaction
atmosphere, both went on sintering reaching the same value of arca. This was assigned to the same reduction profile of the
samples. Both catalysts were active to HTS reaction, but the sample heated under nitrogen was the most selective. The results
showed that the thermal decomposition of iron compounds containing the oxalate species is a promissing method for
preparing HTS catalysts.

Introdugao
A reacdo de conversdio do monoxido a didxido de

COy, Ny, Hy e KO [2, 3]. Durante a redugdo a fase ativa,
dependendo da relagio CO/CO, ¢ H/H,O na mistura,
carbono 2 altas temperaturas {igh Temperature Shift, pode-se produzir ferro metdlico, que catalisa reagdes
HTS) possui diversas aplicagdes, tais como minimizar a indesejiveis, tais como a reagio do mondxido de carbono
poluigdo ambiental, produzir hidrogénio com alta pureza e com  hidrogénio para formar metano e o
contribuir para eliminar 6xidos de carbono, que podem desproporcionamento do monéxido de carbono com
envenenar o catalisador usado na sintese de aménia {1]. formagio de carbono [2], diminuindo 2 seletividade ao
Os catalisadores industriais usados na reagdo de HTS sio diéxido de carbono. Essas reagdes sdo altamente
a base de 6xidos de ferro, comercializados na forma de exotérmicas ¢ levam ao aumento da temperatura na
hematita t-Fe,0), ¢ reduzidos,  fase ativa, magnetita superficie do catalisador, podendo causar danos ao

(FeyOy), com a prépria mistura reacional formada por CO, solido. A formagdo de ferro metalico pode ser minimizada,
aumentando-se a quantidade de vapor adicionada ao
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sisterna [2]. Entretanto, existe um alto custo envolvido no
uso de vapor, que também acentua a sinterizagio do
solido com diminuico da area especifica [1,2]. Diante dos
inconvenientes decorrentes da formagiio de ferro metalico
e do uso de vapor, as propricdades dos catalisadores
foram alteradas pela incorporacio de promotores, 2
exemplo do cromo que, em catalisadores comerciais,
encontra-se em concentracio de 8 a 10% [1-3] e do cobre
[4].

Uma outra forma de alterar as propricdades do
catalisador ¢ preparar sélidos formados por diferentes
fases ou por misturas delas. Diversos trabalhos [5, 6]
mostraram que alguns catalisadores comerciais de HTS
sio constituidos por outras fases além da hematita, como
maghemita ¢-Fe,0;) e goetita (-FeOOH). Estes estudos
comprovaram que a natureza do oxido influencia o grau de
sinterizacdo dos solidos, durante a formagio da fase ativa,
magnetita {Fe,0,). Esses dxidos podem ser obtidos 2 partir
da decomposigdio térmica de precursores, cuja natureza
pode ser alterada na etapa de lavagem do precipitado [7,
8]. Este fator, em conjunto com a temperatura e atmosfera
do tratamento térmico, determina as fases de Oxidos de
ferro formadas, assim como solidos formados por
diferentes fases ¢ por compostos com diferentes
estequiometrias, que levam a diferentes atividades
cataliticas [7-11]. Precipitados lavados com d4gua,
calcinados a 300°C, por exemplo, originam a hematita
independente da atmosfera de calcinagio [{7-10]. Por outro
lado, precursores obtidos de precipitados lavados com
solucdo de acetato de aménio originam a hematita e a
maghemita quando calcinados sob fluxo ar, enquanto que
a magnetita ¢ a principal fase formada quando a calcinagdo
¢ conduzida sob fluxo de nitrogénio (7,8, 11].

Virios outros carboxilatos metalicos estequiométricos
sio usados para produzir diferentes oxidos de ferro,
dependendo da atmosfera c/ou temperatura [12].
Calcinando-s¢ o oxalato de ferro hidratado, por exemplo,
em temperaturas superiores a 400°C, sob fluxo de ar,
obténrse hematita e/ou  maghemita, enquanto em
atmosfera de nitrogénio o aqueccimento, nas mesmas
condigdes de temperatura, produz magnetita [13].

Diante desses conhecimentos e visando desenvolver
catalisadores alternativos que possam ser usados na
reagio de HTS, avaliou-se neste trabalho a influéncia do
oxalato de amdnio nas propriedades texturais ¢ cataliticas
dos oxidos de ferro. Os precursores foram preparados por
lavagem com solugio de oxalato de aménio, gerando a
possibilidade de se obter compostos de diferentes
estequiometrias. Os catalisadores (6xidos de ferro) foram
obtidos a partir da decomposigdo térmica do precursor
(gel seco a 120°C), sob fluxo de ar e de nitrogénio.

Experimental

Preparag¢do dos Catalisadores
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As amostras foram obtidas por hidrélise de nitrato de
ferro 1 com hidroxido de amdnio, seguida de cinco
lavagens do precipitado com dgua a 60°C, para total
eliminagfo no nitrato, ¢ uma lavagem com solugdo 5% de
oxalato de amdnio, visando a incorporagio do carboxilato
no pPrecursor.

Na obtencio dos precursores, dissolveu-se 101g (0,25
mol} de nitrato férrico em 4gua, até completar um volume
de 250ml. Em seguida, esta solugio foi bombeada
simultaneamente com uma soluciio 25% de hidroxido de
amonio, através de bomba peristaltica, para um béquer
contendo &gua. A adigio foi conduzida & temperatura
ambiente e sob agitagio magnética. Apds a transferéncia
de todo o material, o sistema foi mantido sob agita¢do, por
30 minutos. Em seguida, ajustou-se o pH da mistura para
um valor proximo de 11. A solugdo coloidal obtida foi
centrifugada (2000 rpm), durante 5 minutos, ¢ o gel fol
lavado seis vezes com dgua a 60°C e uma vez com solugio
de oxalato de amoénio a 5%. O gel foi seco a 120°C, durante
12 horas. Em seguida, foi calcinado a 500°C, por 2 horas,
em mufla, aquecendo-se o material a uma taxa de
25°C/minuto, sob fluxo de nitrogénio ou sob fluxo de ar
sintético, ambos a 100ml/min. (nomeou-se estas amostras
como N, amostra calcinada sob fluxo de nitrogénio e Ar,
amostra calcinada sob fluxo de ar sintético).

Caracterizagdo das Amostras

Na determinagio dos teores de ferro, as amostras foram
solubilizadas em 10 ml de acido cloridrico concentrado,
sob refluxo, por 30 min, e¢depois aguecidas até quase
secura. Em seguida, foram retomadas em solugdo de 4cido
cloridrico 1%, transferidas para baldes volumétricos de
100 m), dos quais foram retiradas aliquotas de 10 ml. Estas
foram transferidas para outros balBes volumétricos de
100m], avolumando-0s com dgua. As solugdes resultantes
foram analisadas em um espectrdmetro de emissio atdmica
em plasma indutivamente acoplado sequencial, marca
ARL, modelo 3410, com minitocha, poténcia incidente de
650W, poténcia refletida inferior a SW e nebulizador
concéntrico Meinhard. As analises de Fe (II) foram feitas
por dissolu¢do das amostras em acido cloridrico, sob
atmosfera de dioxido de carbono ¢ titulagio com uma
solugdo de dicromato de potassio [14].

As medidas de drea superficial especifica foram
realizadas num aparelho Micromeritics, medelo TPR/TPD
2900, por adsor¢do do nitrogénio, usando-se uma massa
de aproximadamente 0,20g e uma mistura 30% N/He, &
temperatura do nitrogénio liquido, apés pré-tratamento ,
sob fluxo de nitrogénio a uma taxa de 10°C/min. até 160°C
por th.

Na analise por redugdo termoprogramada, usou-se um
aparelho Micromeritics, modelo TPR/TPD 2900 Analyser.
Nos experimentos, utilizou-se uma massa de cerca de
35mg ¢ acompanhou-se o consumo de hidrogénio de uma
mistura % H/N,, numa faixa de temperatura de 30 a
1000°C. As amostras foram previamente tratadas sob fluxo
de nitrogénio a uma taxa de 10°C/min. até 160°C, por 1h.

Os espectros de infravermelho com transformadas de
Fourier (FTIR) dos precursores foram obtidos em um
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aparelho JASCO FTIR Valor I, usando pastilhas de
brometo de potdssio, na regifio de 4000 a 400 em’'.

Os difratogramas de raios X foram obtidos através de
um instrumento SHIMADZU, modelo XD3A, usando-sc
radiag¢@io Cu-Ka, gerada a 30 KV ¢ 20 mA ¢ filtro de niquel.
As amostras foram moidas num almofariz de dgata ¢, em
seguida, acondicionadas no porta-amostra.

Os solidos foram avahados em teste catalitico na reagio
de monoxido a dioxido de carbono, mantendo-se fixas as
condi¢des de processe. Foi usado cerca de 0,15g do
catalisador, temperatura de 370°C, pressdo de 1 atm, vazio
de alimentag@o 40 ml/min, relagio vapor d’dgua/gis de
processo = 0,6 ¢ uma mistura gasosa (gas de processo)
com composi¢do proxima aquela usada em plantas
industrias da reag¢do de HTS (10,30% CO, 10,14% CO,,
38.00%N,, 41,56% H,).

Em virtude do teste catalitico empregar uma massa
insuficiente para ser caraterizada, parte do material obtido,
apos a calcinagdo (10g), foi submetido a tratamento
térmico nas mesmas condigbes do teste catalitico, em
mufla. ou seja; aquecimento prévio da amostra, sob fluxo
de nitrogénio,seguido de substituigdo, a temperatura de
370°C, pelo gis de processo (10,30% CO, 10,14% CO,,
38,00%N,, 41.56% H,), relagdo vapor d’dgua/gis dc
processo = 0,6, pressdo de 1 atm e vaziio de alimentagio
40 ml/min.

Resultados e Discussdo

Os espectros de FTIR dos precursores dos
catalisadores  (gel seco a 120°C) confirmaram a
incorporagdo da espécie oxalato através de bandas na
regido de 2400 a 470 cm™’. A Figura 1 ilustra os resultados
obtidos.
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Figura 1. Espectro de FTIR do precursor.

As bandas foram pouco intensas o que deve-se,
provavelmente, a um baixo teor de oxalato incorporado.

A Tabela 1 relaciona as bandas encontradas ¢ a sua
correspondéncia com aquelas publicadas por outros
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autores [13, 15]. Pode-se notar que existem diferengas
entre os valores obtidos, em relagiio aos da literatura, que
podem ser explicadas por possiveis alteragdes na natureza
da ligacfio entre d4gua e o grupo oxalato, em aquo-
complexos, conforme proposto por Rane ¢ colaboradores
[13] ao estudarem oxalato de ferro hidratado. Eles
observaram deslocamentos nas bandas do composto
original, em relagfio ao material obtido apds aquecimento
em temperaturas superiores a 110°C (até 200°C). O maior
deslocamento observado ocorreu na banda de 1600 cm'.
Esta banda € larga devido a superposi¢do com a banda de
dgua na mesma regido e apresentou a maior diferenca em
relagdo ao valor da literatura,

Tabelz 1. Bandas caracteristicas da espécie oxalato,
obtidas no precursor ¢ sua correspondéncia com valores
da literatura [13,15].

Bandas de absorgio (cm')

Obtidas (cm'!) Correspondéncia na literatura
474 488
800 815
1363 1350
1645 1600

A Figura 2 mostra os difratogramas de raios X dos
catalisadores obtidos ¢ a Tabela 2 relaciona as distancias
interplanares calculadas.

Os difratogramas mostraram o perfil de difragio da
hematita, magnetita e maghemita, nas amostras calcinadas
sob nitrogénio e a presenga de hematita e maghemita
naquelas aquecidas sob fluxo de ar, indicando que as
amostras sdo constituidas por uma mistura de fases. Nota-
se. ainda, que os sdlidos sdo bem cristalizados,

Em concordancia com essas observagdes, os resultados
de andlise quimica (Tabela 3), mostraram uma baixa relacio
Fe(l)/Fe(lll) na amostra, calcinada sob nitrogénio e
inexisténcia de Fe(1l) naquela aquecida ao ar. Esses
resultados estdo de acordo com o trabatho de Rane e
colaboradores [13], que observaram a predominancia da
hematita e maghemita em amostras de dxidos de ferro
obtidas a partir da decomposigio térmica de oxalato de
ferro hidratado, sob fluxo de ar sintético. Por outro lado,
cles detectaram a formacio da magnetita quando a
decomposigdo do precursor era realizada em atmosfera de
nitrogénio, Segundo csses autores, a decomposi¢io
térmica do oxalato de ferro hidratado, quando conduzida
sob fluxo de ar ou nitrogénio, produz magnetita. Todavia,
sob fluxo de ar, a magnetita formada reage posteriormente

com o oxigénio produzindo hematita. Por outro lado, em
presenga de cxcesso de vapor, produz-se a maghemita que
s¢ decompde a hematita,
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Figura 2. Difratogramas de raios X dos catalisadores
aquecidos sob fluxo de nitrogénio (Amostra N) e sob fluxo
de ar (Amostra Ar)

Os mecanismos propostos por Rane ¢ colaboradores
para a decomposi¢o do oxalato de ferro hidratado, nas
duas condigdes, envolve as seguintes reagdes:

- Mecanismo 1: sob fluxo de nitrogénio

145- 220°C

FeC,0,.2H,0 B FeGO; + 2H,0

220- 350°C

FeGO, —220-350°C,  Fe0 + COT + COT

1RO + FeCOm30400°C o Fe,0,+ 200T

- Mecanismo 2: sob fluxo de ar

FeC,0.2H0 —2FC . FeOxH,0 + FeiOuy HO +
coT + co, T

FeOXH;0 + Fe,0uy Hi0 __20% o Fes0,zE0

Fe;00.2H0 290 - 320 Fe;0p + M0
0,

Fe0n + 0, —2C5 o Fe0,

Em presenca de excesso de vapor, podem ocorrer as
reagdes:

- Mecanismo 3: em excesso de vapor

Fey0szH:0 250-300°C . Fey0,[0l.wH0 + H,

Fe,0,[0lwH,0 —34C_o - Fe,0; +[0]

- 0,
v Fe,0s Acimade 325°C 5 o Fe,05
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Tabela 2. Distancias interplanares dos catalisadores
obtidos, calculados pelos difratogramas de raios X,
Amostra N e Ar calcinadas a 500°C, sob fluxo de
nitrogénio e ar respectivamente

Distancias interplanares (A)
Ficha ASTM n°® 13534 Amostras
'Hcmatita Magnetita | Maghemit | N Ar
a
3,67 - e 3,67 3.7
- 2,97 2,95 2,96 -
2,703 - - 2,75 27
[ 2,532 2,514 2,57 2,51
. e 2,315 e 2,30
2,208 — - 2,20 2.21
- o 2,086 2,10 2,09
— 2,086 2,08
1,8428 s 1,865 1,84 1,85
1,692 1,714 1,701 1.7 1,70
1,617 — 1.62
1,6037 - 1,604 1.60 1,61
1,4873 — — 1.49 1.49
14543 —_ — 1.45 1,46
1,3514 - o 135 1,35
1,3133 — —_ 1.31 1,31
- 1,266 e 1,26 1,26
1.2285 — —_ 1,23 1,23

Considerando esses mecanismos, sob fluxo de
nitrogénio  forma-se unicamente o oxalato anidro
(Mecanismo 1) se a pressio parcial do vapor d'4gua for
muito baixa. Em presses de vapor mais elevadas, pode-se
formar intermedidrios como a wagnetita hidratada
conduzindo 3 obtengdo de hematita e maghemita, Dessa
forma, a baixa quantidade de magnetita formada nas
amostras do presente trabalho, em relacgiio is outras fases,

na amostra obtida por aguecimento do precursor em

atmosfera  de  nitrogénio  (Tabela  3), deve-se
provavelmente ao excesso de vapor produzido pela saida
de grupos hidroxila, quando comparado a quantidade da
espécie oxalato presente no sistema.

Tabela 3. Resultados de andlise quimica dos sdlidos
calcinados sob fluxo de nitrogénio (Amostra N) ¢ sob
fluxo de ar {(Amostra Ar)

Amostra Fe (%) Fe(ll) (%) Fe (ID/Fe
(1]
N 40,25 2,25 0,06
Ar 41,29 0,38 0,01

De fato. os espectros de FTIR mostraram bandas de
oxalato pouco intensas, sugerindo a formagdo de um
composto do tipo Fe(OH)(C,0s),. em que x>>y. Neste
caso, ¢ provavel que, mesmo em fluxo de nitrogénio, além
do oxalato anidro se forme um composto semelhante 20
Fe;0,2H,0, obtendo-se assim a maghemita e a hematita,
através de um mecanismo similar ao 3. Por outro lado,
existindo poucas quantidades da espécic oxalato nos
solidos. em algumas regides do mesmo, irdo ocorrer
reagbes do tipo [16]:

2 Fe(OH), —p o, 7-Fe;05 +3 H,0

o que também justifica a produgio da hematita e
maghemita, Esses resultados estdo de acordo com
estudos anteriores [17, 18] que mostraram que baixos
teores de carboxilatos, nos sélidos, podem ser
insuficientes para formar magnetita pura, pelo fato de
existirem regides, no solido, que ndo tém acesso ao agente
redutor.

A diferen¢a no mecanismo de formagio dos éxidos, e
consequentemente nas fases obtidas, pode justificar a
diferenca observada nos valores de 4rea especifica entre
as amostras (Tabela 4), em concordincia com trabalhos
anteriores [5, 6). Apds a reagdo de HTS, no entanto, as
dreas diminuiram drasticamente, atingindo valores
proximos entre si,

As medidas da razdo Fe(l)/Fe(lll) dos catalisadores
usados (Tabela 4) mostraram valores superiores ao
estequiométrico da magnetita (0,5), sugerindo a co-
existéneia desta fase com a wustita, nas condigdes da
reacdo. Esses resultados mostram que, na atmosfera
reacional, as amostras sofrem redugdo, sendo este
processo acompanhado de coalescéncia de particulas e de
altos teores de monoxido de carbono e hidrogénio (fortes
agentes redutores) no gas de processo empregado na
reacgdo.

Este comportamento pode ser justificado pelos perfis de
redugdo das duas amostras, obtidos por TPR, mostrados
na Figura 3. As curvas sio praticamente iguais, com um
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pico a 410°C, atribuido & formagio da magnetita e outro na
faixa de 450-800°C devido ao ferro metdlico [19).

Consumo de hidrogénio (u. a.)

(=3

200 00 600 800 1000
Temperatura (°C)

Figura 3. Perfis de redugdo das amostras aquecidas em
atmosfera de nitrogénio (N) e sob fluxo de ar (Ar)

Tabela 4. Ageas especificas dos catalisadores novos (Sg)e
usados (Sg ) ¢ razdo molar Fe(11)/Fe(I1l) nos catalisadores
usados. Amostras N e Ar: calcinadas a 500°C sob fluxo de
nitrogénio e ar respectivamente

Amostra S, (m¥g) S, (m'ig) Fe
(11Y/Fe(11l)

N 8 0,7 0,85

Ar 17 0.7 0,98

Os dois catalisadores foram ativos na reacdio de HTS ¢
apresentaram atividades préoximas, como mostra a Tabela
5. As atividades intrinsecas também foram préximas,
indicando que sitios cataliticos de mesma natureza estio
atuando nos dois sistemas.

Tabela 5. Conversdo, atividade (a), atividade por area
(a/Sg) ¢ seletividade dos catalisadores obtidos. Amostras
N ¢ Ar: calcinadas a 500°C sob fluxo de nitrogénio e ar,
respectivamente

Amostr | Conversio| ax 10 ax 107 Seletividade
a (%) (mol/gh) | (mol/rih) (%)
N 13 0,84 12 85
Ar 15 1,04 1,5 72

A amostra N foi mais seletiva que o outro sélido e essa
diferenga pode ser explicada pela maior tendéncia desta
Gltima, em sofrer reduglio, nas condigdes da reacio.

Isto leva & destrui¢lio da fase ativa (Fe;0,), evidenciada
pelo alto valor da razio Fe(lI)/Fe(Ill), para produzir
wustita, provavelmente favorecendo a formagéio de ferro
metilico. E conhecido [1, 2] que o ferro metilico é o
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principal responsavel pela diminuigdo da seletividade na
reacio de HTS, catalisando reagbes indesejdveis de
formagdo de hidrocarbonetos.

Conclus6es

A lavagem de precipitados de hidréxide de ferro com
solugdo de oxalato de aménio, seguida de aquecimento a
500°C, sob fluxo de nitrogénio ou ar sintético, produz
catalisadores ativos na reagdio de HTS. Esses solidos sio
constituidos por uma mistura de hematita ¢ maghemita; no
caso dos materiais aquecidos sob nitrogénio, observou-se
tragos de magnetita. Isto foi atribuido & pouca quantidade
de oxalato sorvido pelo gel de 6xido de ferro, durante a
etapa de lavagem do precursor, assim como 4s diferentes
reagdes que sdo favorecidas em cada atmosfera gasosa.

O material produzido sob fluxo de ar apresentou drea
especifica muito superior aquele formado sob fluxo de
nitrogénio, mas elas se tornaram iguais na atmosfera da
reagdo de HTS, o que pode ser atribuido a similaridade do
comportamento das amostras, em relagfio ao processc de
redugdo.

Ambos os materiais s3o ativos e seletivos, em relagio a
reagio de HTS, mostrando um elevado valor de atividade
intrinseca, independente da atmosfera de calcinagio
empregada. O s6lido calcinado sob nitrogénio ¢ o que
apresenta maior scletividade sendo, portanto, ¢ mais
promissor para a reagao.

Esses resultados indicam que a decomposi¢io de
compostos de ferro contendo a espécie oxalato é um
método promissor para a obtengdo de catalisadores para a
reagio de HTS.
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Resumo ~ Abstract

Catalisadores x%Nb,05/AL O, foram preparados e caracterizados pela reagio modelo de decomposicio do isopropanol. Os
resuitados indicaram que a reacdo é conduzida via mecanismo Ey, para os catalisadores com teores inferiores a 10%Nb,Os ¢
via mecanismo E, para teores acima deste. O modelo usado para a taxa de formagdo do propeno foi adequado.

x%Nb,0/ALO; catalysts were prepared and characterized by the isopropanol decomposition reaction. The results
indicated that the isopropanol decomposed through an B, and F mechanism at Nb,Oy loadings below and above 10%.
respectively. The propene formation rate modet fit very well at our reaction conditions .

Introdugao

A transformaciio do isopropanol ¢ largamente usada
como uma reagdo modelo de caracterizagio de sitios
dcidos c/ou basicos superficiais dos sélidos e suas
respectivas forgas. Em contato com um sélido 4cido ou
bisico, o isopropanal pode ser submetido a trés tipos de
reacdes:  desidratagdo  intramolecular,  desidratacio
intermolecular ¢ desidrogenagdo. Os principais produtos
destas reagdes sdo propeno e agua. éter di-isopropilico,
acetona e dgua respectivamente. Assim, Tomezak et al, [1],
relacionaram as taxas’iniciais de desidratagfio com a acidez
e as de desidrogenagio com a basicidade do sélido. A
natureza dcida do soélido e do tipo de alcool afetam o
mecanismo da reagdo enquanto que, a temperatura da
reagdo e o tipo de atmosfera reacional, oxidante ou neutra
(com inerte) modificam a scletividade aos principais
produtos [2,3]. Um resumo dos mecanismos destas
reages pode ser visto na Figura 1.

A maioria dos dlcoois primdrios ¢ secundérios reagem
mediante o mecanismo  E, enquanto que, élcoois
tercidrios pelo mecanismo em dois passos E, devido &
maior estabilidade do “carbocdtion” intermediario que é
formado. O mecanismo E requer somente sitios acidos
extremamente fortes, responsaveis pela formagio de
olefinas, enquanto que o mecanismo B, por envolver
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tanto sitios dcidos ou basicos dos s6lidos, também leva a
formagio de éter [4]. De fato, sélidos puramente icidos.
como as silica-aluminas e as zedlitas proporcionam uma
maior forma¢do de olefinas em relagio aos Oxidos
anfoteros, que apreseniam forgas de sitios acidos e
basicos balanceadas, tal como a alumina {2].

P
H' Tou A*
E
By ' Brossr + A imy1e)
z A DIE+P
E
1 E‘b 2
18(5) + A&

DIE: éter di-isopropilico A: Acetona

P: Propeno [PA: Isopropanol
H" : sitio acido de Brénsted (m) : médio

A% sitio dcido de Lewis (s) : forte

B: sitio basico

Figura 1, Esquema das reagGes do isopropanol em sitios
dcidos e/ou basicos [5].
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A desidratagdo dos alcoois pode acontecer também via
um mecanismo FEyp, envolvendo um intermedidrio
“carbanion”, e¢m sélidos biasicos fortes que possuem
sitios acidos e basicos com forgas desbalanceadas [6].
Com relagio 4 reagio de desidrogenagio mediante o
mecanismo E,, envolvendo o intermediario “carbanion”, a
acetona ¢ formada via abstragdo de um hidrogénio o..

Um outro aspecto relevante para a utilizagio da
decomposi¢io do isopropanol para o estudo das
propriedades 4cidas ¢ basicas de catalisadores ¢ a
facilidade na obten¢do de pardmetros cinéticos da reagiio.
Uma vez que, a taxa da reago ¢ de ordem zcro para a
formagio dos principais produtos ( acetona, éter di-
isopropilico ¢ propeno) quando a pressdio parcial do
isopropanol é proxima da atmosférica [7,5], a energia de
ativagdo (E,,), o fator de frequéncia (A) ¢ entropia de
ativagdo (AS™) sd3o facilmente obtidos mediante as
equagdes (1) ¢ (2) apés experimentos em diferentes
temperaturas.

in (taxa) = In {A) - E,/RT H
In (taxa/T) = In (Kg/h) + AS™/R - AE/RT + In(Cis0) ~
(An”*- 1) @
sendo :

Ka, h ¢ R as constantes de Boltzmann, Plank ¢ do gis
ideal respectivamente;

AE a energia de ativagdo também;

Ciso a concentragdo superficial do isopropancl;

An# a variagdo do nimero de moléculas durante a
formagdo do estado de transicio.

Catalisadores de oxido de nidbio suportado em alumina,
tal como os empregados na sintese do Metil Isobutil
Cetona [8] vém sendo amplamente estudados em diversas
rcagdes devido as suas propriedades acidas-basicas.

Uma vez que nesta reagio a presenga, a natureza, a
forca e o balango destes sitios s3o altamente importantes,
o presente trabalho pretende caracterizar estes através da
reagdo de decomposi¢do do isopropanol.

Experimental

Catalisadores contendo x% em peso de Nb,O
suportados em ALO, foram preparados seguindo
metodologia desenvolvida em Soares [9] . Isto é, uma
solugio aquosa de oxalato de niobio (CBMM, AD/98S5,
20.5% Nb,Oy) e acido oxilico, contendo a quantidade
desejada de nidbio, foi usada para a impregnacgiio umida
da alumina (Degussa , Carrier 257, carga n® 9430830). Apds
a impregnacgdo, os catalisadores foram secos durante a
noite ¢ posteriormente calcinados sob fluxo de ar seco a
500°C durante 12 h.

Os catalisadores foram caracterizados por absorcio
atbmica, 4rea BET e quimissor¢io e dessorgio a
temperatura programada de NH;.
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Antes da reagdo procedeu-se tratamento térmico onde a
temperatura foi aumentada a uma taxa de 10 K/min sob
fluxo de He até 300 °C, onde permaneceu por 30 min. A
partir dai, passou-se um fluxo de He amavés de um
saturador contendo isopropanol a 10 °C, borbulhando-o.
Desta forma, fixava-se a razio (Isopropanol/He) em 0,0204.
A reagdo ocorreu a temperaturas entre 410 ¢ 490K ¢ a
diferentes vazbes de carga, de modo a assegurar
isoconversdes menores que 15%. Em todos os testes
utilizou-s¢ uma massa de 50 mg de catalisador. As
moléculas organicas foram analisadas mediante o uso de
um cromatografo gasoso, em linha com a unidade
reacional, equipado com detetor de ionizacfo de chama e
uma coluna da Supelco (3% SP™ 1500).

A equagho de taxa (3), utilizada por Gervasini et al. [5],
foi usada neste trabalho como modelo para formagfio de
propeno ¢ acetona resultante da decomposigio do
isopropanol. A ordem em relagdo a isopropanol foi
considerada igual 4 zero e An® = 01al como [5]. Mediante
uma regresso lincar, os parametros E, ¢ AS foram
estimados.

In (taxa/T) = In (Kg/h) + AS/R - AERT + | (3)

As anidlises de quimissorgdo ¢ dessor¢do a temperatura
programada de NH, (DTP-NH,) foram realizadas apos
tratamento térmico semelhante aquele que precedeu aos
testes cataliticos, com objetivo de darmos suporte aos
resultados do teste catalitico. Para estas, o método
dindmico, fazendo-se wuso de um detector de
condutividade térmica e uma mistura gasosa contendo 5%
NH; em He, foi utilizada.

A DTP-NH,; foi realizada com fluxo de 50 ml/min de He, a
uma taxa de 20 K/min até 300 °C, de modo a evitar a saida
de 4gua proveniente de uma possivel desidroxilagdo.

Resultados e Discussdo

De modo a verificarmos a influéncia da preparacio, foi
calculada, teoricamente, 2 suposta drea superficial
especifica de uma mistura fisica (Spg) entre a alumina e o
6xido de nidbio para cada catalisador. Assim, por exemplo,
para o 1ONA, §¢ ¢ igual a 203,7, que & o resuliado da
aplicagio da equagio (4):

Sur = { 13,8 * Sper(Nb2Os) + 86,2 * Sper(AL05)}/100
@

A Tabela I apresenta os resultados das analises de
absorgdo atdmica ¢ de drea especifica BET e os valores
correspondentes para mistura fisica.

Verifica-se que a adicBio de nidbic provoca uma
diminui¢do da 4rca especifica dos catalisadores. Estes
resultados estdo coerentes com aqueles encontrados por
Soares [9] para 0 mesmo sistema,

Pode-se também observar, claramente, que as dreas BET
obtidas nfio correspondem aos valores relacionados se os
sistemas tivessem sido preparados como simples mistura
fisica. Os valores encontrados na primeira siio maiores do
que o0s esperados, exceto para o catalisador 20NA, caso o
método de preparo tivesse sido apenas uma mistura fisica.
Isto indica que os catalisadores foram bem preparados ¢
que, realmente, houve um processo de deposigio de
Nb,Os na alumina ao contrdrio de uma precipitagdo isolada
do oxido, o que levaria & formagdo de Nb,O, méssico. A
perda de 4rea superficial do 20NA, proporcionalmente
maior do que aquela observada em Soares[9], deve-se
provavelmente, & perda de 4rea da alumina, fornecida por
uma fabricante diferente daquele em Soares[9], decorrente
do contato desta com uma grande quantidade de solugio
acida, j4 observado em Soares[9]. Tal comportamento
explica a razfio da drea da mistura fisica 20NA ter sido
maior do que a do catalisador,

Tabela 1. Resultados de Absor¢io Atdmica ¢ de
area superficial total BET

Teor real de
Catalisadores Nb20s Swer Swe
(%Y |(mig)®| (m¥g)
ALO; 0 231,97 | 23197
SNA 1,7 22947 | 21585
10NA 13,8 212,41 | 203,07
20NA 284 160,56 | 172,50
Nb,O; 100 22,57 -
412K
509 K ALO,
kS
2
[=3
=
[
g
]
el
f
< 20NA
400 600 Isotérmico

Temperatura ( K )

Figura 2. Perfis de DTP-NH,
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A Figura 2 mostra os resultados de DTP-NH,, na qual
observa-se a presenga de um pico assimétrico de
dessorgio, formando um pequeno ombro a temperaturas
mais elevadas, em quase todos os catalisadores, exceto
para o catalisador contendo 5% Nb,Os. que apresenta dois
picos distintos . A posicdo dos picos principais indica que
catalisadores contendo sitios fortes sio formados para
teores de Nb,Os acima 10%.

Estes resultados estio coerentes com a evolugiio dos
valores obtidos de NH; quimissorvida fortemente
(quimissorvida menos dessorvida), na tabela 11, na qual
pode-se verificar a presenga de um maximo no catalisador
10NA. Tal evolugio pode corresponder aquela observada
em [9,10] com relagio ao nimero de sitios acidos de
Lewis. Turek et al. [10] verificaram a presenga de um
maxime em torno de 5% de teor de Nb,Os para os sitios
acidos de Lewis ¢ um aumento continuo de sitios 4cidos
de Bronsted com o aumento do teor de niébio. Logo, o
ombro observado a temperaturas mais altas de dessorgio,
pronunciado no catalisador 20NA, pode ser devido a
sitios fortes destes. Entretanto, outros experimentos
devem ser realizados para maior confirmagio.

Tabela Il. Amonia Quimissorvida e Dessorvida

Catalisado | NH, Quimissorvida NH; Dessorvida
T (107 moles/Beautisadon | (107°Moles/Eeyatisaton
AlLD, 0,62 0.37
SNA 0,84 0,87
1O0NA 1,25 0,53
20NA 0,83 0,76

A tabela [II aprescnta os resultados obtidos da reagio
de decomposicdo catalitica do isopropanol.

Verifica-se pela tabela 111 a presenca de um maximo na
seletividade a propeno no catalisador contendo 5%Nb,0O;.
Isto comprova os resultados da quimissor¢do ¢ DTP-NH,
e pode estar relacionado, segundo Gervasini [5], a uma
quantidade maxima de sitios de Lewis presentes. Como
existem ainda a presenga provével de sitios basicos da
ALO,, devido a formagio de acetona observada, ¢
provavel que para os catalisadores com teores até 10% de
Nb;Os, o isopropanol se decomponha segundo o
mecanismo Ey;,

Tal evolugdo dos sitios dcidos de Lewis foi verificado
por outros métodos em [9,10].

Para teores acima de 10% de Nb,O; observa-se um
aumento considerdvel da seletividade na formagio de
propeno, atingindo valores em torno de 84,0%, para o
catalisador contendo 20% Nb,Qs.



Tabela HL Seletividades obtidas & 465K, Energia e Entropia de Ativagdo mediante testes cataliticos entre 410 ¢ 490K,

Sacer | Sprop Eayeery Eapeop) t-student
(%) | (%) {kJ/mol} {KJ/mol) Eapeen

t-student 88 ucer A5 grop) :
Eaprop (10"KJ/mol) (10°KJ/mol) ASaeer) AS”{eops

t-student | t-student

ALOy | 801 | 19,0 ] 904293 | 188,29 %6,7] 0,50989

0,00125 -1,37+ 0,020 -1,37£ 0,00 | 0,090464 | 00039

SNA 18,4 | 81,6 | 26,05£2,8 | 178,75 £ 7,9 0,06901

0.02303 -1,37 £ 0,006 -1374£0,02 | 0,029239 | 0,057

IONA | 80,1 | 199 - 160,88 = 3.0 _

0,00001 -1,37£0,006 | -1,37£0,006 | 0,000004 | 0,0001

ISNA | 352 | 64,8 51,6517 | 131,29+3,3] 0,09347

0,00003 ~1,374£0,040 | -1,37:£0,007 | 0,208764 | 0,0007

20NA | 16,07 840 | 03530,08 | 132,18 3,61 0,15122

0,00005 | -1,3740,0002 | -1,37x0,008 | 0,000643 | 0,0009

Cat.catalisador, S: seletividade; acet! acetona; prop! propeno

Nos trabalhos apontados anteriormente [9,10] verificou-
se que, apesar da acidez de Lewis possuir um maximo, a
acidez de Bronsted cresce continuamente com o aumento
do tecor de Nb,Os; em catalisadores Nb,Oy/ALO,. Tal
evolugdo pode ser responsdvel pela diminui¢do continua
obscrvada na energia de ativagio da formagdo de
propeno, vista na tabela 11,

[sto indica que o isopropano) seguird,
preferencialmente, um mecanismo via sitios de Bronsted
(E;) para teores de Nb,Os acima de 10%. Logo, segundo
Gervasini et al.[S], o mecanismo da reagio nos
catalisadores x% Nb,Os mudara para o F com o aumento
dos sitios de Bronsted, ou seja, com o aumento do teor de
Nb,Os. E, segundo estes autores [5 ], os sitios H' serdo
fortes. Contudo, vale ressaltar que sitios fortes de Lewis,
presentes ainda nos catalisadores com teores elevados de
Nb:O; conduzem também a reagdo via mecanismo E|.
Logo, a reagio deve seguir o mecanismo B para teores
acima de 10% Nb,O; nos catalisadores estudados.

A confiabilidade na representatividade dos parimetros,
através do teste tstudent, E ¢ AS” para a formacio do
propeno, comprovam que o modelo usado para a taxa de
formacdo € satisfatério.

Por outro lado, os erros obtidos na estimativa dos
pardmetros do modclo referente 4 formagio de acetona,
quando foi possivel calculd-los, indicam que o modelo de
taxa usado pode ndo corresponder dentro da faixa de
condigdes reacionais cstudadas. Vale ressaltar que
Gervasini et al. [S], trabalhando em condigdes proximas as
utilizadas aqui, ndo chegaram ou ndo estimaram bem estes
pardmetros.

Fazendo uma estimativa das composi¢es no equilibrio
das moléculas presentes, verifica-se pela Figura 3 que
termodinamicamente, a formagdo de propeno ¢ mais
favordvel que a da acetona. Além disso, e ¢ mais
importante, ¢ o fato de que as composigdes de equilibrio
para formagdo de acetona, dentro das condigdes
reacionais cstudadas, sdo extremamente baixas, proximas a
10%.
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Portanto, um modelo representativo de uma reagio
reversivel deve ser mais apropriado do que o utilizado
aqui para a formacdo desta.

E importante enfatizar que o método da minimizagio da
energia livre de Gibbs, utilizou a equagio (5) para cada
componente i, onde A; ¢ B s@o constantes obtidas pela
correlagdo de Stull {11]:

delta = 41,7*2,3026RT(Ai -+ 1000(BVT)) (5)

Seletividades
$OO mreeem e o« e e
90 o £ =y ) =
80 4
70 4
60 -

i S{acel) {%)

40 4 —&—S(prop) (%)

30 4

20 4

10 <

0 3 g
150 200 250 300

T(*C)

S{acet) o S{prop)
o
o

Figura 3. Variagio da scletividade da acetona ¢ do propeno
no equilibrio com a temperatura.

Conclusées

A presenga de espécies contendo sitios acidos de
Lewis, para teores até 10% de Nb,Qs, sio dominantes ¢
conduzem a reagdo de decomposi¢io do isopropanol via
mecanismo E;p.

Pam teores acima de 10% Nb,Os, sitios dcidos de
Bronsted passam a ser mais relevantes, conduzindo a
reagdo via mecanismo E;.

O modelo utilizado para a taxa de formagio do propeno
foi adequado dentro das condigdes reacionais estudadas.
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Influéncia da Relagdo Molar Acetona/Citral, da Temperatura e do
Tempo de Reagdo na Condensagéo Alddlica do Citral com
Acetona Catalisada por Oxido Misto de Mg e Al Derivado de
Hidrotalcita
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~ Resumo - Abstract

Buscou-se a otimizagdo das condigGes reacionais para a condensagio aldélica entre o citral ¢ a acctona catalisada por um
xido misto de Mg e Al, obtido pela decomposicdo térmica de uma amostra de hidrotalcita com relagdo AV(Al+Mg) igual a
0.20, visando a obtengdo de pseudoiononas com elevada seletividade. A partir dos resultados obtidos foi selecionada como a
condicio mais adequada aquela na qual foi empregada uma concentragio de catalisador de 5% m/m definida em fungio da
massa total de reagentes, uma relagdo molar acetona/citral igual a 5 ¢ uma temperatura de 343 K. Nesta condigao, uma
conversio deseitral de 50% com uma seletividade de 90% ao produto de interesse foi obtida apos 4h de reagdo. As tendéncias
obscrvadas sugerem que uma melhor performance pode ser obtida para tempos de reagdes maiores, obtendo-se maiores
convers m prejuizo significativo da seletividade.

The operational conditions for the aldol condensation between citral and acetone catalyzed by an Al,Mg-mixed oxide,
obtained from thermal decomposition of an hydrotalcite with AV(Al+Mg) molar ratio 0f0.2, were evaluated aiming at produce
pseudoionones with high selectivity. From the results, the sclected condition was 5%-wt of catalyst/wt of reactants,
acetone/citral molar ratio equal to 5 and 343K, corresponding to a citral conversion near to 50% and selectivity to
pscudoionone close to 90% after 4h. The observed trends suggest that this performance could be improved for higher
reaction time.

A substituicdo destes processos convencionais pelo
processo heterogéneo levaria a uma diminuicdo do
consumo de alguns reagentes e do nimero de etapas
envolvidas. Além disso, a escolha de um catalisador mais
ativo e seletivo aumentaria o rendimento do processo ao
produto desejado, diminuindo a formagio de subprodutos
¢ simplificando as etapas de separagdo ¢ purificacio {4].

Nosso grupo vem desenvolvendo um  estudo
sistematico sobre a condensagdo aldélica do citral com
acetona em fase liquida. Neste estudo, oxidos de metais
alcalino-terrosos puros (MgQO e CaO) e hidrotalcitas
calcinadas foram avaliados como catalisadores para a
reagdo se processando a 398K, sob pressdio autogena,
utilizando-se uma relagio acetona/citral igual a | e uma
concentracio de catalisador de 5%m/m, definida em
relagio 4 massa total de reagentes [4,5,6]. Os resultados
nos permitiram selecionar o oxido misto de Mg e Al

Introducgéo

A tecnologia atual para a obtengdo das iononas estd
bascada em processos cataliticos homogéneos que
apresentam vérias operagdes unitdrias associadas [1, 2]. A
primeira etapa do processo corresponde 4 producio das
pscudoiononas a partir da condensagio alddlica do citral
com a acetona em meio basico e faz uso de solugdo
aquosa de KOH como catalisador. A segunda ctapa
consiste na ciclizagio das pseudojononas com a obtengido
das iononas. Dependendo da forca do acido empregado
como catalisador obtém-se a o ou a B-ionona. Ambas tém
ampla utilizagdo nas industrias de sabBes e perfumes [3],
sendo que a P-ionona é usada também como precursor na
sintese da Vitamina A. A Figura | mostra o esquema de
obtencio das iononas a partir do citral.
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derivado da hidrotalcita com relagdo molar Al/(Al+Mg)
igual a 0,20 ¢ envelhecida a 333K como o catalisador mais
ativo e seletivo, tendo sido obtidas, apds 4h de reagdo,
uma conversio de citral de 65% ¢ uma scletividade a
pseudoiononas de 70%.

Recentemente, Roelofs ¢ colaboradores [7] estudaram
esta mesma reagdo, a 273K, catalisada por hidrotalcita
calcinada e reidratada ¢ reportaram conversdes de citral de
cerca de 60% com uma seletividade a pscudoiononas de
90%. Utilizaram, no entanto, um grande excesse de
acetona, numa condi¢do bastante distante da realidade de
um processo comercial.

Deste modo, dando continuidade ao estudo que vimos
realizando sobre a condensagdio aldélica do citral com
acetona em meio heterogéneo, o presente trabalho
pretende avaliar a influéncia de parimetros reacionais, tais
como a relagio molar acetona/citral, o tempo e a
temperatura da reaciio, dentro de uma faixa de valores
vidveis do ponto de vista comercial, buscando a sua
otimizagdo  para obtengio mais  seletiva  das
pseudoiononas. Como catalisador serd usado o oxido
misto de Mg e Al que mostrou o melhor desempenho
catalitico na etapa anterior do trabalho.

CHO
0o - CH= CHCOCH
+ e
acetona

citral

Ot = CHCOCH 5 N
H+
Y.
+

pseudoionona

CH = CHCOCH 3
e 2
/

c-ionona

Figura L. Esquema de obtengdo das iononas a partir do citral.

Experimental
Reagentes

Foram empregados o citral fornecido pela Aldrich, com
Y8% de pureza, ¢ a acetona, fornecida pela VETEC com
pureza nominal de 99,5%. Esta foi previamente submetida &
secagem em peneira molecular e posterior destilagio a
pressdo atmosférica. O teor de dgua final medido por
cromatografia gasosa foi inferior a 0,07% em massa.

Como precursor do catalisador foi usada uma
hidrotalcita com relagdo molar Al/(Al+Mg) igual a 0,20,

cujo procedimento de sintese encontra-se descrito em [6].
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CH= CHCOCH 3

pseudoionona
CH = CHCOCH 3
B T o + S
CH = CHCOCH 3
ou
f-ionona

Ativagdo do catalisador

A forma cataliticamente ativa da hidmotalcita (oxido
misto de Mg e Al) foi obtida por decomposigio térmica do
material original sob fluxo de ar da temperatura ambiente
até 723 K, numa taxa de aquecimento de 1K/min, sendo, a
seguir, mantida nesta temperatura por 10 h.

Caracterizagdo fisico-quimica

A composicdo quimica da hidrotaicita usada como

precursor do  catalisador foi determinada por
espectroscopia de absor¢do atdmica empregando um

707



espectrofotometro  de  absorgdo atdmica Perkin-Elmer,
modelo AAS 1100B. A andlise termogravimétrica ¢
termodiferencial  desta amostra foi realizada numa
termobalanga Rigaku modelo PAS100, sob fluxo de ar (30
mi/min), numa taxa de 10 K/min at¢ 1273 K.

A andlise textural do material obtido apés
decomposigio térmica “in situ” a 723 K foi realizada no
equipamento ASAP modelo 2000 da Micromeritics. Foram
obtidas a area especifica pelo método BET, a drea externa
¢ o volume de microporos pelo eplot ¢ o volume de
mesoporos pelo método BJH.

Avalia¢do catalitica

A reacio de condensagio aldolica do citral com acetona
foi estudada em fase liquida, sob pressio autdgena, em
um reator de ago inox com 50 m! de capacidade, agitado
magneticamente e aquecido por meio de banho de dleo. O
catalisador era pré-ativado “exsitu”, numa célula de
calcinagiio de vidro, segundo tratamento térmico descrito
anteriormente.  Apds a  ativagdo era rapidamente
transferido para o reator, j& contendo a mistura
acetona/citral. O sistema era cntdo aquecido até a
temperatura de reagdo. O estudo da influéncia da relagio
molar acetona/citral foi realizado sob duas metodologias.
Na primeira, foi variada a relagio molar acetona/citral nos
valores 1, 5 € 10, empregando-se 7.16%m/m de catalisador,
definido em funcic da massa de citral, ¢ na segunda,
empregando-se 5%m/m de catalisador em relagio 4 massa
total de reage fia vez definida a melhor relagdo
acetona/citral, foram realizados os testes variando-sc a
temperatura nos valores 343, 363, 383 e 398 K ¢ o tempo de
reagio em 30, 60, 120, 180 e 240 min. Ao final de cada teste,
o sistema era resfriado & temperatura ambiente ¢ as duas
fases scparadas por decantagdo. As amostras foram
analisadas num cromatégrafo a gis Chrompack, Modelo
9001 equipado com coluna capilar Carbowax 20 M de 50 m
e detetor de ionizaglo de chama.

A identificagio dos produtos da reagio foi realizada por
cromatografia gasosa acoplada A4 espectroscopia de
massas empregando um cromatografo a gas Shimadzu
acopiado a um espectrdmetro de massas quadrupolar
Shimadzu modelo QP2000A.

Resuftados e Discussio
Caracterizagdo fisico-quimica

A analise quimica da amostra de hidrotalcita indicou
uma relagio molar Al/(Al+Mg) igual a 0,2, idéntica ado gel
de sintese. Este resultado, associado ao da andlise
termogravimétrica, permitiu a obtengdo da férmula quimica
da amostra, que ¢ apresentada a seguir:

MgeaAl (CONos(OHN.6,4 H:O

A analise textural da hidrotalcita, apos decomposicio a
723 K, levou aos seguintes resultados para a
caracterizacdo textural:
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© Sper =271nlg

® Sexierms = 179 11778

® Vineso™ 0,47car/g

& Vonero = 0,041 cm'/g.

Maiores detalhes a cerca da caracterizagio fisico-
quimica das amostras foram apresentados por Henriques
etal [5,6].

Avaliagdo catalitica

Efeito da relagdo molar acetona/citral

O estudo do efeito da relagdo molar acetona/citral foi
feito  inicialmente empregando-se  7,16% m/m de
catalisador, definido em fungfo da massa de citral, valor
este que corresponde a uma concentragio de catalisador
de 5% m/m em termos da massa total de reagentes, para
uma relagio molar acetona/citral igual a |. A relagdo molar
acetona/citral foi avaliada para os valores 1, 5 ¢ 10, sendo
as demais condigbes experimentais (temperatura de 398K,
pressdo autégena ¢ tempo de reagdo de 4h) mantidas
constantes. Os resultados destes testes sdo apresentados
na Figura 2.

Esta figura mostra que a seletividade ao produto de
interesse  (PSlyor, correspondente & soma  das
seletividades aos isdmeros da pseudoionona) ndo foi
significativamente afetada pelo decréscimo da conversio
do citral quando do aumento da relagio molar
acctona/citral. Este resultado estd de acordo com a
primeira etapa do mecanismo da reagio de condensagdo
ald6lica, segundo o qual a formagio do carbinion pela
abstragio do préton da acetona é catalisada por sitios
basicos [8]. Com o incremento da quantidade de acetona,
mantendo-se constante a quantidade de catalisador, o
numero de sitios basicos nfio seria suficiente para a
abstracdo dos protons presentes na acetona, uma vez que
a relaglio massa de catalisador/acetona diminui com o
aumento da relagfio acetona/citral.

Para contornar o problema descrito anteriormente. foi
usada uma concentragio de catalisador igual a 5% m/m,
definida em fungio da massa total de reagentes. Os
resultados obtidos para as relagdes molares acetona/citral
1 ¢ 5 sdo apresentados na Figura 3.

QObserva-se, assim, que o incremento da relagdo molar
acetona/citral de | para 5, aumentou significativamente a
conversio do citral, mas apenas ligeiramente a
seletividade 3 PSlyor. A formag3o de um produto de
condensagdo superior (PCS, resultante da condensagdo
entre duas moléculas de citral) teve uma redugio
importante, mas a presenga de outros produtos, cuja
identificaciio sera discutida posteriormente, aumentou. A
relagiio acetona/citral igual a 10 ndo chegou a ser testada
devido i alta conversdo de citral atingida com a relagio
molar igual a 5 nas condigbes estudadas.
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Figura 2. Efeito da relagio molar acctona/citral na conversio do citral ¢ na seletividade & PSltor (7,16% m/m de

catalisador/massa de citral, 4 h, 398 K e pressio autégena).
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Figura 3 Efeito da relagdio molar acetona/citral na conversf do citral ¢ na seletividade & PSltor (5% m/m de catalisador em

fungdo da massa total de reagentes, 4 h, 398 K e pressdo autdgena).

Deste modo. as condigGes: relagdo molar acetona/citral
igual a 5 ¢ 5% m/m de catalisador em funcdo da massa
total de reagentes foram empregadas nos testes cataliticos
posteriores, nos quais foi estudada a influéncia da
temperatura e do tempo de reagiio sobre a conversio e a
seletividade a PSlror. As demais condigBes reacionais
foram mantidas constantes.
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Efeito da temperatura e do tempo de reacio.

A influéncia da temperatura de reagiio na conversio do
citral ¢ na seletividade & PSlyor foi avaliada na faixa de
temperaturas entre 343 K e 398 K. Estes testes foram
acompanhados ao longo da reagdo pela retirada de
amostras a 30, 60, 120, 180 e 240 min. O efeito da variagdo
destes dois parimetros ¢ apresentado na Figura 4.
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1otal de reagentes, pressdo autégena ¢ acetona/citral = 5),

Como esperado, pode ser observado que, para um dado
tempo de reagio. a conversao aumentou com o incremento
da temperatura. Um aumento continuo da conversio
também foi observado com o tempo de reacgdo, sendo a
conversio total do citral atingida apés 4 h de reago para
o teste a 398 K.

A Figura 5 mostra a varia¢io da seletividade & PSlyor
em fungio da conversio do citral. Para todas as
temperaturas  estudadas, a  scletividade & PSlror

- N . o : .
ia da temperatura ¢ do tempo de reagdo na conversao do citral (5% m/m de catalisador em fungio da massa

aumentou com o incremento do nivel de conversio apos |
hora de reagdo. A redugdio da temperatura de reagdo até
343 K beneficiou de forma importante a seletividade &
PSkor, como pode ser observado quando estas sdo
comparadas em condigdes de isoconversio. Nestes caso,
scletividades acima de 90% foram akangadas nesta
temperatura de reagiio.
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Figura 5. Scletividades & PSl, em fungdo da conversio do citral (5% m/m de catalisador em fungdo da massa total de

reagentes, pressdo autdgena, acetona/citral = 5).
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Como mencionado anteriormente, nos testes em que foi
usada a relagio molar acetona/citral igual a 5, além das
pscudoiononas {produtos de interesse) ¢ do produto de
condensagdo superior (PCS, formado por
autocondensac¢io do citral), foram também detectados
outros  produtos, cuja  formagio também  foi
significativamente afetada pela temperatura ¢ pelo tempo
de reagio.

Visando esclarecer a natureza destes compostos, foram
feitas analises dos produtos da reagio por cromatografia
gasosa acoplada a espectroscopia de massas, Estas
confirmaram a formagdo majoritada dos isdmeros da
pseudoionona. A analise por GC/EM indicou também que,
com o aumento da temperatura ¢/ou do tempo de reagio, a
condensagdo envolvendo uma molécula de pseudoionona
¢ uma molécula de acetona era favorecida, justificando
assim a alteragdo na seletividade dos “outros”™ produtos
mencionada anteriormente. A confirmagio do PCS como
resultante da condensaglio entre duas moléculas de citral
foi também conscguida pelas andlises por CG/EM.

Conclusdes

O oxido misto de Mg e Al, obtido pela decomposigdo
térmica de uma hidrotalcita com relagéo molar Al/(Al+Mg)
igual a 0,20, confirmou-se como um catalisador ativo e
scletivo para a condensagio alddlica do citral com
acetona.

A avaliagio da influéncia de parimetros reacionais
diversos nos permitiu sclecionar como a condigdo mais
adequada para a produgdo das pseudoiononas com alta
seletividade (90%) uma relagio molar acetona/citral igual a
5, concentracio de catalisador igual a 5%m/m em relagio 4
massa total de reagentes ¢ temperatura de 343 K. A
tendéncia observada com relagio a variacdo da conversiio
de citral com o tempo ¢ da seletividade com a conversio,
nestas condigdes reacionais, nos leva a crer que
resultados ainda melhores podem ser obtidos para tempos
de reagdo superiores a 4 h.

Deve ser ressaltado também que as condigdes
reacionais sugeridds mostramese adequadas para o
desenvolvimento do processo em escala comercial.

A andlise por cromatografia gasosa acoplada 3
espectrometria de massas permitiu a identificacio
completa dos produtos da reagéo.
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Resumo - Abstract

Os oxidos metalicos sulfatados apresentam acidez bastante e!cva('ia, ser}do considgrados por alguns cgf\;:}? supegacxdc?;:OO
Zr0), sulfatado tem sido bastante investigado nos ultimos anos, porém, hzi uma rela.uva £scassez dc' traba ;)s s]c; r?c?de; e;
sulfatado. Para o primeiro, ha evidéncias de que os sitios dcidos de Bronsted seriam os rcquns.avelsppe aa ‘z;.; ez ¢
atividade catalitica, sendo que tais sitios estariam presentes em amostras com teor de suifato mais altzi ara Vfrn 1sz 0o
TiO, sulfatado, a acidez elevada também ocorre em amostras com maior teor de gu]fajo. for:.n? preparadas amos tas com teor
elevado de sulfato. Foi feita caracterizagdo por andlise tcrmogravxpn_’amca, dctc::n?maqao de s:nos ag:dos por eipezrosc:pxano
infravermetho, através de adsorgio de piridina e medida de atividade catalitica na reagio _dc fsq(xiner:iza;aczn:e(}n-eemaior.
Verficou-se que amostras com teor elevado de sulfato realmente forarr.x as que apresc‘maram sitios a:i:n Zs e er(: S ¢ maio
atividade catalitica na reacio de isomerizagio de nhexano. Verificou-se também que a perda de sulfato n
termogravimétrica ocorre em temperaturas diferentes, dependendo do teor de sulfato da amostra.

Sulfated metalic oxides present very high acidity, being considere.d superacids by some authors‘ Sl?lfageql_%rOzThhztr:)zfs
investigated extensively in the last years, however, there are rcl.auvelyvfcw. WOT‘SS ‘concerning su at;e i ]2.1‘ hore
evidences for the first one that Bronsted acid sites could be responsible by its h{gh ac.xdlty'and consxder? e catalytic ac i lyn
These acid sites are present in samples with higher sulfate loading. Sulfatgd Ti0, with high sglfate.loa x?g }vcredr)tr}lcpac.dit
order to verify if such high acidity also occurs. The samples were charactenz;d by. tl}emogmvxmetng analysis and the :lx ;: dy
were determined by infrared spectroscopy of adsorbed pyridin_e.. The catalytic actxvn‘ty for n-hexgne 159?1er12'?:or: wase f; t:rc.
Samples with high sulfate loading presented Bronsted acid sites and rcmarkably higher catalytic activity. The temper:
range of sulfate loss in the thermogravimetric curves depends on the sulfate loading.

Introdugéo

Superacidos  sio  uma  classe imp.ormmc -dc
catalisadores, pois possibilitam gque muitas reagles
ocorram a temperaturas mais baixas do que com
catalisadores  convencionais [1]. A maioria dos
superacidos utilizados como catalisadores sdo liquidos,
que apresentam muitos problemas, como a diﬁculd'zxde de
separagio da mistura reacional, o seu poder corrosivo e 0
fato de ser um material cujo descarte provoca danos ao
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meio ambiente, Um catalisador superdcido sélido pode
contornar muitos destes problemas {2].

Oxidos metalicos sulfatados, classificados por alguns
como supericidos, foram reportados ha cerca de 20 anos
atras por Hino et al. [3,4], que estudaram o ZrO; ¢ o TiO;
sulfatado, com os quais foi possivel realizar a
isomerizagdo de n-butano & temperatura ambiente. A
isomerizagio de alcanos & temperatura ambiente ¢ de
interesse para a indastria do petréleo, pois alcanos

712

ramificados sdo importantes para gerar produtos que
aumentam a octanagem da gasolina. A reagio a
temperatura ambiente representa ndo somente economia
de energia, como também favorece, termodinamicamente,
os produtos ramificados [5]. Além de TiO, e Zr0,
sulfatados, outros oxidos metilicos sulfatados também
foram investigados, como Fe, 0y, HO,, etc. {6].

Nos oxidos metalicos sulfatados estdc presentes tanto
sitios acidos de Lewis quanto sitios 4cidos de Brénsted.
A superacidez destes materiais ¢ atribuida a sitios acidos
de Bronsted, criados ou ja existentes, cuja acidez &
aumentada pela presenca de sitios 4cidos de Lewis fortes,
vizinhos. A for¢a destes sitios 4cidos de Lewis é por sua
vez devida ao efeito indutivo exercido pelo sulfato sobre o
cation metdlico, que fica mais deficiente em clétrons. A
presenca de sitios dcidos de Lewis ¢ de Brénsted nos
oxidos metdlicos sulfatados ¢ defendida por alguns
autores. como Komarov et al. [7] ¢ Nascimento et al.[8],
enquanto outros autores, como Jin et al. {9] ¢ Bensitel et
al. [10), reportam que existem apenas sitios acidos de
L.ewis muito fortes no Zr(), sulfatado.

Muitos artigos demonstram que a acidez de Brénsted ¢
importante para a atividade catalitica do ZrO, sulfatado
[t1. 12]. A formagdo dos sitios dcidos de Bronsted seria
favorecida em amostras com maior teor de sulfato [11-14],
mas outros fatores como o grau de hidratagiio, o método
de preparagdo ¢ a temperatura de ativagio sio também
importantes.

A estrutura do sulfato ligado ao 6xido metalico &
também objeto de investigacio na literatura. Jin et al. 91
propuseram que o sulfato estaria coordenado ao metal na
forma quelato (dois dos oxigénios do sulfato estariam
ligados a um atomo metdlico). Por outro lado, Bensitel et
al. (10} ¢ Wagif et al. [13] propuseram uma estrutura em
que o sulfato estaria ligado ao metal através de trés
atomos de oxigénio, para amostras com teores mais baixos
de sulfato (I). Para teores mais altos de sulfato, formar-se-
ia segundo eles, uma espécic com sulfatos polinucieares
(1) (polissulfatos, S;0;, etc.). As duas estruturas sio
mostradas abaixo. Morterra ct al. [12], que concordam com
as estruturas de Bensitel et al. ¢ Wagif et al, verificaram
que amostras com sulfatos polinucleares dio origem a
maior proporg3o de sitios dcidos de Brénsted em relagio a
sitios dcidos de Lewis.

o % 5
0 | RN SO P
<N FANAN
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Para verificar s¢ no TiO, sulfatado, a acidez clevada
também ocorre cm amostras com maior teor de sulfato,
foram preparadas amostras com teor alto ¢ baixo de sulfato
no presente trabalho. As amostras foram caracterizadas

por andlise termogravimétrica ¢ os sitioas acidos
caracterizados por escpectroscopia no infravermelho, por
adsorgdo de piridina.

Experimental

Preparagdo doTiQ, sulfatado.

O TiO; foi preparado pelo método solgel, a partir da
hidrélise de isopropoxido de titinio (Ti(iPrO),). baseado
no trabalho de Rodriguez et al. [15]. A hidrélise foi feita em
meio dcido com proporgdo entre HNO, ¢ Ti(iPrO), de 0.2/1
(mol/mol). O Ti(iPrO), em etanol anidro, contido em um
funil de adigdo foi adicionado lentamente a um balo com
4gua deionizada, mantido em um banho a ca. 70° C. Apés a
adicdo de Ti(iPrO),, a mistura resultante ficou sob refluxo
por I hora. Uma solugio de HNO; 10% (viv) foi
adicionada ao baldo, deixando-se em refluxo por | hora. Os
ilcoois (ctanol ¢ isopropanol) foram eliminados.
aquecendo o baldo. Deixou-se a mistura sob refluxo por I8
horas. Depois, o excesso de agua foi retirado por
aquecimento. O gel resultante foi transferido para uma
piaca de Petri. em um dessecador, sob vacuo, para eliminar
o restante da dgua. O material resultante foi aquecido em
estufa a 150° C. A sulfatagio foi feita com H,SO,.
deixando-se o TiO; recém-preparado em solugdo de H,S0,,
sob agitagdo, variando-se¢ a concentragdo da solugio de
H,80; entre 1 mol/L ¢ 7 mol/L. Apés filtragdo, o solido
resultante foi aquecido a 200° C.

Andlise termogravimérrica

As anélises termogravimétricas foram realizadas no
instrumento  Shimadzu TGA-50, em ammosfera de
nitrogénio, na faixa de temperatura de 25 a 960° C. com
velocidade de aquecimento de 10° C/minuto.

Espectroscopia no infravermelho de piridina adsorvida
no 71O, sulfatado

Os espectros de reflectancia difusa de piridina

adsorvida em TiO, sulfatado foram obtidos no
espectrometro FTIR Bomem DA3, numa cela catalitica da
Spectra-Tech, que permite aquecimento., realizagio de
vacuo ¢ introdug¢do de vapor da substancia descjada.
O TiO,, na forma de pé, ligeiramente compactado, foi
previamente aquecido até 370°C na cela catalitica com
fluxo de nitrogénio por 2 horas, sendo entio resfriado até
150°C; fazendo-se, vacuo, ¢ novamente resfriado até 30°C.
O vapor de piridina era introduzido na cela a 30°C,
deixando-se a valvula de entrada aberta por cerca de 3
minutos, depois cra feito vicuo para retirar o excesso de
piridina. A temperatura foj aumentada de 30°C para 150°C ¢
250°C (ou 300°C), registrando-se os espectros para cada
uma das temperaturas.
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Testes cataliticos
Isomerizacdo de n-hexano

A isomerizagdo de n-hexano foi escolhida para testar a
atividade catalitica do TiO, sulfatado, pois tal reagdo
ocorre apenas com catalisadores de acidez bastante
elevada. As reacdes foram estudadas com o reagente em
fase gasosa, num reator de fluxo continuo, utilizando-se
nitrogénio como gas diluente, sendo que o reator estava
acoplado a um cromatdgrafo (Shimadzu GC-14B). com
coluna CBP1 e detector de ionizagio de chama, O reator,
tubular. era de vidro e tinha um disco de vidro sinterizado,
sobre o qual se colocava o catalisador s6lido. A massa de
catalisador utilizada foi de 200 mg e a relagdo w/F (onde w
& a massa do catalisador em gramas ¢ F é o fluxo de n-
hexano em mol.minuto”) foi de 2,3 x 10°.g.minuto.mol’ A
ativagio do catalisador cra padronizada: o catalisador era
ativado no reator a 400° C, ao ar, por 3 horas, ¢ em
scguida, resfriado em nitrogénio até chegar 4 temperatura
de reagdo

Resultados e Discussdo

Andlise termogravimétrica

Nas Figuras | ¢ 2 s@o vistos os termogramas ¢ as curvas
de primeira derivada para duas amostras de TiO,, () e (1)
com teores de sulfato de 2.8% ¢ 17,5%, respectivamente.
Na faixa de 25-25(° C observa-se a perda de massa devido
asaida de dgua (de hidratagio ou estrutural), enquanto na
regido de 450-750° C ha a perda de massa devido ao
sulfato ligado ao 6xido. A perda de sulfato da amostra (1)
ocorre a temperatura mais alta (pico na curva de primeira
derivada em 680° C) do que a da amostra (1I) (pico em 560°
C). Observando-se mais atentamente a curva de primeira
derivada da amostra (11), nota-se um ombro em cerca de
630° C. A presenca de regies distintas de perda de
sulfato ja havia sido reportada no trabalho de D. A. Ward
& E. 1. Ko [16], que prepararam ZrO, sulfatado com teor
alto e baixo de sulfato.

A piridina adsorvida em sitios 4cidos apresenta
frequéncias no infravermelho caracteristicas para sitios
icidos de Lewis ou de Bronsted [17], cujos valores
reportados na literatura, juntamente com 0S valores da
piridina liquida, sGo mostrados na Tabela 1.
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Figura 1. Termograma e curva de primeira derivada de TiO:
sulfatado (amostra 1}, com teor de sulfato de 2,8%.
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Figura 2. Termograma ¢ curva de primeira derivada de TiO,
sulfatado (amostra {1} com teor de sulfato de 17,5%.

Espectros no infravermelho de piridina adsorvida sobre
TiO; sulfatado.
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Tabela 1., Frequéncias no infravermelho (cmi'') de piridina liquida ¢ adsorvida em sitio 4cido de Lewis ¢

sitio 4cido de Bronsted {17]

piridina liquida piridina coordenada (sitio acido fon piridinio (sitio acido
de Lewis) de Bronsted)
1439 1447-1460
1482 1488-1503 1485-1500
1540
1572 cerea del580
1583 1600-1633 cerca de 1640

Nas Figuras 3 ¢ 4 estdo os espeetros no infravermelho de
piridina adsorvida em TiO, sulfatado (amostras | ¢ [I,
respectivamente) nas temperaturas indicadas, juntamente
com o espectro do TiO; antes da introdugio de piridina,
obtidos na cela catalitica,
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Figura 3. Espectros no infravermetho de TiO, sulfatado
{amostra 1): {(a) em atmosfera de nitrogénio ¢ apos
wtrodugdo de piridina a: (b) 20°C, (¢) 150° C e (d) 250° C na
cela catalitica.

Para a amostra | as freqiiéncias em 1445, 1490 ¢
1607 cm’ sdo caracteristicas de sitio dcido de Lewis,
cnquanto as freqiiéncias em 1439,1482, 1580 ¢ 1597 cm’’
que aparecem apenas a temperatura mais baixa sdo
proximas das freqiiéncias da piridina liquida, sendo
atribuidas 2 piridina fisicamente adsorvida. A banda em
1540 cm’ poderia ser atribuida a sitio acido de Bronsted,
porém, como a banda em cerca de 1640 cm’', também
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caracteristica de sitio dcido de Bronsted, estd ausente,
ndo ¢ possivel confirmar.

Para a amostra 1I, as freqiiéncias em 1489, 1536-1538 ¢
1634-1636 ci’* sdo caracteristicas de sitio acido de
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Figura 4 Espectros no infravermelho de TiO; sulfatado
(amostra 11): (a) em atmosfera de nitrogénio e apos
introdugiio de piridina a: (b) 30° C, (¢) 150° C e (d) 300° C na
cela catalitica

Bronsted, enquanto as freqiiéncias em 1447, 1489 ¢ 1608-
1611 em’' sdo caracteristicas de sitio acido de Lewis.
Pode-se verificar que as freqgii€ncias de piridina em sitios
acidos de Lewis ¢ de Bronsted aparecem em todas as
temperaturas, havendo apenas mudan¢a de intensidade
relativa entre as bandas. A acidez destes sitios é bem alta,
pois a piridina ndo é dessorvida mesmo atemperatura alta.

Comparando-se as amostras | ¢ II, apenas a i
apresenta sitios dcidos de Brénsted, o que pode ser
explicado pelo seu teor de sulfato mais alto (17,5%) em
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relagdo 4 amostra 1 (2,8%). As duas amostras apresentam
sitios 4cidos de Lewis. Nos testes cataliticos (descritos
adiante) a amostra 11 apresentou atividade catalitica
bastante elevada para a reagio de isomerizagio de n-

hexano, indicando que os sitios acides de Bronsted
podem ser os responsaveis pela atividade nas reagdes que
exigem alta acidez e ndo os sitios dcidos de Lewis.

Tabela 2. Frequéncias no infravermelho de piridina adsorvida no TiO, sulfatado (amostras I e I nas temperaturas indicadas

Amostra | T(°C) Frequéncia {cm')
20 1439 1443 1482 1490 1540 1580 1597 1607
/ 150 1445 1490 1540 1574 1606
250 1445 1490 1540 1606
30 1447 1489 1538 {611 1636
i 150 1447 1489 1537 1610 1636
300 1487 1535 1608 1634
Testes cataliticos Conclusées

Reacdo de isomerizagdo de n-hexano

O teste catalitico foi realizado a 100° C com relagao w/F
(w=massa do catalisador em gramas ¢ F=fluxo de n-hexano
em mol.minuto™") de 2,3 x 10* g.minuto.mof’. A amostra |
apresentou uma conversio muito baixa (2% para tempo de
reacio de 20 minutos, enquanto a amostra |1 apresentou %
de conversdo extremamente alta (86,6% a 25 minutos).
Mesmo apos um tempo relativamente longo (180 minutos)
a atividade catalitica da amostra [l ainda ¢
consideravelmente alta (cerca de 30%, como pode er
visto no grafico abaixo (Figura 5)).

Portanto, a amostra com maior teor de sulfato e que
apresentou sitios 4cidos de Bronsted foi a mais ativa para
a reagdo de isomerizagdo de mhexano. A amostra [, que
tinha apenas sitios acidos de Lewis, praticamente ndo
apresentou atividade catalitica

100
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Figura 5. Grifico de % conversio de n-hexano sobre TiO,
sulfatado (amostra I1), w/F = 2.3 x 10*g.minuto.mol™".
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Através da analise termogravimétrica verificou-se que
TiQ, sulfatado com teor mais alto de sulfato (amostra 1)
apresentou pico de perda de sulfato em temperatura mais
baixa do que uma amostra com teor mais baixo de sulfato
(amostra I).

Através de espectros no infravermetho de piridina
adsorvida no Ti0O, sulfatado, determinou-se que na
amostra [ estdo presentes apenas sitios dcidos de Lewis,
enquanto na amostra 11, além dos sitios 4cidos de Lewis.
estio presentes também sitios dcidos de Bronsted.

A amostra 11 apresentou atividade catalitica bastante
alta para a reagdo de isomerizagdo de n-hexano, 0 que ndo
se observou para a amostra I. A analise destes fatos
indica que sitios dcidos de Bronsted em amostras com
teores mais altos de sulfato é fator determinante da
atividade catalitica do TiO, sulfatado, para reagdes que
necessitam de sitios de acidez clevada. Tais fatos estio de
acordo com o observado por outros autores quc
investigaram o ZrO, sulfatado [12, 16].
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Determinacéo de ponto isoelétrico e cobertura aparente de oxido
de molibdénio suportado em alumina através de acustoforese.

Edisson Morgado Jr., Marcio Fernandes, Dayse L. Fonseca, José L. Zotin'
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;-Resumo - Abstract

Os pontos isoclétricos (PIE) de catalisadores 4 base de oxido de molibdénio suportado em alumina foram determinados
através de acustoforese e comparados com os resultados obtidos por eletroforese por Liambias et alii para sélidos similares.
Foram preparadas amostras com teores de MoO; entre 5 e 20 %m/m, as quais foram caracterizadas quanto a textura, padro de
difragdio de raios X e PIE. Os resultados foram comparados com os obtidos para os sélidos componentes de referéncia,
alumina e MoOs. Os valores de PIE dos catalisadores suportados situarame-se, como esperado, entre os pontos isoelétricos da
alumina e do éxido de molibdénio, como observado anteriormente por Llambias et alii. No entanto, o valor do PIE do MoQ,
obtido por acustoforese foi igual a 0,6, muito inferior ao relatado anteriormente por aqueles autores. Este valor ¢ mais proximo
aos citados em outras referéncias na literatura e compativel com correlagdes para previsdo de PIE. A cobertura aparente de
superficie (CAS) calculada a partir dos PIE determinados por acustoforese foi igual a obtida por ¢letroforese, apesar das
diferengas nos valores absolutos de P1IE do MoO; e dos catalisadores suportados. Propde-se que a técnica de acustoforese
proporciona, neste caso, uma medida mais adequada do PIE, minimizando ou evitando um provavel efeito de adsorgdo
especifica de cations na superficie do dxido de molibdénio.

Isoelectric Points (IEP) of molybdenum oxide supported on alumina were determined by acoustophoresis and compared
with those obtained by electrophoresis by Liambias et alii for similar catalysts. Samples containing between S and 20 wt% of
MoO, on alumina were prepared and characterized by XRD, nitrogen adsorption (BET method) and acoustophoresis. The
results were compared with those obtained for the reference solids, alumina and MoO;. The IEP values of the supported
catalysts were, as expected, between the isoclectric points of alumina and MoQ,, as observed by Liambias et alii. However,
the IEP value for MoOy obtained by acoustophoresis was 0.66, much lower than the figure earlier reported by those authors.
This value is closer to those cited by other references and to the predicted value by IEP correlation. The apparent surface
coverage (ASC) caleulated by acoustophoresis was equivalent to the one obtained by clectrophoresis, in spite of the
differences on the absolute [EP values of MoO; and corresponding supported catalysts. It is proposed that, in this case,
acoustophoresis is & more adequate technique for measuring the TEP, minimizing or aveiding 2 probable effect of specific
adsorption of cations on the surface of molybdenum oxide.

{ntroducgéo

Os catalisadores de hidrotratamento so constituidos,
de uma forma geral, de sulfetos de Mo ou W, promovidos diferentes técnicas, entre elas XPS',

A dispersdo de catalisadores a base de oxido de

molibdénio suportado em alumina tem sido estudada por
Raman'??

B

por sulfetos de Ni ou Co e suportados em um oOxido
refratario como alumina ou silica-alumina.

Os catalisadores sdo preparados na forma oxidada,
através da impregnac¢io de solugbes aquosas de sais dos
metais. seguida de calcinago. As fases ativas sdo obtidas
através da sulfetagdo em presenga de hidrogénio e
compostos de enxofre. A atividade destes catalisadores
na forma sulfetada depende, entre outros fatores, da
interagdo entre os precursores dos metais e o suporte e da
dispersdo da fase suportada na forma oxidada.

quimissorgio de oxigénio® e eletroforese®®. Esta ultima,
aplicada a catalisadores de hidrotratamento, foi
particularmente  desenvolvida  por  Llambias ¢
colaboradores ¢ consistc na determinagio do ponto
isoelétrico (PIE) do catalisador, o qual ¢ fungdo dos
pontos isoclétricos do suporte ¢ da fase suportada bem
como da concentragio superficial de ambos. Os autores
aplicaram esta técnica com sucesso a catalisadores
Mo/alumina preparados por impregnacio em meio aquoso
com diferentes aditivos’ (H,0, ou NH,), através de
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calcinacio de misturas mecénicas de oxido de molibdénio
¢ alumina® e catalisadores suportados em oxido de
magnésioqA

A determinagio do PIE por eletroforese baseia-se no
fato de que toda superficie em contato com um eletrélito
tende a apresentar uma carga clétrica liquida, Para o caso
de 6xidos minerais, esta carga resulta da dissociacio
anfotétrica dos grupos oxi-metdlicos existentes na
superficie da particula. A superficie carregada junto com a
camada de contra-fons em excesso em torno da particula €
chamada de dupla camada elétrica e ¢ descrita pela teoria
da Camada Difusa de Gouy-Chapman'®. No caso de éxidos
anf6teros, como a alumina, a intensidade e o sinal desta
carga superficial é fungdo do pH da suspensdo, de tal
forma que o pomto isoelétrico é definido como o pH para o
qual a superficie estd eletricamente neutra. Este valor
determina um divisor no tocante ao sinal da carga da
superficie: para valores de pH maiores que o PIE a
superficie ¢ negativa e o contrdrio ¢ observado para
valores de pH menores do que o PIE, Quando subnetida a
um campo elétrico, a particula carregada tende a migrar em
diregio ao polo de carga oposta. Assim, sdo estabelecidas
curvas de mobilidade eletroforética vs pH, através da
observagio do movimento de particulas suspensas em um
cletrélito. A mobilidade eletroforética correlaciona-se
diretamente com o potencial eletrocinético ¢ com a carga
superficial das particulas. O valor do ponto isoclétrico
pode ser afetado pela naturcza do eletrdlito utilizado na
solugdo, conforme o grau de adsorgio especifica de ions
na superficie do sélido’.

Ha pouco mais de uma década, outra técnica de medida
de ponto isoelétrico ou de carga zero foi desenvolvida,
com base em efeito eletroacistico’”. Quando uma solugio
contendo particulas carregadas ¢ submetida a um campe
elétrico oscilante, desenvolve-se uma onda acistica de
mesma freqiiéncia, resultante da vibragdo das particulas,
desde que exista uma diferenga de densidade entre o
liquido e as particulas. Este é o principio da Amplitude
Sonica Eletrocinética (ASE), definida comp a razéo entre a
pressdo da onda gerada e o campo elétrico aplicado®. Se a
carga da particula for nula, o valor de ASE sera igualmente
nulo, determinando-se assim o PIE do sélido.

Segundo a literatura', a técnica eletroacistica
(acustoforese) apresenta vérias vantagens em relagiio &
cletroforese: rapidez de andlise, possibilidade de trabalho
em uma ampla faixa de tamanho de particula (desde 1 nm
até 150 pm) e pode ser aplicada em dispersdes opacas €
muito mais concentradas cm so6lidos, portanto, mais
representativas dos sistemas reais. Tipicamente, medidas
eletroforéticas requerem concentragdes de sélidos tdo
baixas quanto 0,01%, de forma a permitir uma visualizacio
adequada das particulas ac microscépio, ao passo que
medidas de ASE com suspensdes contendo até 50% de
solidos tém sido relatadas.

Poucos estudos comparativos entre as duas técnicas
tém sido publicados na literatura'*' ¢, em particular, ndo
se encontrou nenhuma referéncia para a determinagio da
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cobertura do suporte por MoQ,, de acorde com a
abordagem de Llambias et alii. Além disso, o valor do PIE
para o MoO, obtido por estes autores por mobilidade
eletroforética ¢ sensivelmente superior ao relatado por
outros autores ¢ ao previsto por correlagdes entre PIE ¢
propriedades eletronicas das substancias’®, O objetivo
deste trabalho foi, portanto, avaliar a viabilidade da
técnica de ASE ao estudo de catalisadores & base de
MoOQ; suportados em alumina, comparando-sc¢ os
resuitados com os obtidos por mobilidade eletroforética
disponiveis na literatura.

Experimental
Preparo dos Catalisadores

O suporte de alumina foi obtido através de calcinagio
de uma pseudoboehmita pura comercial (Pural SB da
Condea GmbH) a 823 K. Catalisadores contendo éxido de
molibdénio suportado foram preparados por impregnagio
ao ponto umido com solugbes de heptamolibdato de
amdnio (HMA - Vetec p.a.) sobre a alumina, conforme
descrito na referéneia 6. Apos a impregnacao, os sélidos
foram mantidos durante 1 h a temperatura ambiente,
seguido de secagem a 393 K e calcinagdo ao ar a 673 K.
Duas amostras de 6xido de molibdénio foram utilizadas,
uma comercial fornecida pela Molymet e outra preparada
por calcinagdo de HMA a 773 K. A analise de difracdo de
raios X confirmou apenas a presenga de Mo, cristalino
em ambos 0s €asos.

Caracterizagdo Textural e Estrutural

A érea especifica foi determinada pelo método BET em
um equipamento ASAP 2400 da Micromeritics. Os
difratogramas de rajos X foram obtidos pelo método do péd
em um cquipamento Rigaku, com feixe monocromitico
operando a 40 kV e 30 mA c utilizando radiagio Cu Ko

Acustoforese

As medidas de ASE foram conduzidas em um sistema
ESA-8000 (Matec Instruments), cujo principio ¢ operagio
foram  detalhados  anteriormente’’.  Basicamente,
compreende uma unidade ecletrénica de controle
conectada a um conjunto de titulagdo modelo SSP-1. Este
(ltimo ¢ provido de um porta amostra em Teflon contendo
sondas de pH, temperatura ¢ condutividade e uma sonda
cletroactstica para detecgfio instantdnea da amplitude
sbnica gerada (ASE). A suspensio era mantida sob
agitagiio através de um agitador magnético. Uma bureta
automéatica Microlab era utilizada para as titulagdes
potenciométricas. A polaridade das suspensdes de Oxidos
cra estabelecida apos calibragdo do instrumento com silica
coloidal (Ludox TM 10 % vol. da DuPont), Todos os
experimentos foram conduzidos a 25+0,5 °C.

Tipicamente, 11 gramas de catalisador era suspenso em
220 ml de agua destilada ¢ a magnitude da ASE era
determinada em fun¢do do pH utilizando-se HNO; 1M ou
KOH 1M como agentes titulantes.
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Experimentos iniciais com medidas acustoforéticas em
alumina ndo indicaram diferengas de PIE determinados
com ou sem a prescnga de eletrolito (KCI). Tal fato
encorajou a condugdo dos experimentos na auséncia de
cletrélito em solugdo, embora se saiba que o uso de
cletrolito ¢ recomendivel nas medidas de potencial
eletrocinético,

Resultados

Na tabela I sdio apresentadas os teores de MoO, ¢ as
arcas especificas dos catalisadores. Os catalisadores
preparados possuem entre 0,95 e 3,8 dtomos de Mo/nnT
de drea do suporte. Este dltimo valor estaria abaixo do
correspondente 4 monocamada de MoO, em alumina (4,6
Mo/nm'), como relatado por Hu et alii’.

Tabela | - Composiciio ¢ drea especifica dos catalisadores

Amostra Mo, Area Especifica
(% m/m) (m¥g)
AKO; 0 234
M0S/ALO, 5 233
MolQ/ALO, {0 224
Mo13/AKO, 13 .
Mol18/ALO; 18 204
M020/ALO; 20 196
MoO; 100 1,2

Na figura 1 sio apresentados os difratogramas de raios
X de alguns catalisadores e dos matcriais de referéncia.
Pode-se constatar que, até 18% m/m de MoO,, ndo se
observa a formagdo de Oxido de Mo cristalino nos
catalisadores suportados ¢ os difratogramas apresentam,
essencialmente, as bandas de gama-alumina. Isto
evidencia, de uma forma geral, uma boa dispersio para os
catalisadores suportados. Para o catalisador Mo20/AL,0;,
verifica-se a presenca de pequenas bandas de difragio na
regiio 2 O entre 24 ¢ 28°, as quais foram atribuidas ao
oxido de molibdénio cristalino, indicando que, pelo menos
parte das espéeics oxidadas de molibdénio se encontram
mal dispersas. A calcinagdo do HMA a 673 K permitiu
preparar MoO bem cristalino, adequado ao uso como
composto de referéncia para as medidas de acustoforese.

Observa-se um pequeno decréscimo de drea especifica
ao s¢ aumentar o teor de MoO; suportado, o qual pode,
no ecntanto, ser atribuido 4 menor massa relativa de
alumina no catalisador, ndo havendo evidéncias de
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processo de perda de drea do suporte durante o preparo

das amostras.
As curvas de potencial ASE em fungio do pH para os 0.5 e
catalisadores Mo/alumina e para os sélidos de referéncia 0 ~8- MoSiAlumina
sio mostradas na figura 2. Os respectivos pontos ' :x:z"“m’*‘“
isoelétricos, correspondentes ao pH para potencial nulo, 0.3 1 oo
sio apresentados na tabela 2. = o Moz0/Aluming
02 3 o Oxido da Molibdinio
— * '?\g.,’_
5 gt AT
.E 0.1 %‘ﬂm N
= 0
E
0 X;
é M
0.1 3%
Mo, (+13) o
| -0.2 \
-0.3 X
Ma20/AL0, ’x\ 0.4 . . o . v :

pH

Figura 2 - Potencial ASE em fungdo do pH para alumina,
oxido de molibdénio massico e catalisadores 2 base de
6xido de molibdénio suportado em alumina

Mol8/A40,

Mol0/ALO, .
Para os catalisadores suportados, supondo-se que as

espécies oxidadas de molibdénio se comportem como o
MoO, méssico, € de se esperar que o PIE se situe entre os
valores obtidos para o suporte ¢ a fase suportada’. De
fato. os PIEs dos catalisadores estdio na faixa de 6,1 a 1,8,
de tal forma que quanto maior o teor de MoQ;, menor é o
PIE do catalisador, se aproximando do valor para o MoO,
massico. como mostrado na tabela 11,

i¢ 20 30 40 50 60 70

28¢%)

Figura 1 — Difratogramas de raios X da alumina, éxido de

e p Tabela Il - Pontos isoelétricos e cobertura aparente de
molibdénio e dos catalisadores suportados

superficie de catalisadores Mo/alumina

Encontrou-se para a alumina um valor de PIE de §.23, Amostra PIE* CAS® (%)

compativel, com dados publicados na literatura. Além
disso, ecste valor ¢ coerente com os obtidos para outras AR, 823 0
aluminas comerciais neste mesmo equipamento. Para o MoS/ALO ‘ 6.10 36
MoQO, nio foi possivel obter valores positivos de ¢ > .
potencial ESA, mesmo a pH muito baixos. Neste caso, o Mol0/ALO, 456 57
PIE foi determinado por extrapolagio da parte linear da 0
curva de potencial, encontrando-se o valor de 0,66 para o Mo13/AL0, 4.05 64
PIE do MoO; puro camercial e de 0,48 para o produto
obtido por decompesicio de HMA. Estes valores sio Mo18/ALO; 2.84 78
significativamente distintos do encontrado por Llambias
et alii’, igual a 6,25, em estudo semelhante com Mo020/ALO, 1.79 89
catalisadores Mo/alumina.

MoO;, 0.66 -

a - Ponto isoelétrico; b — Cobertura Aparente de superficie

O PIE do catalisador suportado ¢ fungio das
contribuigdes ponderadas dos PIE do suporte ¢ da fase
suportada. Dessa forma, ¢ possivel relacionar o PIE com a
fragdo da superficic de alumina coberta pelas espécies

oxidadas de molibdénio. De acordo com Llambias et alii®, a
cobertura aparente de superficie (CAS) é dada por:

CAS = M, '(PIEs - PIEY[(My" — Mg") (PIE — PIEq) +
My '(PIBs ~ PIEW] . 100 {eq.1)

onde M ¢ a massa molecular ¢ os indices S ¢ M se referem,
respectivamente, ao suporte ¢ a fase supontada.

Os valores calculados de CAS, com base nos valores
experimentais de PIE, sBo mostrados na tabela 1. Como
esperado, a CAS aumenta com o aumento do teor de 6xido
de molibdénio suportado, de tal forma que, para a amostra
Mo20/AL0; tem-se 89% da superficie recoberta.

Discusséo

Os experimentos de acustoforese conduziram a valores
de PIE para a alumina (8.23) em acordo com valores
encontrados na literatura™' e determinados por outras
técnicas de medida. Além disso, este valor esté na faixa de
PIE encontrada para outras aluminas comerciais
analisadas neste equipamento (8,0 - 8,7).

Existern poucos dados na literatura a respeito da medida
do ponto isoelétrico do dxido de molibdénio VI. Llambias
et alii’ encontraram um valor de 6,3 através da
determinag¢io da mobilidade eletroforética. Em  artigo
posterior deste grupo®, um valor mais baixo (2,9) obtido no
mesmo cquipamento foi publicado sem, no entanto,
apresentar uma explicagio para tal diferenga.

Parks'®, em seu clssico artigo a respeito de PIE de
solidos, hidréxidos e complexos metilicos em meio
aquoso, refere-se a valores de PIE para 0 MoOyentre 0.9 ¢
1,5.

Alguns autores apresentam correlagdes para o calculo
do PIE de oxidos'™"®, Tanaka e Ozaki'’ apresentam uma
correlacdo tendo por base a eletronegatividade de Pauling
(X,) ¢ a carga do metal no ion ( z ), dada pela seguinte
expressio:

PIE=1443-058.X,
onde
X=(1+22.X,

Considerando-se que a eletronegatividade para o Mo ¢
1,8 ® ¢ a carga do metal no éxido de molibdénio ¢ +6, isto
leva a uma estimativa de PIE de 0,86.

Como se vé, o valor de PIE obtido experimentalmente
por acustoforese (0,66) concorda muito bem com valores
estimados por correlagio ou referenciados no trabalho de
Parks'®, mas difere substancialmente dos resultados
publicados por Llambias et alii™*”,

Os resultados de PIE obtidos para os catalisadores
suportados sfio coerentes com este baixo valor para o PIE
do Mo0,. De fato, para os sélidos com maiores teores de
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oxido de molibdénio, valores de PIE inferiores a 3 foram
encontrados.

E importante salientar, no enianto, que tanto oS
resultados obtidos por acustoforese no presente trabalho
quanto os obtidos por eletroforese por Llambias et alii’
conduzem, para o mesmo método de preparo do
catalisador, a valores estimados de CAS (eq. D)
rigorosamente equivalentes, como mostrado na figura 3.
Isto pode ser uma cvidéncia de que os resultados
determinados por eletroforese podem estar afetados por
algum processo fisico-quimico, como adsor¢io especifica
na superficie do 6xido de molibdénio, mascarando a
medida real do PIE.

Analisando-se as condigdes experimentais das duas
técnicas, verifica-se que elas diferem essencialmente em
dois aspectos: a) o teor de sélidos nas medidas
cletroforéticas foi de 0,01 % enquanto que nas medidas
por acustoforese foi de 5% e b) uma soluciio 10° M de
KCl foi empregada como eletrdlido nas medidas
cletroforéticas ao passo que na acustoforese nfo sc
empregou eletrdlito.

CAS (%)
5

Tear ¢a MoO, (%)

Figura 3. Comparagio da CAS determinada pelos métodos
de acustoforese ¢ cletroforese’,

Em fungdo da baixa concentragio de solidos nas
medidas eletroforéticas (0,01%), existe um excesso de fons
cloreto € potdssio em relagio ao numero de moles de fons
Mo superficiais (pelo.menos 2 vezes superior), tendo-se
obtido um valor de PIE de 6,3. No trabalho posterior de
Del Arco et alii®, onde se empregou uma concentragio de
solidos de 0,1 % para a mesma concentragio de eletrélito,
o valor do PIE encontrado foi sensivelmente inferior (2,9).

O efeito do uso de cletrdlito foi também analisado nos
experimentos por acustoforese. Utilizando-se uma solugio
10 M de KCl, o valor encontrado para o PIE do Mo, foi
de 0,89, muito proximo do valor anterior de 0,66.
Aumentando-sc a concentragio do eletrdlito para 107 M
e. portanto, a razdo cntre fons K ou CI' ¢ jons Mo
superficiais, o valor do PIE aumenta para 1,9. Nota-se,
portanto, uma tendéncia de aumento do PIE com o
aumento da concentra¢do da solugio de KCL
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De acordo com a literatura, espera-se que a adsorgido
especifica de cétions na superficie do sélido leve a um
aumento do valor de PIE, ou scja, em direcdo a pH mais
basico tendo em vista que uma maior adsorgio de OH
serd necessaria para a neutralizagiio da superficie. Por
outro lado, espera-se efeito inverso da adsorgdo
especifica de dnions.

A adsorgiio especifica de cations alcalinos e alcalinos-
terrosos em MoO; e catalisadores Mo/alumina € citada por
Escudey e Llambias? que estudaram o efeito da natureza
do eletrélito nas medidas cletroforéticas para um
catalisador Mo5/ALO;, utilizando-se diferentes eletrélitos
¢ mantendo-sc a concentragio de 10~ M. De acordo com
o5 autores, a formacdio de um complexe superficial de K’
com o MoQ; faz com que a carga negativa criada pelo
aumento de pH nfio exceda a carga superficial positiva
resultante.

Assim, cstes resultados indicam que a técnica de
acustoforese  proporciona valores de PIE para
catalisadores 4 base de 6xido de molibdénio mais realistas,
em fungdo do maior teor de sélidos utilizado e do néo uso
de eletrolito durante o experimento, onde o fendmeno de
adsorgdo especifica de cations é minimizado. Esta, no
entanto, ndo influi na determinagdo da CAS por
eletroforese, pois tanto o 6xido de molibdénio quanto os
catalisadores suportados s3o igualmente afetados.

Os valores de CAS determinados indicam que, para
teores entre 5 e 20%, existe uma dispersio homogénea das
espécies oxidadas de molibdénio suportadas. Para o
catalisador Mo20/A1,0;, apesar de ter-se detectado por
difragdo de raios X a presenga de bandas de difragdo de
oxido de molibdénio, esta espécic deve estar em pequena
concentragio uma vez que ndo afetou a dispersdo do
catalisador. Extrapolando-se 2 curva de CAS da figura 11
para 100%, obténrse um teor de 23,8% para a cobertura
total da alumina. Este valor corresponde a 4,3 dtomos/nnt,
valor este muito proximo ao encontrado por Hu et alii® por
espectroscopia Ramam.,

Conclusdes

A técnica de acustoforese aplicada ao estudo de
catalisadores Mo/alumina  suportados  permitiu  a
determinacio da superficie coberta aparente do suporte,
apresentando excelente correlagiio com os dados obtidos
por eletroforese por Llambias et alii. O valor da
monocamada teérica (4,3 Mo/nnf) determinada por cste
método é compativel com o valor relatado na literatura e
obtido por espectroscopia Raman (4,6 Mo/nnt),

Devido ao provével fendmeno de adsor¢io especifica
de citions no 6xide de molibdénio, massico ou suportado,
a acustoforese realizada em auséncia de eletrdlito
proporciona uma medida do PIE do MoO; coerente com
resultados relatados por Parks e por correlagdes entre PIE
e propriedades quimicas dos 6xidos metalicos.
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Resumo - Abstract

Sistemas Mo-Ce-Sn foram empregados na reacio de oxidagio do etanol. Os sistemas Mo-Sn foram obtidos por precipitagio
do Sn0,xH,0O na presen¢a de (NH,)M0,0,, com e sem controle de pH. Nessas preparagdes os sais precursores de cério
utilizados foram o Ce(NO;); e (NH,),Ce(NO,),. Esses sais foram adicionados aos sistemas por impregnagio ¢ co-precipitagio.
Os teores de Mo ¢ Ce empregados foram 9.2 e 1,0 %p respectivamente. Os sélidos obtidos foram caracterizados por TPR e
quimissorgdo de CO,. Os resultados obtidos mostram que dependendo das condigdes de preparagiio o cério no sistema Mo-
Sn pode agir como um promotor ou como um veneno. Foi evidenciado também que a formagdo de espécies de Ce que agem
como promotoras depende da disponibilidade de hidroxilas na superficie do Mo-Sn.

Mo-Sn-Ce systems were used for the catalytic oxidation of ethanol. Mo-Sn systems were obtained from precipitation of
SnQ:;xH;0 in the presence of (NH,;»Mo0;04, with and without pH control. The Ce salts precursors were Ce(NO;); and
(NH.)Ce(NO;y)s. They were added to Mo-Sn by impregnation and also by coprecipitation The molybdenum and cerium
loading were 9,2-e 1 (wt. %) respectively. The solids were characterized by TPR, CO; adsorption. The results indicated that
cerium in Mo-Sn systems can be a poison or a promoter for the ethanol oxidation, what depends on the preparation
conditions. The results suggest that the formation of Ce species that behavior as promoters needs the presence of OH groups

on the Mo-Sn surface.

Introdugédo

Sistemas cataliticos 4 base de Mo-Sn sfio materiais
bastante interessantes tendo em vista a sua alta atividade
em rclagdo a reagdo de desidrogenagio oxidativa de
dlcoois, bem como devido aos altos rendimentos que esse
sistema proporciona na oxidagdo dircta de etanol a 4cido
acético 7.

Algumas publicagdes® * indicaram que o método € as
condi¢des de preparagio do sistema Sn-Mo tém um papel
relevante na definigdo das espécics de Mo, na morfologia
do  catalisador e, consequentemente no  seu
comportamento catalitico. Foi observado que sistemas
preparados pela precipitagio do $n0,xH,0 na presenca
de solugdo de (NH.,M0o;0,, (HMA) sdo muito mais ativos
do que aqueles obtidos por impregnagiio de precursores
de Mo sobre Sn0, ou sobre Sn0,xH,0 **

A preparagio relativa a precipitagdo pode ser conduzida
segundo dois procedimentos. O primeiro envolve a adigio
de hidroxido de aménia a uma solugdo de HMA e SnCl,.
Nesse caso. observa-se durante a precipitagio do
SnQ;xH,0 um aumento paulatino nos valores de pH da
suspensio. O segundo procedimento envolve a adigio
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lenta de duas solugdes uma de SnCl, e outra de NH,OH a
uma solugdo de HMA, cujo pH ¢ fixado, previamente, em
10. Esse valor é mantido constante durante toda a
precipitagio. Deve-se salientar que observou-se que esse
ultimo procedimento gera sistemnas mais ativos do que
aqueles onde se permite uma variagio de pH *.

Trabalhos anteriores > ®indicaram que a adicdo de
lantanideos e em especial de cério ao sistema Mo-Sn
aumenta de forma significativa a atividade na
desidrogenagdo do etancl e a seletividade para acido
acético. Esses resultados sugerem que o Ce pode ser um
importante promotor para ¢ sistema em questic. No
entanto, deve-se salientar que essas informagdes sdo
restritas a um tnico procedimento experimental, o qual
envolveu a adigdo de amdnia a uma solugiio de HMA ¢
SnCly e Ce(NO,), observando-se nesse caso variagiio do
pH da suspensio.

Tendo em vista o exposto e visando o aprimoramento
dos sistemas em pauta, o objetivo desse trabalho é gerar
informagdes que permitam determinar como as condigdes
de preparo dos sistemas Mo-Ce-Sn afetam a performance
desses materiais na reagdo de oxidagio de alcoois.

Experimental

Preparagdo

Foram sintetizados cinco diferentes sistemas Mo-Ce-Sn.
Todas as preparagdes foram baseadas no procedimento
que envolve a adi¢do lenta de duas solugdes, uma de
SnCl, e outra de NH,OH, a uma solugdo de HMA, cujo pH
foi fixado previamente em 10. (preparagdo P1), sendo esse
valor mantido constante durante toda a precipitagdo. A
adigio de cério foi realizada segundo trés procedimentos
distintos. No primeiro o precursor de cério, Ce(NO,),, foi
adicionado a solugio de SnCl, sendo a amostra obtida
denominada P1MoCe3. O segundo procedimento foi
semelhante ao primeiro sendo nesse caso o precursor de
Ce o (NH.LCe(NO,),. a amostra obtida foi denominada
PiMoCed4. O terceiro procedimento envolven a
impregnagio a seco do sistema Mo-Sn previamente
sintetizado por uma solugio de Ce(NO;), gerando a
amostra [IMoCe3. Foram também sintetizadas duas
amostras  empregando o procedimento  relativo a
PiMoCe3. na auséneia de Mo e de Ce, tendo sido obtidas
as amostras P1Ce3 e P1Mo, respectivamente.

O tratamento térmico adotado para todas as amostras
consistiu inicialmente na secagem em rotavapor a 70°C e
em estufa a 110°C por 48 horas. A calcinagdo foi realizada
a 500°C em mufla acrada por 16 horas, empregando uma
taxa de 0,5°C/min. As concentra¢bes utilizadas ncssas
preparagdes se situam em torno de 9,2 ¢ 1,0 (%p) para o
Mo ¢ Ce, respectivamente,

As amostras P2Mo e P2ZMoCe3 preparadas em trabalho
anterior serdio analisadas juntamente com as sintetizadas
nesse trabalho’. A amostra P2Mo foi obtida através da
adi¢do, paulatina, de uma solugio de NH,OH a uma
solugdo de HMA e SnCl, (preparagio P2). No caso da
amostra P2MoCe3 a preparagio foi semelhante a anterior
com excegio da adig@o do sal de Ce, Ce(NO;);, a solugdo
de HMA e SnCly. As concentragdes de Mo ¢ Ce desta
amostras sdo proximas as apresentadas acima. Essas
preparagdes envolveram variagio do pH da suspensido
durante a precipitaggo.

A simbologia adotada para nomear as amostras de
catalisador foi a seguinte: P1, P2 ¢ I dizem respeito a
técnica de preparagiio, as letras Mo e Ce se referem a
presenca de molibdénio ¢ cério nos catalisadores,
enquanto que os nomeros 3 e 4 sio associados ao grau de
oxidagio do Ce nos sais precursores.

Caracterizagdo
Os materiais  obtidos foram caracterizados pelas
seguintes técnicas:

‘Termo-redugao programada

Empregou-se equipamento convencional utilizando-se
taxa de 10°C/min, mistura redutora de 5% Hy/N, e vazoes
de 30ml/s.
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Adsorgiio de CO, acompanhada por espectroscopia na
regifo do infra-vermetho.

Foram utilizadas pastilhas autosuportadas, com massas
em torno de 30mg, as quais foram acomodadas em célula
de 1V. Inicialmente, essa célula era acoplada a um sistema
de tratamento em vicuo onde as pastilhas foram
submetidas a tratamento de limpeza, o qual envolveu o
aquecimento das amostras a 400°C por 1h em presenga de
vicuo primério. A seguir, as amostras foram expostas a
alto vacuo e a temperatura do sistema ¢ clevada até 500°C.
Essas condigdes foram mantidas por Th. Posteriormente,
as pastilhas foram resfriadas e submetidas a 50 Torr de
CO, a 25°C por 30min, expostas a vacuo primdrio por 30min
¢ analisadas por FTIR. A seguir, as amostras foram
aquecidas por 30min em patamares de 100. 200, 300 ¢
400°C. Ap6s cada um desses procedimentos as pastilhas
foram analisadas. O equipamento utilizado nesses ensaios
foi Magna 750-Nicolet.

Medida de drea especifica ¢ analise quimica

As medidas de area especifica e anélise quimica foram
realizadas através de técnica BET, utilizando o
equipamento CG2000 e por espectroscopia de florescéncia
de raios-X utilizando equipamento Philips PW2400
respectivamente

Teste catalitico

Qs testes cataliticos foram efetuados em sistema
convencional, com reator de leito fixo monitorado por
cromatografia gasosa em linha, com detetores de ionizagdo
de chama e de condutividade térmica. Como agente
oxidante utilizou-se ar sintético com 3% de etanol na
mistura gagosa. Os ensaios foram realizados em condigdes
diferenciais em converses proximas a 10%.

Resulfados

Na Figura [ sdo apresentados os diversos perfis de TPR
das amostras sintetizadas. Conforme pode-se observar,
com excegdo de PlCe3, os graficos sdo bastante
semelhantes, sugerindo a presenca das mesmas espécies
nos diversos sistemas em questdo. Pode-se observar que
os perfis apresentam basicamente trés regides de redugio.
A primeira em torno de 310°C relativa ao Mo superficial, a
segunda, que ocorre na faixa de 600-724°C, pode ser
associada a redugio do SnO,, enquanto que a terceira,
observada acima de 700°C, ¢ referente a reduciio dos
polimolibdatos”. Vale salicntar que no caso de P1Ce3 a
primeira ¢ a terceira regides nio estdo presentes devido a
auséncia de Mo. Destaca-se, também, que no caso do
catalisador P2Mo observa-se dois picos relativos a
molibdatos enquanto que nos demais sistemas nota-sc
somente um pico relativo a essa espécie. Verifica-sc na
Figura I que cada amostra sintctizada apresenta valores de
temperatura diferenciados para o méximo do pico relativo 2



redugdo do SnO,. Resultados anteriores indicaram que a
posi¢iio desse maximo ¢ fungio do tipo de preparagio”, o
que ¢ sem duvida coerente com os dados apresentados.
De fato, esse efeito deve ser fungio de diversos
parimetros, onde pode-se destacar a morfologia do
material e, mais especificamente, o tamanho do cristal de
SnO,.

IT1Xe3

2Mo

MiMoXed

IMoXg

Xovoupo 8¢ H, (v.a)

M2MoXe3

200 400 600 800
Temperatura )

Figura 1. Perfis referentes a termo-redugio programada
das amostras sintetizadas.

A adsorg¢do de CO, ¢ utilizada no caso de catalisadores
metalicos para avaliar a agdo de promotores alcalinos’. No
caso dos oxidos metalicos o CO; age como um dcido de
Lewis em relagdo aos O'? superficiais gerando carbonatos.
Esses podem, segundo a sua forma de ligagio com o
suporte, ocorrer como  espécies monodentadas,
bidentadas, pontcadas ¢ ainda como espécies massicas
isto &, como os policarbonatos. O CO, pode também reagir
com os OH superficiais basicos resultando na formagfio de
hidrogenocarbonatos. Espécies carboxilatos também
devem ser consideradas como produtos da interagio CO,
com 6xidos metalicos”,
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A determinagfio dessas espécies ndo & uma tarefa
simples tendo em vista a sua diversidade ¢ o fato das
absorgdes ocorrem em regides muito proximas. Uma das
formas de identificacdo utilizada consiste em considerar a
estabilidade térmica relativa das diferentes espécies.
Segundo Binet e col.® para o caso da adsorgdo do CO; em
CeQ, considera-se a seguinte ordem de estabilidade
térmica: hidrogenocarbonatos e carbonatos ponteados
<carbonatos bidentados <monodentados <polidentados.

Em trabalho prévio * empregando-se adsorgdes de CO,
nas amostras de catalisador sintetizadas segundo
procedimento P2, sugeriu-se que a agdo promotora do Ce
nos catalisadores Mo-Sn estaria vinculada ao aumento da
basicidade desses sistemas,

Considerando essas questdes todos os sistemas
preparados foram submetidos a adsorgio de CO, ¢
posterior termodessor¢do, nas condigdes descritas na
seqdo anterior. Nas Figuras [1, [1l e 1V sdo apresentados os
espectros relativos a essa andlise os quais correspondem
a adsorgdo e dessor¢dio a 25°C ¢ a dessorgdio a 100°C e
200°C respectivamente.
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Figura IL Espectros na regiio do infravermelho
referentes a adsorgio de CO, a 25°C ¢ dessorgo a 25°C por
30 min. (a) P1Ce3, (b) PIMoCe4, (c) PIMoCe3, {(d) [MoCe3,
(2) P1Mo, (f) P2Mo, (g) P2MoCe3.

Na Figura Il o espectro referente a amostra P2Mo (f)
apresenta trés bandas em 1625, 1444 ¢ 1234 con’’. Na Figura
HIf ¢ IVf para csse mesmo catalisador verifica-se que
grande parte dessas espécies dessorveram.

No caso do catalisador PIMo observa- se na Figura
fi{e) uma banda importante a 1620 cm" ¢ trés outras
pequenas a 1729, a 1463 e 1394cm’, De fato, as trés
pequenas bandas sdo observadas no préprio material
tratado. antes da adsor¢do. A banda a 1620 cm’ deve ser,
nesse caso, associada a residuos de dgua. Esses
resultados sugerem a ocorréncia de somente uma pequena
intcra¢do entre o CO, e P2ZMo. As pequenas bandas
abservadas em 1463 ¢ 1394cm’’ podem ser associadas a
presenca de carbonatos polidentados®, Essas espécies
sdo massicas, extremamente estiveis e possivelmente
formadas logo apés a preparacfio da amostra, quando da
exposigio ao ar.

Com relagdio a P2Mo (Figuras IIf, lIlf, IVf) verifica-se
que o aumento da temperatura promove a dessorgdo das
espécies indicando dessa forma uma interagiio fraca com o
CO;. Considerando a posicio das bandas®™ e a sua
labilidade pode-se sugerir que as absorgSes observadas
talvez estejam associadas a espécics
hidrogenocarbonatos.

transmiténcia (u.a.)

T T T
1750 1500 1250 1000
Crn.l

Figura Il Espectros na regido do infravermetho
referentes a adsorgdo de CO, a 25°C, dessorgdo a 25°C por
30 min ¢ dessor¢do a 100°C por 30 mim. (a) PiCe3, (b)
PIMoCe4, (¢) PIMoCe3, (d) IMoCe3, (e) P1Mo, () P2Mo,
(g) P2MoCe3

No case do catalisador PZMoCe3 observa-sc que a
adsor¢do de CO; a 25°C gera as seguintes bandas, 1688,
1383: 1649, 1463; 1588 e 1262 cm'. Considerando a
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estabilidade térmica relativa dessas espécies, analisando-
se os dados das Figuras llg, lllg e IVg e de dados
relativos a dessorgio em temperaturas mais elevadas
pode-se sugerir que nesse catalisador ocorram trés tipos
de carbonatos envolvendo as seguintes bandas: 1688,
1383; 1649, 1463; e 1588, 1262 cmi”'. Sem dtvida a presenca
de Ce nesta amostra aumentou de forma significativa a
interagdo do catalisador com o CO,, sendo as espécies
formadas muito mais estiveis do ponto de vista térmico
como pode-sc observar nas Figuras [ff e IV,

No caso das amostras P1MoCe3, PIMoCe4 Pi1Ce3 e
IMoCe3, o comportamento observado nas Figuras I1, 11l ¢
IV ¢ extremamente semelhante ao descrito para a amostra
PiMo. Esse resultado sugere que o Ce nas amostras em
questiio parece interagir muito pouco com o CO,.

transmiténcia (u.a.)

i T T
1750 1500 1250 1000
cm‘l

Figura TV. Espectros na regido do infravermelho
referentes a adsorgdo de CO, a 25°C, dessorgio a 25°C por
30 min, a 1060°C por 30 mim ¢ a 200°C por 30 mim. (a) P1Ce3,
(b) PIMoCe4, (c) PIMoCe3, (d) IMoCe3, (¢) PIMo, ()
P2Mo. (g) P2MoCe3

Na tabela | sdio apresentados os resultados de drea
especifica e taxa de reagio por unidade de area dos
catalisadores.
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Considerando os valores de drea especifica
apresentados na tabela | pode-se observar que a adigio
de Ce e Mo promovem o aumento de drea especifica. Vale
salientar, que o efeito relativo a0 Mo ¢ mais significativo
que o referente ao Ce, conforme pode-se observar
comparando os valores de érea referentes a PIMo com os
de PIMoCe3, PI1MoCed, IMoCe3 ¢ P1Ce3 e também P2Mo
¢ P2MoCe3. Mas sem duvida é preciso considerar que o
teor de cério nas amostras ¢ significativamente menor que
o de molibdénio.

Na tabela I observa-se também que os valores relativos
a taxa de reagdo de P1Ce3 ¢ das demais amostras indicam
que a fase ativa desses sistemas ¢ de fato o Mo. Esse
resultado ¢ coerente com as informagbes obtidas
anteriormente’.  Verifica-se também que no caso da
preparagiio tipo P2 a presenga do cério aumenta a
atividade da reacfio de forma bastante significativa o que ¢
também coerente com dados publicados anteriormente’,
Pode-se observar que o catalisador P1Mo apresenta maior
axa de reagdo que P2Mo indicando que a técnica de
preparagdo de fato interfere no comportamento catalitico
do sistema Mo-Sn. Por outro lado, com relagiio as
amostras P1MoCe3, PIMoCe4 e IMoCe3 observa-se que a
presen¢a de Ce independente da forma de adigdo desse
lantanideo ao sistema Mo-Sn ¢ do precursor utilizado,
baixa taxa de reagfio em relagdio a amostra P1Mo. Isto é, 2
adigho de Ce a sistemas preparados segundo o
procedimento Pl promove uma diminui¢io da taxa de
reagio. O Ce nessa preparagdo ndo funciona como um
promotor, mas de fato como um veneno.

Tabela 1. Valores referentes a drea especifica das amostras
e taxa de reagio de desidrogenagio do etanol obtida &
150°C.

catalisador area especifica taxa (umols de
(m*/g) clanol/mz’h)
PtMo 100 373
PiMoCel 132 192
PiMoCe4 147 213
P1Ce3 55 2
IMoCe3 138 170
P2Mo 16 219
P2MoCe3 143 381
Discusséo
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A literstura referente a catalisadores de Mo suportados
indica que as espécics observadas sdo, basicamente, as
tetraétrica isoladas, polimolibdados, Mo(;. Alguns
autores'® citam ainda a possibilidade de formagio de
espéeies diméricas associadas a silica quando essa €
utilizada como suporte. O modele proposto’ para csse
catalisador, o qual foi baseado em diversas técnicas de
caracterizagio e também em resultados de teste catalitico,
envolve particulas formadas pela aglomeracdo de cristais
de SnO, agregados por polimolibdatos. No caso de
concentragbes de Mo<10%p cssas espécics estariam na
parte interna das particulas enquanto que na superficic se
encontrariam de forma predominante as espécies
tetraétricas dispersas de Mo. Resultados anteriores
indicaram também que as espécies tetraétricas sdo muito
mais ativas na reagdo de oxidagdo do etano] do que os
polimolibdatos %,

De fato, a preparagdo que envolve controle de pH
durante a precipitagio (P1) resulta ern materiais mais
ativos do que aqueles preparados sem esse controle.
Resultados anteriores® indicam que o “TOF” relativo a
preparagdo P1 ¢ superior a preparagdo P2. Inicialmente foi
proposto a possivel formagdo de espécies mais ativas na
preparagdo Pl, indicando que o modclo proposto por
Gongalves ¢ col * ndo seria adequado para ecsta
preparagio. No entanto, resultados posteriores'’
indicaram a presenga do mesmo tipo de espécies nas duas
preparagdes ou seja espécies tetraétricas isoladas e
polimolibdatos. Dessa forma, a diferenca de reatividade
observada deve estar rclacionada possivelmente as
diferengas na proporgdo entre as espécies de Mo
presentes na superficie desses materiais. Vale salientar
que a formagdo de hidrogenocarbonatos na superficie do
sistema P2ZMo sugere a presenga de espécies OH basicas.
Por outro lado, naturalmente a nio observacdo dessas
espécies no caso do catalisador PIMo indica a auséncia
de hidroxilas bésicas superficiais. De fato, trabalho
anterior’ evidenciou a presenga de uma alta concentragdo
de espécies de Mo na superficie de P1Mo, superior a
P2Mo ¢ bem proxima de uma monocamada completa das
cspécies tetraétricas. A formagio dessas espécies envolve
a reacdo do precursor de Mo com as hidroxilas superficiais
basicas'?, desta forma a formagdo da monocamada
completa ¢ coerente com a ndo ocorréncia de
hidrogenocarbonatos, ou seja, com o desaparecimento
das hidroxilas superficiais. Resuitados semelhantes pam
catalisadores suportados em alumina foram relatados por
Okamoto ¢ col. 2

Observando a Figura [ verifica-se para o caso de P2ZMo
a presenca de dois picos na regido dos molibdatos
enquanto que no caso de PIMo observa-se somente um.
Desta forma, pode-se sugerir que no caso do PIMo os
molibdatos sejam somente internos enquanto que Ro caso
de P2Mo existam -polimolibdatos superficiais e também
internos, sendo os primeiros mais facilmente redutiveis.
Essa observaglo ¢ coerente com o menor valor de taxa

(tabela 1) e “TOF™ observado para essa amostra, Sem
duvida, a presenca de polimolibdatos na superficie mesmo
em pequena quantidade certamente contribui para a
diminuigdo da atividade do sistema,

Com relaglio ao catalisador P2MoCe3 de fato ocorre um
aumento da taxa de reagio. Segundo trabalho anterior’
esse¢ comportamento foi associado ao aumento da
basicidade do sistema conforme observa-se claramente
nas Figuras II, 111, 1V. Possivelmente deve-se considerar
também um certo aumento da concentragdo de espécies
tetraétricas isoladas por um “ecfeito de diluigdo” dos
polimolibdatos’ pelo Ce.

Conforme pode-se notar nas Figuras 1}, 11, 1V no caso
das amostras PIMoCe3, P1MoCed e IMoCe3 verifica-se
que a adigdo de Ce ndo altera de forma significativa a
basicidade do sistema, D¢ fato, do ponto dc vista
catalitico a adig¢do de Ce resulta em queda da taxa de
reagdo. Esse resultado talvez possa ser associado a uma
sobreposigio das espécies ativas de Mo pelo cério. E
interessante notar que no caso do catalisador preparado
por impregnagao este efeito é mais severo possivelmente
devido as caracteristicas da propria técnica que garante a
presenga de Ce na superficie. Esse resultado indica que as
espécies de Ce formadas niio sido semelhantes a aquelas
que ocorrem em P2ZMoCe3, o que talvez scja devido a nido
disponibilidade de hidroxilas superficiais para interagio
com o Ce. Esse fato deve estar associado a maior
reatividade do Mo em relag@o as hidroxilas do que o Ce.

Os resultados obtidos sugerem que a formagdo das
espécies de Ce que apresentam agdo promotora frente a
desidroxilagdo do ctanol parecem depender da presenca
de hidroxilas na superficie do SnG,.

Conclusées

Considerando as varidveis estudadas, os resultados
obtidos evidenciaram que a influéncia do Ce sobre a
performance catalitica do sistema Mo-Sn é funcio da
técnica de preparagio empregada. Nos sistemas em que se
mantém o pH fixo o/Ce atua como um veneno enquanto
que quando na preparagio se admite variagdes de pH ao
longo da precipitagio csse lantanideo ata como
promotor. As demais varidveis estudadas como o tipo de
precursor ¢ o processo de incorporagdo de Ce pouco
influenciam quando se considera a questio do controle de
pH. Catalisadores cujas técnicas de preparagio garantam

uma excelente dispersdo de Mo parecem dispensar o uso
de aditivos tais como o cério.
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Resiimo “Abstract

A desidrogenagio catalitica do etilbenzeno, em presenga do vapor d'agua, é a prir}cipa] via d,c pbtencéo do estireno, um
importante composto quimico intermedidrio. A reagdo ¢ comercialmente conduz‘xda sobre oxidos d'e ferro (hematita}
contendo 6xido de cromo ¢ de potassio. Esses catalisadores apresentam o inconveniente d'c serem desativados ao longo da
vida til (pela perda de potissio) e de causarem danos ao homem e ao mt;io ambi‘en.tc, devido ao composto de cromo. Neste
trabalho. estudouse o efeito do teor de lantdnio nas propriedades cataliticas do 6xido de ferro, a fim de obter catahsadoxjcs
eficientes para essa reagdo, mas isentos de potissio e cromo. Observou-se que o.lantﬁr}io aumentou a area su;?e.rﬁcxa]
funcionando como um promotor textural dos catalisadores novos, mas essa agio foi perdida dura{uc o teste catalitico. A
cristalinidade ¢ a redutibilidade dos sélidos também foram alteradas pela presenga do dopante, assim como a natureza d.as
fases formadas nos catalisadores novos e usados. As amostras dopadas foram mais ativas, o que foi atribuido a um efeito
estrutural. O catalisador com Fe/La=10 foi o mais promissor, apresentando a maior atividade e resisténcia a desativago.

The catalytic dehydrogenation of ethylbenzene in the presence of the steam is thg main route to prod}.tge styrene, an
important intermediate chemical. The reaction is commercially carried out on ircm~ omde§ (l?cmante) containing chrorrpum
and potassium oxides. These catalysts show the inconvenicnce of deactivating during their lives (by the loss of potassium)
and of causing damage to the humans and to the environment due to chromium compounds.'The effect of he }anthzmpm
content on the catalytic properties of iron oxides was studied in this work in order to get efﬁcxent catalysts to this reaction
without potassium and chromium. Is was found that lanthanum increased the gurface area acting as a textural promoter in the
fresh catalysts but this action was lost during the catalytic test. The crystallinity and the reductibility of solids also changed
due to the dopant as well as the kinds of phases formed in the fresh and used catalysts. The doped-samplcsA were thg most
active and this was assigned to a structural effect. The catalyst with Fe/La= 10 is the most promising, showing the highest
activity and resistance to deactivation.

A rota comercial mais empregada ¢ a desidrogenagio
catalitica do etilbenzeno, este ultimo obtido a partir do
etileno e benzeno [1-4]. Esta via vem sendo utilizada
desde a implementagio do primeiro processo industrial,
em 1930 [5-6}.

O processo envolve a reagdo principal [5]:

introdugao

Os processos de sintese de estireno tém despertado
cada vez mais o interesse da comunidade cientifica e
industrial, devido & importancia crescente dos plasticos na
vida moderna, com perspectiva de crescimento do
mercado. O mondmero estireno ¢ um dos principais
produtos quimicos intermediarios, sendo o precursor de
muitos polimeros comercialmente importantes, como
poliestireno, borracha sintética, resinas plasticas co-
poliméricas e poliésteres insaturados [1].

O estireno pode ser obtido por diversos processos, tais
como alquilagio do metanol, dimerizagdo do estibeno
seguida de  desproporcionamento,  desidrogenagdo
oxidativa do etilbenzeno ¢ desidrogenagio do ctilbenzeno
em presenga de vapor d’4gua, entre outros [2-4].

CyHs-CH,CH, @ € CeHsCH=CH, @t HzO(g)
AH = 121KJ mol ™!

mas podem ocorrer reagdes secundérias, que prejudicam o
rendimento da reagdo e danificam o catalisador [5-7]. A
principal delas é a formagdo de coque, resultante do
craqueamento de moléculas organicas, produzindo
compostos  orgdnicos  altamentc  condensados ¢,

Anais do 11° Congresso Brasileiro de Catdlise e [* Congresso de Catdlise no Mercosul 736

normalmente. com estrutura aromatica ¢ com baixo
conteudo de hidrogénio {8]. Este material bloqueia os
sitios ativos do catalisador, levando-o a desativagio [9].

Para minimizar esses processo, em plantas industriais,
sdo injetadas grandes quantidade de vapor d’igua, que
removem os depositos de coque por oxidagdo do carbono
[5.7.10]. Esse vapor ¢ alimentado na forma superaquecida
e ¢ usado para outras finalidades, tais como fornecer o
calor exigido pela reacio, deslocar o equilibrio da reagio
maximizando a conversio e oxidar o catalisador, que
pode se reduzir durapfre’} a reagédo, mantendo-o num estado
de oxidagdo altamente seletivo a estireno [1].

Em processos industriais, a desidrogenagio do
ctilbenzeno ¢ conduzida em reator adiabético, com dois
leitos cataliticos, operando a cerca de 600°C e 1,4 atm,
com alimentagio combinada de vapor d’4gua
supcraquecido ¢ ctilbenzeno [5, 7). Os catalisadores mais
empregados sdo oxidos de ferro, na forma de hematita (o~
Fe,01) contendo promotores, entre os quais os 6xidos de
cromo ¢ de potassio sio os mais comuns [2-5]. O éxido
de cromo aumenta a drea especifica do sélido, enquanto o
potassio aumenta atividade do catalisador em mais de
uma ordem de grandeza [2]. Uma séria desvantagem do
uso de potdssio, como promotor, ¢ a perda acentuada
desse metal, ao longo da vida il do catalisador, Durante
a operagdo industrial, o potdssio migra para o centro da
pastitha do catalisador (pellet), como também para a
corrente gasosa. Frequentemente se encontra cloreto de
potassio nos produtos condensados do reator 2]. A
migragio do potissio na pastilha do catalisador se deve a
uma diferenga de temperatura, existente entre o centro
mass frio e o exterior, mais quente. O centro da pastilha
passa, entdo, a apresentar baixa atividade catalitica devido
ao excesso de potdssio e a periferia também se torna
inativa, por falta dessc metal [S]. Entretanto, o papel do
potdssio em aumentar a atividade do catalisador, ainda é
objeto de controvérsias [S, 11, 12] .Por outro lado, o
oxido de cromo causa sérios problemas ao ambiente ¢ ao
ser humano. durante o manuseio e o descarte do
catalisador [13].

Na desidrogenagio do etilbenzeno, o catalisador
representa a maior parcela dos custos de produgio sendo,
por isso, o principal critério considerado no estudo da
viabilidade econdmica do processo. E o seu desempenho
que determina a taxa de conversdo, a seletividade a
estireno, a relagdo vapor/etilbenzeno ¢ a velocidade
espacial. Dessa forma, a maior parte dos trabalhos,
relacionados & desidrogenagiio do ctilbenzeno, objetiva
selecionar catalisadores e condigdes de reagio adequadas,
para melhorar a seletividade e o rendimento em estireno
{14, 15}

Nos ditimos anos, o processo foi consideravelmente
melhorado. o que levou a conversdes mais altas ¢ a custos
de produgdo mais baixos [5, 6]. Entretanto, a desativagio
do catalisador, por depésito de coque ou por perda de
potassio, continua ainda como o principal problema.

Neste contexto, estudou-se o efeito do teor de lantanio
nas propricdades cataliticas de oxido de ferro, visando ao
desenvolvimento de catalisadores isentos de cromo ¢ de
potéssio. Em um trabalho anterior [16}, verificou-se que
este metal é wmn promotor promissor para os catalisadores
de desidrogenagio do etilbenzeno

Experimental

Os precursores foram obtidos a partir do método sol-
gel, pela hidrélise simultinea dos nitratos metélicos, com
hidréxido de amdnio 25%.

O sol foi preparado através da adigdo de 250 mL da
soluglo de nitrato férrico (0,1271M) e de nitrato de
lanténio (0,0512M), a um béquer contendo 4gua. Esse
processo foi conduzido através de bomba peristaltica, sob
agitagio magnética ¢ 4 temperatura ambiente, atingindo-
se um pH de 9,5, ao final do processo. Apds a adigdo
completa dos reagentes, o sistema foi mantido sob
agitacdo por 30 min e, em seguida, centrifugado 2000
pm, 5 min). O gel obtido foi lavado com 4gua e
novamente centrifugado. Os processos de lavagem e
centrifugagdo foram repetidos, até completar um total de
scis lavagens. O gel foi, entio, seco em estufa a 120°C,
durante 12h, passado em um moinho de rolos e em
peneira de 100 mesh. Dessa forma obteve-se a Amostra
FLOS5 (Fe/La=5). O procedimento foi repetido, de modo a
obter solidos com Fe/La= 10, 15 ¢ 20 (Amostras FL10,
FL15 e FL20). Foi também preparado um material sem
dopante (Amostra F), para efeito de comparagio.

Os catalisadores foram obtidos a partir do aquecimento
dos precursores, sob fluxo de nitrogénio, a 600°C e
caracterizadas por andlise quimica (ICP/AES), medidas
de drea especifica, difragiio de raios X (DRX), reducio
com temperatura programada (TPR), espectroscopia no
infravermelho com transformadas de Fourier (FTIR) e
andlise térmica (DSC, TG). A atividade catalitica foi
avaliada na desidrogenagdo do etilbenzeno.

As concentragdes de ferro e de lantdnio foram
determinadas usando-se um espectrdmetro de emissdo em
plasma indutivamente acoplado (ICP-AES) Arl modelo
3410 mini-tocha. Na preparagdo das amostras, 0,1g do
sélido foi dissolvido em 10mL de acido cloridrico
concentrado, sob refluxo. A seguir, a solugio foi
evaporada até quase & sccura ¢ em seguida, avolumada
com solugdo 1% em acido cloridrico para 100 mL.

Os difratogramas de raios X foram registrados através
de um difratdmetro Shimadzu, modelo XRD-6000,
usando-se radiagio CuKo, gerada a 30 KV ¢ 30 mA e
filtro de niquel. Os espectros de FTIR foram obtidos na
faixa de comprimento de onda de 4000 a 400 cni’!, em um
aparelho Jasco modelo Valor-Ill, usando pastilhas de

brometo de potassio.

Nas medidas de drea especifica, as amostras foram
aquecidas em atmosfera de nitrogénio (50 mL/min), por 1
h ¢, em seguida, analisadas com uma mistura Ny/He 30%.
Usou-s¢ um equipamento Micromeritics modelo
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TPD/TPR 2900. Os perfis de redugio foram obtidos no
mesmo equipamento, empregando-se uma massa de
cerca de 0.035g e acompanhandose o consumo de
hidrogénio de uma mistura 5%Hy/Np, numa faixa de
temperatura de 30 a 1000°C.

Na obtengiio dos termogramas de DSC ¢ TG, usou-se
um aparelho Shimadzu mod.50, aquecendo-se os sélidos
a uma velocidade de 10 graus/min, sob fluxo de
nitrogénio, desde a temperatura ambiente até 600°C, Os
experimentos  foram conduzidos com amostras  dos
precursores dos catalisadores, para acompanhar o efeito
do lantdnio sobre a formagdo da hematita.

A avaliagio do desempenho dos catalisadores foi
conduzida em teste microcatalitico. Utilizou-se uma razio
vapor d'4gua/etilbenzeno igual a 10, uma massa de
catalisador de 0,7g e uma vazio de 0,2 mli/min. de
ctilbenzeno. Durante os experimentos, nitrogénio foi
alimentado a um saturador contendo ctilbenzeno a 77°C.
O vapor d'agua foi produzido através da adigio de dgua,
por uma bomba peristaltica, 2 uma linha gas aquecida,
onde se misturou ao etilbenzeno arrastado do saturador. A
mistura etilbenzeno/vapor d'dgua foi alimentada ao
reator, operando a 530°C e | atm. O produto da reagdo foi
recothido em um condensador, na saida do reator, ¢ a fase
organica foi analisada por cromatografia gasosa, usando-
se um cromatégrafo CG-35, com coluna de carbowax 5%
suportada em cromosorb e detetor de ionizacdo de chama.

Resultados e Discusséo

Os difratrogramas de raios X dos catalisadores obtidos
sio mostrados na Figura 1. Os sélidos com os teores mais
baixos de lantanio apresentaram-se cristalinos, exibindo o
padrdo da hematita, enquanto aqueles com teores mais
elevados (Amostras FLO5 ¢ FL10) permaneceram
amorfos. Desse modo, pode-se concluir que a presenga de
lantanio dificulta ou inibe a cristalizagio dos solidos, em
func¢do da sua quantidade nos solidos.

Apos os teste catalitico, houve variagiio na natureza e
no grau de cristalinidade das fases presentes. Observouse
o desaparecimento da hematita, em todos os casos, ¢ ©
aumento da cristalinidade dos solidos. Nos materiais
dopados, se formou magnetita (Fe3O4) ¢ maghemita &+
Fe,03), enquanto a Amostra F produziu apenas magnetita.
Em todos os materiais dopados, se formou 6xido de
lanténio, com excegdio do material com baixo teor desse
metal (Amostra FL20). A Figura 2 ilustra este
comportamento, mostrando o perfil de difragio da
Amostra FL.10 antes ¢ ap6s o teste catalitico.

Os espectros de FTIR dos precursores dos catalisadores
mostraram a presenca da espécie nitrato nos solidos, pela
banda de absor¢do a 1384 cm™ [17]. Apés a calcinagio,
notou-s¢ a diminui¢io dessa banda, indicando a saida
dessa especie, durante 0 aquecimento, Apds o teste
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Figura 1. Difratogramas de raios X dos catalisadores novos.
Amostra F: sem lantanio. Amostras FLO3. FL10, FL15 ¢ FL20:
com razio molar Fe/La = 5. 10, 15 ¢ 20 respectivamente.
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Figura 2. Difratogramas dos raio X da Amostra FL10 (com
Fe/La= 10) antes e apos o teste cata litico Amostra FL10_TC)

catalitico, a banda ainda permaneceu no espectro,
evidenciando que esse dnion foi estabilizado na

estrutura dos oxidos. Este efeito foi mais acentuado nos
materiais com baixos teores de lantdnio. A banda larga,
detectada na regifio abaixo de 1000cmi’', nos espectros
dos precursores, é caracteristica das ligagdes Fe-O em
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Tabela 1. Arca superficial especifica dos catalisadores novos
(Sg) e usados (Sg*). Amostra F: sem lantdnio. Amostras FLO3,
FL10, FLI5 e FL20: com razdo molar Fe/La = §, 10, 15 ¢ 20
respectivamente.
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Figura 3. Espectro de FTIR dos catalisadores obtidos.
Amostras FLL10 ¢ FL10-TC: com Fe/La=10 antes ¢ apds o
teste catalitico, respectivamente.

hidroxidos de ferro [18]. Com a calcinagdo, essa banda se
estreitou, indicando a cristaliza¢do do 6xido de ferro [17].
Nas Amostras FL10 ¢ FLOS, essa banda permaneceu
alargada, apos a calcinagiio, sc estreitando devido ao teste
catalitico. A Figura 3 ilustra estc comportamento. Esses
resultados estio cm concordancia com os difratogramas
de ralos X. que mostraram que esses materiais
cristalizara, para formar éxido de ferro ¢ de lantdnio,
durante a reagio. Pode-se notar ainda que ha bandas na
regidode 1610 cm’, devido 2 presenga de coque [19].

Os resultados das medidas de drea especifica dos
catalisadores novos ¢ usados sio mostrados na Tabela 1.
Nota-se que as dreas dos catalisadores novos aumentaram
cerca de até scte vezes, devido ao lantdnio, indicando que
este metal € um eficiente promotor textural. Este efeito
aumentou com a concentragio desse metal, atingindo um
midximo no material com Fe/La= 10, A partir desse valor,
observou-se um decréscimo da drea. Pode-se notar ainda
que. apds a reacdo, as areas diminuiram alcangando
valores proximos entre si, independente do teor de
lantanio presente na’amostra. Portanto, a a¢do textural do
lantdnio s6 foi observada nos oxidos de ferro na forma de
hematita.

O papel do lantinio, como promotor textural, pode ser
relacionado a uma atuagio como espagador na superficie
do oxido de ferro. Devido ao seu elevado raio atdmico da
espécie La’™ (1,05A), quanto comparado ao fon Fe®* (0,64
A), ndo é provavel que cle penetre na rede do dxido de
ferro, mas que forme uma outra fase. A néo detecgfio
dessa fase, por difraciio de raios X, sugerc que a mesma &
amorfa e/ou cristalina, formando cristais de oOxido de
lantinio pequenos o suficiente para nfo serem detectados
por esta téenica. Durante a mudanca de fase, que ocorre
durante o teste catalitico, admite-sc que as particulas de
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Figura 4. Termograma DSC dos precursores dos catalisadores.
Amostra F : sem lantanio. Amostras FLOS, FL10, FL15 e FL20:
s6lidos com razdo molar Fe/l.a = 5, 10, 15 ¢ 20 respectivamente.

éxido de lantinio cresgam efou cristalizem, tornando- se
detectaveis 4 difragdo de raios X e perdendo a agdo de
espagador.

Os termogramas de DSC (Figura 4), mostraram um
pico endotérmico a temperaturas inferiores a 100°C
atribuido & perda de materiais volateis adsorvidos {20);
esse efeito ¢ acompanhado de intensa perda de massa
como se observou pelos termogramas de TG. Na curva
do 6xido de ferro puro, nota-se um pico exotérmico a
450°C e um pico endotérmico, pouco intenso, a 370°C,
atribuidos a formagio da hematita ou maghemita [21] e a
perda de agua de hidratagdo, respectivamente {22]. Estes
picos foram deslocados para temperaturas mais altas, ou
desaparcceram, nas curvas das amostras dopadas com

lantdnio, sugerindo que este metal dificulta o processo de
formagdo deste oOxidos ¢ a liberagdo da agua de
hidratagdo. Estes resultados mostram que a formagdo da
hematita ¢ precedida de um processo endotérmico de
perda de grupos hidroxila, na forma de dgua. A auséncia



de picos a temperaturas superiores a 400°C, nas curvas
das amostras dopadas, sugere que o processo deve ocorrer
a temperaturas mais altas que 600°C, quando o
experimento ¢ conduzido sob condigbes dinimicas. Os
picos, que aparecem na regidio de 250°C, podem ser
atribuidos & formagdo de hematita, na parte mais externa
das particulas [22].

Os catalisadores apresentaram diferentes perfis de
reduco, em fungdo da presen¢a e do teor de lantdnio,
como mostrado na Figura 5. A curva do sélido isento de
lantanio apresentou picos a 385°C ¢ 625°C atribuidos a
formagio da magnetita ¢ ferro metdlico respectivamente
{23]. Com a adi¢iio de pequenas quantidades de lantdnio
(Amostra FL.20), observou-se um pico largo, na faixa de
400 a 500°C ¢ outro centrado em 550°C. Comparando
esses resultados com o difratograma do catalisador usado,
pode-se atribuir estes efeitos 3 redugdo da hematita, para
formar magnetita, O mesmo perfil foi apresentado pela
Amostra FL15. Aumentando-se a quantidade do dopante
(Amostra FL10), nota-se a existéncia de dois picos, a 400
e 640°C, atribuidos a formagio de magnetita ¢ ferro
metalico respectivamente, além de um pico a 500°C,
devido a redugio do 6xido de lantinio. Esta tltima
atribuigdo foi confirmada pela curva de TPR do éxido de
lantdnio, que apresentou um pico nessa regido. Com o
aumento posterior do dopante no sélido (Amostra FLOS),
o pico devido ao ferro metalico desaparece, indicando que
o lantanio inibe a formagio dessa fase. Nota-se, na curva
da Amostra FLO3, o deslocamento do primeiro pico para
temperaturas de 400°C, mostrando que a formagio da
magnetita ¢ dificultada. Estes resultados indicam que a
presenga do lantdnio dificulta a redugio dos oxidos de
ferro.
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Figura 5. Perfis de redugiio dos catalisadores novos.
Amostra F: sem lantinio. Amostras FLOS, FLI0, FL15 e
FL20: com razio molar Fe/Lla = 5, 10, 15 e 20
respectivamente.

Todos os solidos foram cataliticamente ativos na
desidrogenagdo do etilbenzeno, como mostram os dados
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da Tabela 2. Observa-se que a presenga do lantanio levou
a um aumento da atividade catalitica, que pode ser
atribuido  a um aumento da atividade por arca. Dessa
forma, o lantanio atua como promotor estrutural.

Tabela 2. Resultados da conversdo (C), atividade catalitica (a),
atividade intriseca (a/Sg) e seletividade a estireno (S) dos
catalisadores obtidos. Amostra F: sem lantinio. Amostras FLOS,
FL10, FLI5 e FL20: com Fefla =~ 35, 10, 15 e 20
respectivamente.

Catalisador | C (%) ax 10° a/Sgx10° | %S
(mol.h'.g "y (mol/h' m?

F 439 291 2,65 924

FLO5 7,35 4,65 3,87 833

FLIO 12,92 9,54 9.54 87.6

FL15 582 4,76 340 879

FL20 6,45 421 3,00 88,1

As atividades, assim como as atividades por area,
aumentaram com o teor de lantdnio nos sélidos, até o
valor de Fe/La= 10; a partir dai, houve uma decréscimo,
que pode ser atribuido & cobertura parcial dos sitios ativos
do ferro pelo oxido de lantdnio, como observado em
trabalhos anteriores [24].

Todos os catalisadores atingiram valores estaciondrios
de atividade apés cerca de 400 min de reacdo. As
atividades foram elevadas, no inicio da reagdo e, depois,
decresceu, ao longo do tempo.

A seletividade a estireno diminuiu devido a presenga de
lantinio (Tabela 2), mas este efeito nio foi significativo.
Notou-se que, de modo geral, quanto maior o teor do
lantinio menor foi a seletividade catalitica.

Os catalisadores apresentaram baixas conversdes a
tolueno ¢ benzeno, produtos de baixo valor comercial,
quanto comparados ao estireno.

A Amostra FL10, com razio molar Fe/La=10,
apresentou o melhor desempenho na reagio de
desidrogenagdo do ctilbenzeno, chegando a mostrar
atividade de cerca duas vezes mais que a segunda amostra
de melhor desempenho (Amostra FLOS).

Conclusées

A adig8o de lantiinio, a catalisadores a base de oxido de
ferro promove modificagdes textumis e estruturais no
sélido. Esse metal inibe a cristalizagio da hematita,
quando presente em teores elevado (Fe/LLa= 10 e 3), mas
ndo afeta o grau de cristalinidade dos sélidos, quando
presente em menores quantidades (Fe/La= 15 ¢ 20).

Os materiais dopados apresentam eclevadas dreas
especificas, que diminuem significativamente durante a
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reacdo de desidrogenagdo do etilbenzeno. Isto foi
atribuido 2 a¢do de espagador do 6xido de lantinio, que é
perdida durante o tesic catalitico, devido ao crescimento
das particulas.

A redutibilidade dos materiais é dificultada com a
presenga do lantdnio e seu cfeito depende do teor deste
metal.

Os catalisadores contendo lantinio foram mais ativos
do que o oxido dc ferro puro e isto foi atribuido a um
efeito estrutural do dopante

O s6lido com razdo molar Fe/La=10 (Amostra FL10) ¢
o catalisador mais promissor pois é a mais ativo, sendo
resistente a destruig@o da fase ativa.

Agradecimentos

Os autores agradecem o apoio financeiro do CNPq ¢
FINEP. CCLH agradece ao PIBIC/CACDC pela bolsa de
iniciagiio cientifica. AV ¢ PSSN agradecem ao programa
RHAE/CNPq pelas bolsas concedidas. Os autores
também agradecem as Profas. 8. T.Branddo e M. L.
Corréa pelos difratogramas de raios X.

Referéncias Bibliogréficas

1. M. R. Shreve; A. J. Bink, Indistrias de Processos
Quimicos, Guanabara Koogan, Rio de Janeiro, 1977.

2. W.E, Kaeding Cazal. Rev. 1973, 8, 307.

1. F. Cavani; F. Trifird dppl. Catal 1995, 133,219,

4. K. Fujimoto; T. Kunugo ind. Eng. Chem. Pod. Res.
Dev. 1981, 20, 319.

5. E.H. Lee; Caral. Rev. 1973, 8,285.

6. B. D. Herzog; H. F. Raso; Ind. Eng. Chem. Prod.
Res. Dev. 1984, 23.187.

7. A. B. Styles in Applied Industrial Catalysis, B. E.
Leach, Ed.; Academic Press, New York, 137-153.

8. A.T. Bell in Catalyst Deactivation, E. Petersem; A.
T. Bell. Ed,, Marcel Dekker Inc., New York, 1985,
235-60.

9. 1. Barbier in Cartalyst Deactivation 1987 (Studies in
Surface Science” and Catalysis), B. Delmon; G. F.
Froment, Ed., Elsevier, Amsterdam, 1987, Vol. 34,
1-20.

10. K. R. Devoldere; G. F. Froment Ind. Eng. Chem.Res.
1999, 38, 2626.

{1, T. Hirano Appl. Caral. 1986, 28,319,

12. A. VijhJ. Chem. Phys. 1975, 72, 15.

13. M. V. Twigg; L. Lloyd; D. E. Ridler,, Caralyst
Handbook, Manson Publishing Ltda, London, 1996.

14. S. S. E. H. Elsanashaie; B. K. Abdallah; S. S.
Elshishini; $. Qlkowalter; M. B. Noureldeen; T.
Aboudani Catal. Today, 2001, 64, 151.

15. 8. S. E. H. Elsanashaie; T. Mostafa; T, Aboudani; S.
S. Elshishini Computer Chem. Eng., 2000, 24, 1293.

16, C.C. L. Hsu: A, Valentini; P. 8. S.; Nobre Anais da
Associagdo Brasileira de Quimica (submetido).

had

Anais do 11° Congresso Brasileiro de Catilise e I° Congresso de Catilise no Mercosul

17. R. A. Niquist; R .O. Kagel, Infrared Spectra of
Inorganic Compounds,Academic Press,Orland, 1971,

18. R. W. Fischer; V. Shwertmann Clays and Clay
Mineral 1975, 23 33.

19. D. Eisenbach; E. Gallei J. Caral. 1979, 56,377.

20. M.C. Rangel, F.Galembeck, J. Catal. 1994,145, 364.

21. R, Furuichi, M. Hachia.T .Ishil: Termochim.Acta,
1988, /33, 101.

22. 16. W. R. Fischer; L. Shwertamam J. Chem Soc.,
1980, 14.

23. 1. C. Gonzalez, M. G. Gonzélez, M. A. Laborde, N.
Moreno Appl. Cata 1986, 20, 3.

24. D. Wang; X. Chemg; Z. Huang; X. Wang; S. Peng
Appl. Catal. 1991, 77, 109.



Condensacdo Aldélica do Citral com a Acetona Utilizando
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Resumo - Abstract

Foi estudada a reacio de condensagio aldélica do citral com acetona catalisada por sélidos basicos obtidos a partir de uma
hidrotalcita (AV(Al+Mg) = 0,20) submetida a diferentes tratamentos térmicos, a saber: calcinagio sob ar seco até 723 K,
calcinagdo sob ar seco até 723 K scguida de reidratagdo e calcinagiio sob ar imido até 723 K seguida da reidratagdo. As fases
presentes nos catalisadores assim obtidos foram identificadas por DRX “in situ”. Verificou-sc que, apos 8 horas de reagio a
303 K, empregando-se relagio citral/acetona de 1:5, 5% de catalisador em fung¢@o da massa total de reagentes ¢ atmosfera
inerte, os catalisadores obtidos por calcinagio e reidratagio apresentaram ¢ melhor desempenho, sendo alcangadas
conversdo completa de citral ¢ seletividades aos produtos de interesse proximas a 99%.

The aldol condensation of citral and acetone catalysed by basic solids prepared from thermal treatments of a Mg, Al
hydrotalcite (AlI/(Al+Mg) = 0,20) was studied. Three different treatments were evaluated: calcination under dry air up to 723 X,
calcination under dry air (723 K) followed by rehydration and calcination under air saturated with water vapour up to 723K
followed by rehydration. The phases present on the prepared catalysts were identified by XRD “in situ” analyses. The
reaction was performed under inert atmosphere (N,) at 303 K, using citral/acetone molar ratio of 1:5 and § % wt. of catalysts/wt
of reactants. The rehydrated catalysts presented the best performance since after 8 h of reaction citral was completely

converted with a seletivity to pseudoionones close to 99 %.

Introducdo

A rcagdo de condensagio aldélica de citral (CyoH,,0)
com acetona (C,Hs0) em meio basico tem como produto a
pseudoionona (6,10-dimetil-3,5,9-undeca-trien-2-ona). Ela
¢ de grande intercsse comercial, pois ¢ usada como
precursor na sintese das vitaminas A ¢ E e nas indistrias
de aromatizantes e fragréncias”'n.

ij(CHO . \[(l)/ R x

citral acetona pseudoionona

F.igura 1: Reagdo de obtengio da pseudoionona a partir do
citral e da acetona.

O uso de solugdes agquosas de hidroxidos alcalinos
como catalisador para a reagdo de condensagdo citral-
cetona tem sido comercialmente praticado. No entanto,
estes processos em meio homogéneo t8m associados
operagdes de lavagem cuidadosa, seguidas de destilagio
fracionada para obtencio do(s) produto(s) puro(s). Além
disso, estes processos apresentam rendimentos
satisfatérios somente com o uso de um grande excesso de
acetona (relagbes de citral/acetona de 1:10-20), o que
requer uma planta grande e custosa para produgio em
escala comercial’l. Outros problemas que podem ser
relacionados aos processos homogéneos sio a
dificuldade na reutilizagdo do catalisador ¢ a geragio de
efluentes cujo descarte tem associados sérios problemas
ambientais.

Muitos destes problemas podem ser evitados com a
utilizagdo de catalisadores sélidos basicos. Dentre cstes
se destacam as hidrotalcitas, cuja forma calcinada (dxido
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misto de Mg ¢ Al) tem sido usada, com sucesso, como
catalisador em vérias rea¢des organicas catalisadas por
bases. tais como transferéncia de hidrogéniom,
condensagdes alddlica, de Knoevenagel e de Claisen-
Schmidt™*®, reagdes de Michael'®, cianoctilagio de
alcoois 'Y ¢ epoxidagio de olefinas!™2L

Hidrotalcitas sdio argilas anidnicas formadas por uma
dupla camada de hidroxidos. A geragio da estrutura de
uma hidrotalcita natural, (MgeAL(OH)6(CO,).4H;0), parte
da substituigiio, na brucita, de alguns citions de Mg”' por
citions. AP, resultando em uma camada bidimensional
infinita de hidroxidos de magnésio/aluminio em
coordenagdo octaédrica, apresentando uma carga positiva
para cada cition de aluminio. A neutralidade da estrutura
¢ conseguida pela presenga de dnions de compensagio
localizados no espago entre as camadas junto com
moléculas de agual™,

Figueras et al" desenvolveram um processo de
preparagdo de hidrotalcitas  cataliticamente  ativas
compreendendo duas etapas: a primeira, correspondendo &
calcinagio da hidrotalcita (0,20<Al{Al+Mg)<0,33) a uma
temperatura inferior a 1073 K, levando & obtenciio de um
6xido misto de Mg ¢ A, e a segunda, tendo associada a
reidratagio da mistura éxida, a temperatura ambiente, com
vapor d'dgua isento de CO,. Segundo os autores, os
procedimentos  de calcinagdio convencionais das
hidrotaicitas originariam a formacio de sitios basicos de
Lewis, correspondendo a anions O? de baixa
coordenaglo, os quais seriam transformados em sitios
basicos de Bronsted (ions hidroxila) com a reidratagio. No
caso das reagdes em fase liquida e a baixas temperaturas,
a forma calcinada ¢ reidratada apresenta maior atividade e
seletividade do que a amostra apenas calcinada,

A reagio de condensagdo aldodlica do citral com a
acetona utilizando hidrotalcita calcinada ¢ reidratada foi
estudada por Roelofs et al.l’), em fase liquida, a 273 K.
Com uma concentragiio de citral na mistura reacional igual
a 1 % (relagdo citral/acetona = 17200) e de catalisador na
faixa de 0,3% a 0,7% m/m, os autores reportaram uma
conversdo do aldeido de 65 % ¢ uma seletividade a
pseudolonona de¢ cerca de 90%. Entretanto, ao
aumentarem a concentragio de citral para 10 % (relagiio
citral/acetona = 1/20), ndo foi observada ocorréncia de
reagio.

Por outro lado, utilizande uma hidrotalcita apenas
calcinada, Noda!® estudou a mesma reagio a 343 K, com
relagdo citral/acetona = 1/5 ¢ reportaram seletividade
pscudoionona em torno de 90 % e conversdo de 45 %
apds 4 horas de reagdo, tendendo a aumentar para tempos
de reacdo maiores.

Este trabalho objetivou estudar o efeito  dos
tratamentos sofridos pela hidrotalcita apos a sintese:
calcinagdo sob ar seco, calcinagio sob ar seco e
reidratagdio com ar imido, calcinagdo e reidratagio sob ar
Gmido, sobre o sen desempenho catalitico na reagio de
condensagdo alddlica do citral com acetona para a
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obtengdo das pseudoiononas. Além  disso, as
modifica¢des experimentadas pela hidrotalcita ao longo
dos difercntes tratamentos foram também avaliadas por
difra¢do de rajos X.

Experimental

Sintese e caracterizagdo da hidrotalcita

A hidrotalcita utilizada como precusor fol selecionada a
partir do resultados de Noda®. Deste modo, foi
sintetizada uma amostra com relagio AV/(Al+Mg) igual a
0,20, cuja temperatura ¢ pH de envelhecimento do gel
foram, respectivamente, 333 K ¢ 10. Esta amostra foi
denominada  HT20/60(10), estando o procedimento
empregado na sintese descrito em P

A composigo quimica da amostra HT20/60(10) foi
estabelecida por espectrometria de absorgdo atdmica
(espectrofotdmetro Perkin-Elmer AAS 1100B) ¢ seu teor de
agua ¢ de CO; (sob a forma carbonato) determinado por
TGA/DTA (termobalaga Rigaku TAS 1000). Os estudos
por difrac@o de raios X foram realizados num difratémetro
modelo Rigaku X-Ray Difractometer, utilizando-se
radiagdo Cu Kg, com voltagem 35 KV e corrente de 30 mA.
As  caracteristicas  texturais da amostra  apos
decomposigdo térmica a 723 K foram determinadas por
fisissor¢do do Ny a 77 K {ASAP 2000 da Micromeritics).

Avaliagdo catalitica ~ Reagdio de condensacdo aldélica
do citral com a acetona

A condensagdo alddlica do citral com acetona foi
estudada em fase liquida, sob atmosfera inerte (N,), em um
reator de ago inox com 50 mL de capacidade, agitado
magneticamente e aquecido por meio de banho de oleo.
Os catalisadores foram pré-ativados numa célula de vidro
e transferidos rapidamente para o reator ja contendo a
mistura citral-acetona. O reator era entiio purgado com Ny
e o sisterna aquecido até a temperatura de reag@io. A
concentragio de catalisador foi de 5% em peso definida
em relagdo 4 massa da mistura reacional. Os testes foram
realizados a 303 K, relagdo citral/acetona de 115 ¢
mantendo-se constante o volume da mistura reacional em
12 mL. Aliquotas de 0,1 ml eram retiradas a intervalos
regulares ao bngo da reagdo até um tempo total de 10
horas. A fase liquida foi analisada por cromatografia em
fase gasosa num cromatografo Crompack modelo 9001
equipado com uma coluna Carbowax 20M de 35 m de
comprimento ¢ detector de ionizagdo por chama.

Ativagdo dos catalisadores

Trés condigdes de ativagdo foram estudadas. Na
primeira, a hidrotalcita foi aquecida sob um fluxo de ar
sintético (20 % O,, 80 % N,) seco, a uma taxa de 10 K/min,
até atingir a temperatura de 723 K e permaneceu nesta
temperatura por 10 horas; o catalisador gerado foi
denominado A. Na segunda, a hidrotalcita foi aquecida
sob um fluxo de ar sintético (20 % O, 80 % N, seco, a
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Figura 3. Modificacdes nos padroes de DRX sofridas pela
hidrotalcita calcinada sob ar seco durante a sua
reidratagdo a 293 K.

Com a reidratagio da amostra calcinada, ocorre a
gradativa reconstrugio da estrutura cristalina. Como
mostra a Figura 3, foram necessarias [4 horas para a
reconstrugio da estrutura, que foi determinada como
sendo a da meixenerita (MgAOH) 4xH,0). Porém, o éxido
misto de magnésio e aluminio na forma espinélio
permaneceu apos a reidratago.

Na segunda etapa foram acompanhadas as
modificacdes nos padrdes de DRX da hidrotalcita durante
a sua calcinagdo sob ar sintético imido (293 K) e posterior
reidratacio. Foram mantidas as mesmas condigdes
anteriores, com excegdo da atmosfera de calcinagfo, na
qual o ar sintético seco foi substituido por ar sintético
previamente saturado com dgua descarbonatada a 293 K.

2001 220) 73K 1o
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Figura 4. Modificagdes nos padrdes de DRX sofridas pela
hidrotalcita durante a sua calcinagdo, sob ar saturado.

Neste caso, as modificagdes nos difratogramas
referentes a diminuicdo das inmensidades difratadas pelos
picos (006) e (009) foram mais suaves do que as
observadas na Figura 2. A estrutura cristalografica da
amostra na temperatura final (723 K) ndo apresentou
mudangas significativas apds 10 horas de calcinag@o. Na
Figura 4 foram identificadas as mesmas estrufuras
cristalograficas observadas na Figura 2.
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Figura 5. Modificagdes nos padrdes de DRX sofridas pela
hidrotalcita calcinada sob ar Umido durante a sua
reidratagdo a 293 K.

A Figura 5 mostra a reidratagdo da mistura MgxAlyO
com estrutura tipo periclasio. Verifica-se a formagio da
meixenerita (MgAIOH, ¢xH,0), contudo a fase pericldsio
permanece mesmo apds 16 horas de tratamento sob ar
umidificado, ao contrario do observado na Figura 3.

Avaliagéo catalitica ~ Reagdo de condensagdo aldélica
do citral com acetona

A Figura 6 mostra a evolugio da conversiio de citral ao
longo da reagdo catalisada pelos trés oxidos ou hidroxidos
mistos de Mg e Al obtidos a partir da hidrotalcita
HT20/60(10): amostra A (MgxAlyO-periclasio/espinélio),
amostra A/R  (MgAI(OH),,.xH;O/espinélio) e amostra
AS/R (MgAOH),4.xH,O/periciasio).

1004
&

04 a,
2 wd
£ w0
(¥

»d

o T Y Y T

0 2 4 6 ¥ 10

Termpo (horas

Figura 6. Reagdo de condensagdo aldodlica do citral com a
acetona a 303 K, relagdo citral/acetona 1:5, 5 % de
catalisador em fungdio da massa total de reagentes,
atmosfera de N,.
Conversio: ¢ A (MgxAlyO-periclasio/espinélio)

~ A/R (MgAl(OH),4xH,0O/espinélio)

~ AS/R (MgAl(OH),,xH,;O/periclasio)

Observa-se que os catalisadores reidratados sdo os
mais ativos, particularmente aqucle obtido a partir da
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uma taxa de 10 K/min, até atingir a temperatura de 723 K ¢
permanecen nesta  temperatura por 10 horas;
posteriormente a anostra foi resfriada até a temperatura
ambiente e reidratada sob um fluxo de ar sintético (20 %
O,, 80 % Np) saturado a 293 K, produzindo o catalisador
A/R. No terceiro tratamento, a hidrotalcita foi aquecida,
sob um fluxo de ar sintético (20 % O,, 80 % N,) saturado a
293 K, a uma taxa de 10 K/min até atingir a temperatura de
723 K e permaneceu nesta temperatura por 10 horas;
posteriormente a amostra foi resfriada até a temperatura
ambiente ¢ reidratada sob o mesmo fluxo de ar sintético
umido; esta condigdo gerou o catalisador AS/R.

Para avaliagio das fases formadas durante os
tratamentos sofridos pela hidrotalcita HT20/60(10), estes
tratamentos foram realizados “in situ” ¢ os difratogramas
registrados ao longo dos mesmos.

Adotou-se a seguinte nomenclatura para as amostras
assim geradas:

A amostra calcinada seb ar seco;

A/R: amostra calcinada sob ar seco ¢ reidratada;

AS/R: amostra calcinada sob ar saturado e reidratada.

Resultados e Discusséo

A andlise quimica da hidrotalcita sintetizada mostrou,
para a relagdo molar AI/{Al+Mg), um valor igual a 0,20,
idéntica 4 do gel de sintese. Este resultado indica uma
incorporagdo completa dos cations na estrutura,

A analise por TGA/DTA mostrou duas perdas de massa
bem definidas, como reportado na literatura>. A
primeira, caracterizada por um pico largo e com “minimo™ a
473 K na curva de DTA, pode ser associada s perdas de
agua interlamelar, enquanto que a segunda, associada ac
pico a 673 K na curva de DTA, corresponde as perdas de
carbonato e hidroxila da estrutura sob forma de CO; e H,0.
As respectivas perdas de massa foram de 15,6 % e 20,5 %.

Os resultados da analise quimica associados aos da
analise termogravimétrica permitiram calcular a formula
quimica da hidrotalcita:

MgeaAl f(COs)os(OH);6-5,86H,0
!
A decomposi¢o térmica da amostra a 723 K originou
um gxido misto de Mg e Al cujas caracteristicas texturais

sdo reportadas na Tabela 1.

Tabela 1. Analise textural da hidrotaleita calcinada a 723 K

Seer (M78) | Sea (MY | Vatro (M) | Vieso (MY

27t 179 0,041 0,468

a Calculado pelo mélodo t-Plofentre 5 ¢ 10 A
b Calculado pelo método BJH até 600 A

Estes resultados estdo de acordo com os encontrados
por Noda et al.” para amostra sintetizada por metodologia

idéntica e indicam ser a amostra predominantemente
mesoporosa.

Avaliagdo por DRX das fases formadas nos tratamentos
sofridos pela hidrotalcita

Com o intuito de avaliar as transformacgdes sofridas pela
hidrotalcita durante os pré-tratamentos, realizou-se um
estudo no qual estes foram acompanhados por DRX,
sendo os difratogramas registrados a intervalos regulares
durante a calcinagiio ¢ a posterior reidratagio.

A partir das medidas das distincias interplanares e
intensidades relativas dos picos nos difratogramas.
realizou-se uma identificacio das fases presentes peio
método de Hanawalt no banco de dados ICDD PDF-2
(1998).
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Figura 2. Modificag3es nos padracs de DRX sofridas pela
hidrotalcita durante a sua calcinagio, sob ar seco, até 723

Como pode ser observado pela Figura 2, inicialmente a
hidrotalcita sofre uma perda de agua interlamelar,
responsével pelo deslocamento do pico correspondente
ao plano (003), 29=11,30°, para angulos de difracdo
maiores. A partir de 398 K a estrutura sofre mudangas
progressivas até 573 K, como pode ser observado pelas
mudangas no padrio de DRX. A 723 K, nota-se uma
dréstica diminuigdo da intensidade difratada pelos picos
referentes aos planos (006) e (009). Nota-se também que a
estrutura se transforma em um 6xido misto de Mg ¢ Al
(MgxAlyO) com estrutura tipo pericldsio. A estrutura do
tipo periclisio possui dois picos intensos: 2g=42.92°
referente ao plano (200) e 2=62,30° referente ao plano
(220). Foram também identificado tragos do MgxAlyO na
forma espinélio, que possui um pico caracteristico em
20729,26°. Apés 10 horas de calcinagiio nesta temperatura
observou-se uma melhor definicdo dos picos referentes a
fase periclasio, que pode ser atribuida a um aumento no
ordenamento cristalografico.
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hidrotalcita calcinada sob ar tmido ¢ posteriormente
reidratada.

A Figura 7 mostra que 08 catalisadores reidratados
apresentam maijor scletividade ao produto de interesse
{pseudoionona - PSI) quando comparados, em condigdo
de isoconversdo, aquele apenas calcinado. Este aumento
na seletividade a pseudoiononas foi acompanhade de uma
redugio na seletividade ao produto de condensagiio
superior - PCS, resultante da autocondensacido do citral,

4t

Seletividade (%5)

o 020 3o 40 36 6 ¢ 0 %0 W
Conversdo (%)

Figura 7. Reagdo de condensagio aldélica do citral com a
acetona a 303 K. relagio citral/acetona 1:5, 5 % de
catalisador em funglio da massa toral de reagentes,
atmosfera de Ny. Scletividade aos produtos:
PSI: ¢ A (MgxAlyO-periclasio/espinélio),

v A/R (MgAl(OH),-xH,Olespinélio),

“ AS/R (MgAI(OH)¢xH,O/periclasio);
PCS: O A (MgxAlyO-periclasio/espinélio),

V A/R (MgAI(OH)#xH;O/espinélio),

A AS/R (MgAl(OH) .. xH,O/periclasio).

Estes resultados estdo de acordo com a proposigio de
Figueras et al') segundo a qual a presenga de sitios
basicos de Bronsted (jons hidroxilas), gerados pela
reidratacio  da  hidrotalcita  calcinada.  originaria
catalisadores mais ativos e seletivos para reagdes de
condensagio em fase liquida.

Quando os resultados relativos ao catalisador A
{calcinagdo sob ar seco) sio comparados com o0s
reportados por Noda®, trabalhando com o mesmo
catalisador sob condigdes reacionais similares, observa-se
que os mesmos concordam com a proposta dessa autora
de que, com a redugdo da temperatura e do tempo de
reagio, seriam alcangadas clevadas seletividades a
pseudoiononas sob condigdes de reagiio suaves.

Por outro lado, os resultados obtidos no presente
wrabalho podem ser considerados significativamente
superiores aos de Roelofs et al.l”}, para a mesma reacio
catalisada por hidrotalcita calcinada ¢ reidratada, uma vez
que foram alcangadas elevadas conversdes (100%) e
seletividades ao  produto de  interesse  (99%)

empregando-se condigSes reacionais suaves ¢ bastante
adequadas a um processo em escala comercial.

Conclusbas

Os diferentes tratamentos térmicos a que foi submetida
a hidrotalcita deram origem a éxidos ou hidréxidos mistos
de Mg ¢ Al com diferentes fases, cuja identificagio foi
feita por meio de difragio de raios X no caso da calcinagio
sob ar seco, foi obtido um éxido misto de Mg ¢ Al
(MgxAlyQ) com estrutura tipo periclisio acompanhado de
pequena quantidade de MgxAlyO na forma de espinélio.
Com a reidratagio, a estrutura cristalina foi reconstruida
com a formagio da meixnerita (MgAI{OH),.xH,0) ainda
acompanhada do MgxAlyO na forma espinélio. Quando a
hidrotalcita original foi calcinada sob ar umido e
reidratada, obteve-se a formagiio da meixnerita, porém
acompanhada de 6xido misto de Mg ¢ Al na forma
periclasio.

O melhor desempenho catalitico foi observado com os
catalisadores reidratados MgAIOH xH,O/espinélio e
MgAIOH, xH,O/periclasio. A conversio alcangada com
estes catalisadores, apds ofto horas de reagdo, foi de
100%, com scletividade a pseudoiononas totais em torno
de 99%. enquanto que para o catalisador MgxAlyO-
periclasio/espinélio atingiu-sc uma conversdo proxima 2
90% e seletividade a pscudoiononas totais em tomo de
92%. Verificou-se também que praticamente nio hi
formagao de produto de condensagdo superior quando do
emprego dos catalisadores reidratados.
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~ Resumo - Abstract |

Resumo

Foram preparados dois sistemas NbOJ/SI0; com diferentes teores de nidbia (0,24 e 1,37% NbOs), :}x‘ﬂliz!ando o
etéxido de nidbio como precursor. Os materiais foram caracterizados por espectroscoplas no lnfravem‘l.e o {IV) e no
UV-visivel no modo de reflectdncia difusa e espectrometria de massas. Os resultados de espe_ctroanetna de masts:s
mostraram que © sistema menos concentrado em nidbio, apresentou um perfil de dessorgio de égluadc:zm rdse
regides de temperaturas distintas. A primeira regiio em torno de 150 °C poderia s&r'atrltzuida a existéncia de : 9uao
coordenagdo. A amostra com maior concentragio de niébio ndo apresentou eliminagio de é:gua nesta reglz;o. ]
dados de IV indicaram que o sistema menos concentrado em niébic apresantou malor absorgdo pa regldo de ﬁjuz:j e
grupos silanois associados, em comparagio com a sflica e com o sistema mais concentrado em méblo; A r?:am ia e
de a4gua parece ser maior com a presenca de niébio. Para o sistema com menor teor de niébio (0,24% Nb204/SI0,),
este se encontrou mais distorcido com mais moléculas de 4gua de coordenagio.

Abstract

Two systems of Nb,0s-SI0, were prepared with different amounts of Nb,0O; using nioblum ethoxyde as precursor,
The materials were characterized by infrared spactroscopy (FTIR), mass spectrometry (MS) and diffuse rgﬂ&ctance
UV {DRUV-VIS). The MS spectra showed the system with lower concentration in nicblum presented threa main regions
of water dasorption. The first region, around 150 °C, could be attributed to the presence of coordinated water. The
sample more concentrated in nicbium did not present water elimination at this region. By IV data we observed the
system less concentrated in niobium presented a great absorption in the water regi?n and assoclated 'silanol groups
in comparison to the silica and the more concentrated system. The vi;att.;r quantity seems to be higher with the
presence of niobium, To the system less concentrated In nlobium, the niobium Is probably more distorted with more

coordinated water,

existern divergéneias sobre a estrutura destes oxidos ¢ as
transformagdes do precursor no catalisador.

Muitos esforgos tém sido dedicados para determinar a
estrutura da nidbia em monocamada [4-7]. A literatura
apresenta pontos conflitantes sobre a coordenacio do
nidbio, o nimero de liga¢Ses entre o nidbio e a silicae os
comprimentos de ligagiio entre os atomos de nidbio ¢
oxigénio. Deve ser enfatizado que as silicas utilizadas ndo

Introdugao

A nidbia estequiométrica suportada tem sido utilizada
como catalisador e como modificadora de propricdades
metalicas {1]. Virios estudos €m sido feitos visando
aumentar a aplicag@o da nidbia em catdlise [2,3]. Os dxidos
de nidbio suportados apresentaram-se seletivos para
reacdes como a desidratagio e oxidagdo de etanol Porém,
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foram sempre as mesmas e pequenas alteracdes nas
concentragbes de grupos  silanois poderiam  ser
responsaveis por variagdes na oligomerizacio do niébio .
Além disso. ha dificuldade de se obter bons padres para
a niobia. Estas observagSes podem contribuir para as
diferengas encontradas nos modelos propostos pelos
resultados de EXAFS e XANES [5,6].

Yoshida et al [6] propuseram a formagio de oligbmeros
de nidbio com coordenagiiv quatro. Esta proposta estaria
coerente com o tamanho do cétion e do anion [8] Apesar
dessas diferencas, a maioria dos modelos propdem a
formagdo de uma dupla ligagio entre o niébio e o oxigénio.
O modelo de Yoshida propde a existéncia de sitios Si-OH
conjuniamente com a formagdo de oligdmeros. Deste
modo, tanto os sitios Si-OH como Nb=0O estariam
acessiveis aos precursores de niobio. Portanto, interacdes
preferenciais entre o precursor ¢ os grupos silanois ou
com a ligagdo dupla do niébio com o oxigénio poderiam
ocorrer.

Dentro deste contexto, este trabalho tem como objetivo
principal  estudar a transformagio do precursor
pentaetoxido de nidbio e silica no 6xido Nb,05-Si0, .

Experimental

Preparo do 6xido Nb,0.-Si0,

O sistema Nb;Os-Si0, foi preparado seguindo a
metodologia proposta por Iwasawa (5). Esta metodologia
utiliza o etdxido de niodbio, [Nb(OC,H;s)s], como precursor.
A preparagio da solugdo impregnante de etoxido de
nidbio em hexano (previamente seco) foi realizada em uma
camara inerte, pois o precursor utilizado reage com a dgua
até formagdio do NbyO;s. O sistema reagiu por 2 h, sob
agitacdo constante, em atmosfera inerte ¢ em condi¢des de
refluxo de hexano a temperatura de 60°C. Apds a etapa
reacional, o material foi resfriado sob fluxo de nitrogénio,
lavado a vicuo com hexano e secoa 120 °C,

Principais caracterizagbes

As principais caracterizagdes dos catalisadores foram
realizadas in situ em diferentes temperaturas:

- espectroscopia no infravermelho (IV) ~ As pastilthas
auto suportadas do pentactéxido de nidbio sobre silica
foram aquecidas in situ sob fluxo de nitrogénio a 150°C
durante uma hora. Em seguida, as amostras foram
aguecidas a 150, 250, 350 e 500 °C ¢ os espectros foram
adquiridos apés cada tratamento térmico, i temperatura
ambiente. O equipamento utilizado foi um FTIR Perkin-
Elmer 2000, sendo varrido a faixa de 1200 4 4000 cm ™’

- especitrometria de massas - os precursores foram
previamente secos a 150 °C durante uma hora ¢
posteriormente aquecidos até 500 °C sob fluxo de
nitrogénio com taxa de 20 °C/min. Foram acompanhadas as
massas de H,O, GH;OH, GH, e CO,. Os espectros foram
repetidos ¢ os resultados se mostraram reprodutivos,
Apcnas as massas correspondentes a 18 e 17 foram

detectadas, sendo apresentado neste trabatho o perfil da
massa 18. O equipamento utilizado foi um espectrometro
da MKS. Os catalisadores foram, apés o speciro de
massas, hidratados a temperatura de 70°C até a saturagio.
A seguir, & temperatura ambiente, passou-se um fluxo de
argdnio na vazdo de 30ml/min sobre os catalisadores por
30 minutoes ¢ iniciou-se outro estudo de dessorgiio nas
mesmas condigdes da primeira experiéncia.

- espectroscopia UV-Vis por reflectdncia difusa (DRS)
modelo Carry na faixa de 190nm-800nm o tratamento
realizado foi idéntico ao IV.

Resultados e Discussédo

A formagdo da monocamada de nidbio sobre a silica é
ainda um ponto com algumas controvérsias na literatura,
Enquanto Asakura et al B] propuseram uma estrutura
estequiométrica com niébio assumindo um numero de
oxidagdo +5 e cobrindo grande superficie da silica
formando uma monocamada, Wachs et al [10], utilizando
oxalato de nidbio como precursor sobre silica, propuseram
que a quimica das hidroxilas superficiais controlam a
formagio ¢ a localizagdo de espécies oxidas de nidbio.
Assim, uma vez que a densidade das hidroxilas reativas
presentes na silica ¢ baixa, o nidbio ndo tenderia a formar
uma monocamada mais condensada. Sobre alumina a
dispersdo alcangada ja ¢ bem maior, inclusive a proposta
da formagdo de espécies de niébio com oxigénio sobre
alumina [11] e silica [12-14] tem sido colocada na literatura,
A utiliza¢io de EXAFS na predi¢do desta estrutura nio
confirma esta proposta, pois sugere coordenagio do
niébio menor do que 1 [11). Mesmo uma coordenagdo
quatro para o nidbio ja ¢ pouco esperada tendo em vist a
razdo entre o raios atdmicos do nidbio ¢ do oxigénio;
aparentemente o nidbio prefere uma coordenagio
octaédrica [15].

A transformagiio do precursor no catalisador ainda é um
ponto em aberto na literatura. As espécies formadas
podem ser fungdo da quantidade de nigbio na vizinhanga
¢ da condensagdo do precursor de nidbio ou da formacio
de dimeros ou trimeros. Os espectros de massas
ilustrados nas Figuras 1 ¢ 2 apresentam  algumas
caracteristicas interessantes. O s6lido menos concentrado
em niébio, apresentou um perfil com trés regides de
dessorgdo de dgua. O primeiro pico em torno de 150 °C
poderia ser atribuido a existéncia de agua de coordenagio.
A amostra com maior concentragio de niébio apresentou
menor eliminagio de igua nesta regido. O perfil de
eliminacio de 4gua também indicou dois picos grandes a
350 ¢ 500 °C sendo a maior quantidade de dgua dessorvida
na regifio de 350 °C. Esta regiio de eliminagfo poderia ser
atribuida 4 4gua de desidratagdo, ¢ também a dgua de
coordenagio ligada mais fortemente ao nidbio
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Figura | - Espectros de massas para os sistemas (a) 0,24% Nb,0y/Si0;, (b) 1,37% Nb,0s/Si0; ¢ (¢) SiO,.
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Figura 2 - Espectros de massas para os sistemas () 0,24% Nb,04/Si0; + reidratado ¢ (b) 1,37% Nb;0y/SiO, + reidratado
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Os resultados também possibilitaram um tratamento
quantitativo. A quantidade de 4gua por dtomo de nidbio,
apresentado na Tabela 1, indicou uma grande diferenga de
moléculas de dgua por atomo de nidbio por amostra.
Enquanto o catalisador menos concentrado liberou cerca
de oito moléculas de agua por dtomo de ni6bio, no sistema
mais concentrado esta quantidade diminui para duas
moléculas de dgua.

Apds a dessorgdo de agua os sistemas foram
reidratados e o perfil de dessorgdo de dgua acompanhado.
O 6xido 0,24 % Nb,OJ/Si0O, apresentou guatro moléculas
de agua por atomo de nidbio enquanto o sistema 1,37%
Nb,O4/Si0, apresentou apenas uma molécula de dgua por
itomo de niébio. Além disso, a regiio de dessorgiio
também ¢ bem diferente. O 6xido 0,24 % Nb,0y/Si0,
apresentou méximo em tommo de 150 °C e um ombro com
méximo em tomo de 430°C. Enquanto no outro , tanto a
regido a 150 como 2 350°C sio pronunciadas.

Tabela |- Quantidade de 4gua por atomo de nidbio

Oxidos Molécuias H,O/Nb  meat (g)
0.24% Nb,0¢Si0, 8,6 0,4225
0,24% Nb,048i0, 7.5 0,2435
0,24% Nb,04/8i0, reidratada 4 0,2435
1,37% Nb,04/8i0; 2 0,3850
1,37% Nb,04/Si0, 1,7 0,2450
1,37% Nb,0¢/SI0, reidratada 1 0,2450

Os resultados de 1V, Figura 3, apresentaram bandas em
3725cm’ atribuidas ao grupo silanol livre ¢ uma banda
larga entre 3300 e 3700 cm "’ atribuida a grupos geminais,
associados com moléculas de dgua. Embora semi-
quantitativos, indicargm uma diminuigiio da quantidade de
agua com o aumento da temperatura de tratamento. Os
espectros registrados a 150 °C indicaram que o precursor
de nidbio reage preferencialmente sobre os grupos
silanois livres, conforme resultados j& publicados na
literatura [4]. Entretanto o sistema 0,24 % Nb,OySiO,
apresentou uma malor absor¢do na regiiio de agua e
grupos silanois associados (3725 cm’ — 3000 cm’'), em
comparagdo com a silica e com o sistema [,37%
Nb,0«Si0,. A quantidade de dgua parece ser maior com a
presenga de nidbio. Os espectros de IV para a temperatura
de tratamento de 250 °C ja indicaram que a regido de dgua
diminuiu mais no catalisador 1,37% Nb,04/Si0; em relagio
ao catalisador 0,24 % Nb,0¢/Si0;. Na maior temperatura de
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tratamento a quantidade de dgua associada & menor nos
catalisadores contendo nidbio. Cabe ressaltar que no
tratamento a 350 °C o catalisador 0,24 % Nb,04/8i0;
apresentou ainda maior absorgdo nesta regidio sugerindo
maior dificuldade de liberagdo de dgua.

Os resultados de UV-Vis no modo de reflectincia
difusa encontram-se apresentados na Figura 3. Os
sistemas apresentaram uma banda larga com inicio em
380nm ¢ maximo em tormo de 200nm. Esta caracterizaciio
foi aplicada para todos os catalisadores, porém, para efeito
de apresentagdo apenas as amostras calcinadas a 150°Ce
500°C estdo apresentadas. A temperatura de tratamento
ndo alterou a regido de absorgdo do nidbio, sugerindo que
o processo de transferéncia de carga do oxigénio para o
nidbic niio depende do tratamento térmico e
consequentemente das mudangas estruturais, sugerido
pelos resultados da espectroscopia de massas. Nio
obstante, a intensidade da fungio F(R) diminuiu com o
aumento da temperatura de tratamento. Um tratamento do
limiar de absorgio também ndo indicou variagiio da
quantidade de dtomos de nidbio vizinhos a outro nidbio.
Pode-se especular que este resultado seria devido auma
maior organizagio da superficie, com ganho de simetria ¢
perda de absorgio.

De modo geral os resultados sugerem uma diferenga em
termos de sitios de niébio significativa para estes dois
catalisadores. Para o menor tcor de nidbio, espécies mais
distorcidas sugerem um maior poder de polarizagfio do
nidbio e consequentemente maior interagio com
moléculas de agua. O valor 4 obtido para a relagdo
quantidade de dgua de reidratagdo por itomo de nidbio
confirma esta hipotese. No catalisador com maior
concentragdo de nidbio, a maior proximidade de sitios Nb-
OH poderia facilitar a desidroxilagdo, no préprio
tratamento de secagem do Oxido, ou mesmo durante a
etapa de preparo. A existéncia de ligages Nb-O-Nb no
Oxido mais concentradof 16} em nidbio sugerinia que parte
destas ligagGes seriam quebradas, formando ligagdes Nb-
OH. A desidroxilagio destas ligagles para restituir a
ligagdo Nb-O-Nb ocorreria em maior temperatura (350 °C)
conforme espectro da Figura 2. No sisterma mais diluido, a
nfo existéncia de ligagdes Nb-O-Nb impossibilitaria este
comportamento. Supondo-se a estrutura de nidbio
tetraédrico, com duas duplas ligacGes com oxigénio ¢ duas
ligagdes com dois oxigénios ligados ao silicio, o arranjo de
quatro moléculas de dgua também pode ser especulado. O
tamanho do nidbio sugere que dois tipos de moléculas de
agua existiiam, Duas moléculas estariam coordenadas
diretamente ao atomo de nidbio, enfraquecendo o sistema
pi, as outras duas moléculas s¢ coordenariam a dois
atomos de oxigénio ligados ao nidbio. Neste caso o nidbio
apresentaria coordenagiio octaédrica, entretanto, esperar-
se-ia duas regibes de dessorgio de dgua com a mesma
area
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Figura 3 - Espectros infravermelhos dos sistemas estudados apos (a) 150 °C, (b) 250 °C, (¢) 350 °C e (d) 500 °C

(" )0,24% Nb,04/8i0; , (-} 1,37% Nb,O4/ Si0, , (—) Si0,.
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F{R)

Figura 4 - Espectros DRS ~ (1)1,37% Nb,O4/ Si0, tratado 2 150°C (2) 1,37% Nb, 04/ 8i0, tratado a 500°C (3) 0,24% Nb,Oy/

Si0; tratado a 150°C (4) 0,24% Nb,0y SiO, tratado a 500°C

Conclustes

- O precursor  Nb(OC,H;)s reage preferencialmente
com os grupos Si-OH;

- Na formagio do oxido 0,24% Nb,04/SiO, grande
quantidade de 4gua é liberada. Este resultado foi
atribuido @ espécies tetraédricas distorcidas. A
reidratagio  deste  catalisador  sugere grande
capacidade de adsorsio de moléculas, provavelmente
agua de coordenacio.

- O catalisador (1,37% Nb,0,/Si0,) apresentou menor
quantidade de agua liberada por atomo de nidbio
sugerindo mais ligagdes Nb-O-Nb formadas. A maior
dificuldade de liberagio de agua na obteng¢do do
oxido foi atribuida a proximidade entre dtomos de
nidbio, facilitand? assim, a formagfio de ligacdes do
tipo Nb-O-Nb. A'reidratagio deste sistema pode ter
quebrado algumas destas ligages, provavelmente
restituida com aquecimento em fluxo de nitrogénio.
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Caracterizacéo e reatividade de catalisadores WO,-TiO/AlO; na
reducdo catalitica seletiva do NO por NH;

. 1*
Silvia Egues’, Neuman Solange de Resende’, Martin Schmal
1- NUCAT/PEQ/COPPE —~ UFRJ, Cidade Universitaria, Rio de Janeiro, Brasil. Caixa Postal 68502 - CEP 21945-970. E-
mail; schmal@peq.coppe.ufrj.br
~ Resumo - Abstract

Neste trabalho estudaram-se as caracteristicas estruturais ¢ ﬁsico—quim.icas de catalisadores WO;/TiOzj WO /ALO e
WO;-TiO/ALO; e sua reatividade na reagao de redugdio catalitica seletiva do NO com N}};. Os cataI.xS'fldores Soram
preparados variando-se as concentrages de titinio (7-13% em peso), man'tendo-sc a concentragio de tungsténio em 7% em
peso. Os resultados de DRX indicaram fases de tungsténio e titinia bem dispersas nos suportes, form'fmdo fases amqrfas ou
microcristalitos. As propriedades 4cidas superficiais dos catalisadores foram comparativamente avaliadas por x.ncc‘lldas de
TPD de aménia adsorvida. A evolugdo de aménia ocorreu em picos largos numa larga faixa de t?n}pcralura mdgcando a
presenga de varias espécies de NH; adsorvidas com diferentes estabilidades férmicas. O caré}er ac1do. c!os catalxsadg)rgs
aumentou com o teor de TiO, presente. Os experimentos de TPSR foram realizados para avaliar a reatx‘vxdadc da amoénia
adsorvida com NO gasoso e mistura NO+0,. Os resultados obtidos indicaram que a reatividade dos catahsaiiores aumentou
na seguinte ordem WOy/TiO; > W05-TiO/AL, O3 > WO3/ALO; e a presenca de O2 aumentou a taxa de remogdo de NO.

In this work, the structural and physico-chemistry properties of WO3/TiO2, WO;/AKLO; and .WO,atTin/AI;O3 catalysts
and their reactivity in the SCR of NO and NH; were investigated. The catalysts were prepared with a titanium content from
7% to 13% wiw, while keeping the tungsten at 7% w/w. The XRD results S\_xggested the presence of well. dispersed tungsta
and titania phases on the support forming amorphous phases or microerystallites. The surface acid properties were cvaluated
by TPD of ammonia. The patterns of ammonia evolution were characterized by the presence f’f brpad dessorption peak§ over
a wide temperature range, suggesting the presence of different surface ammonia species W}xh different thermal stabilities,
furthermore, the acid character of the catalyst increased with the titania content. TPSR experiments were carried out in order
to evaluate the adsorbed ammonia reactivity with gaseous NO and NO+O, mixture. The TPSR profiles showed that the
catalyst reactivity increased in the following order WQy/TiO; > WO3-TiO,/ALOs > W0O4/ALO; and that the presence of
oxygen increased the NO reduction rate.

redugio de NO, mas também favorece a transformagio da
fase TiO,-anatisio para a fase TiO,-rutilo, causando
sinterizagdo e perda de drea superficial do catalisador,
dessa forma seu teor geralmente ¢ baixo (0,3-1,5% em
peso) 2, O tungsténio é usado em maior quantidade (até
10% em peso) promovendo um alargamento da faixa de
temperatura de reagdo, maior estabilidade térmica e
() mecinica do catalisador >

Uma vantagem adicional do WO; ¢ sua capacidade de
estabilizar a estrutura da titinia, inibindo sua mudanca de
fase de anatdsio para rutilo, e conseqiiente a perda de
rea’. A utilizagio do WO;3 como fase ativa surge como
uma alternativa promissora para catalisadores de RCS.

Dando continuidade a trabalhos anteriores™ do grupo
sobre suportes mistos de titinia e alumina, utilizou-se este

Introdugdo

A redugio catalitica seletiva (RCS) do NO por aménia
¢ um processo largamente empregado para o tratamento
dos gases de exaustio de fontes estaciondrias ', Este
processo ¢ baseado na rcagdo entre NO ¢ NH; para
produzir nitrogénio e 4gua segundo as reagdes:

4NO+4NH; +O; = 4Ny + 6 Hx0
6 NO +4 NH; — 5 N + 6 Hp0 (2)

Os catalisadores comerciais de RCS sdo constituidos
por suporte de TiO, (anatésio), VOs como componente
ativo ¢ WO; (ou MoO;) como promotor. A vanadia ¢
responsavel pela atividade e seletividade do catalisador na

Anais dp 11° Congresso Brasileiro de Catilise e I° Congresso de Catdlise no Mercosul 748

material na preparacio de catalisadores de tungsténio. O
emprego de suportes mistos de (itdnia-alumina em
catalisadores metdlicos ¢ oxidos tem se difundido por
melhorar as propriedades texturais dos catalisadores. A
alta 4rea superficial da alumina propicia uma boa
dispersdo do TiO,, além de estabilizar a sua estrutura. A
literatura apresenta varios estudos de caracterizagdo de
catalisadores WOyALG; ¢ WOJTIO,, entretanto, pouco
se reportou a respeito das caracteristicas do sistema W05~
Tl.Oz/Ale;A

Ramirez et al. (1997)° estudaram as mudangas
ocorridas nas espécies superficiais de tungsténio
suportadas sobre TiO(x)/ALO; (x = 0-1) através de
DRX. TPR, XPS, Raman e DRS, bem como sua atividade
na reagio de HDS. Foi observado que a composigiio e as
propriedades fisico-quimicas do suporte determinam a
espécie tungsténio presente na superficie, apresentando
cspécies tetraédricas na alumina ¢ espécies octaédricas na
titdnia,

O presente estudo pretende determinar as propriedades
superficiais dos catalisadores WO3-TiO)/ALO; e sua
reatividade na reagdo de RCS de NO com NH;. Para este
fim, utilizarame-se catalisadores com teores crescentes de
titdnio até a monocamada e teor de tungsténio de 7% em
peso. As amostras foram caracterizadas por diferentes
técnicas incluindo drea superficial (BET), distribuigio de
volume de poros e difragdo de raios-X (DRX). As
propricdades acidas superficiais foram analisadas por
termodessorcdo programada (TPD) de aménia adsorvida.
Experimentos de reagdo superficial com temperatura
programada (TPSR) foram conduzidos para investigar a
reatividade de amoénia adsorvida com NO gasoso e com
mistura NO+0,, sendo os resultados comparados com
catalisadores de referdncia WO/TiO; e WO/ALOs.

Experimental

Os suportes TiOy/ AL Oy foram preparados pelo método
de impregnacdo seca, variando-se 0 percentual em peso
de TiO, sobre y-alumina calcinada a 600°C. O precursor
usado foi o isoprogéxido de titdnio (TI(OC3Hq)) da
Aldirich. O di6xido de titdnio (anatdsio) foi obtido por
hidrélise lenta do isopropdxido com uma solugiio de 10%
de dgua em Alcool isopropilico’.

Na preparagdo dos catalisadores de tungsténio foi
utilizado como precursor o parstungstanato de aménia
((NHa)sH2W12040) em  impregnagio umida, para a
obtengdo de catalisadores terndrios (WTA) com 7% em
peso de WO;. Todas as amostras foram secadas a 120°C
por 17 horas, seguindo-se calcinagdo sob fluxo de ar a
500°C por 5 horas.

As medidas de area especifica e de distribuigio de
volume de poros foram determinadas por adsor¢ido fisica
de Nz a 77 K pelo método BET num equipamento ASAP
2000 da Micromeritics. As anélises de difragdo de raios-X
foram conduzidas em um difratdmetro Philips PW
1830/25 no intervalo de 2° < 28 < §0°,

Para os experimentos de TPD ¢ TPSR foi utilizado um
especirémetro de massas quadrupolar (BALZERS) para
monitorar os produtos efluentes em fun¢dc da
temperatura. Utilizou-se massa de catalisador em torno de
300 mg. Os gases usados foram He (99,9%) ¢ misturas
4% NHj/He, 19 NO/He e 5% Qy/He.

As medidas de TPD foram feitas apés adsorgio de NH;
a 70°C, sob fluxo continuo, até a estabilizacdo da linha
base. O reator foi aquecido até 500 °C, a uma taxa de
20°C/rin, ¢ mantido nesta temperatura por 1 hora. Qs
dados de cspectrometria de massa foram analisados
quantitativamente usando os perfis de fragmentagio
determinados experimentalmente a partir de gases de
calibragdio. As concentragdes dos compostos dessorvides
foram determinadas a partir das intensidades dos picos,
como segue: NH; (m/e = 15), NO (m/e = 30), ;O {(m/e =
18), Na (m/e = 28), Oy (m/e = 32) e N;O (/e = 44).

As medidas de TPSR, analisadas qualitativamente,
foram realizadas em dois tipos de experimentos: (1)
adsorcio de NH; e dessorgio em NO/He ¢ (2) adsorgio
de NH; e dessor¢io em mistura (NO+(Q)/He. O
aquecimento foi feito até 500°C, taxa de 20°C/min, e
manteve-se esta temperatura por 30 min.

Resultados e Discussdo

Inicialmente foram investigadas as propriedades
cstruturais e morfologicas dos catalisadores. A tabela 1
apresenta a superficie especifica (Spgy), ¢ volume de
poros {Vp), o teor de WO, superficial e o teor de TiO; nos
suportes. A cobertura de TiO; (8y) nos suportes mistos
foi calculada a partir do teor de TiO; em peso e da 4rea
especifica da amostra, supondo uma capacidade de
monocamada de 0,083% p/p TiOo/nt baseadz na
densidade idnica do plano (100) do anatisio (6.25
Ti*'/anf') 8. Como mostra a tabela 1, a monocamada
teérica (10,4 umol Ti/of) de TiO; ndo foi excedida em
nenhuma das amostras com suportes mistos,

Quanto & caracteristicas morfoldgicas das amostras,
observa-se que a adi¢do do TiO, reduziu a drea especifica
¢ o volume de poros nos catalisadores terndrios em
relacdo & alumina. Além disso, os catalisadores WTA
apresentaram valores de superficie especifica proximos,
com diminuigdo gradual do volume de poros.

As anflises de DRX dos catalisadores WO/TIO; ¢
WO3/ALOs apresentaram picos relativos 2 fases do
anatisio ¢ da alumina, respectivamente. Para os
catalisadores com suporte miste, os difratogramas
revelaram picos correspondentes & fase da alumina,
Apenas para a amostra W13TA observou-se um pico
incipiente relativo ao anatésio, indicando tragos de TiO,
cristalizado. N@o foram observadas linhas de difragio
relativas a qualquer fase de tungsténio devido ao seu
baixo teor na superficie, abaixo da monocamada tedrica®
de 10,8 pmol W/nf.
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Tabela 1. Propricdades texturais dos catalisadores de tungsténio suportado.

Catalisador Amostra Sper v, Teorde TiO,® [ Teorde WO,
m¥g cm'/g | Y%empeso  pmol Tifmd %empeso  ymol Win'
7%WOyALO, WA 189 0,416 - - - 82 1.9
T%WOYTIO; WT 101 0,223 100 - - 6,6 2.8
T%WO-7%TiOy ALO; W7TA 174 0,369 7.2 52 0,50 7.8 1,9
7%W0,-10%TiOyALKO; | WIOTA 181 0,363 9,7 6,7 0,64 74 1,8
7%W03-13,5%Ti0/ ALO; | WI3TA 174 0,334 13,5 9,7 0,93 12 1.8

{a) medida de absorg¢dio atdbmica

Estes resultados indicam que as fases de tungsténio ¢
titinia estio bem dispersas nos suportes formando fases
amorfas ou microcristalitos ndo detectaveis por DRX.

TPD de amdnia. Os experimentos de termodessorgio
programada de amdnia fora feitos para investigar as
caracteristicas de acidez dos catalisadores. A figura 1
mostra 0s resultados obtidos para os catalisadores WO;-
TiOy/ Al Os. Os espectros mostraram perfis de dessorio
similares em todos os casos, com aménia e dgua como
principais produtos de dessor¢io. Observou-se também
pequena dessorgio de Ns.

WI3TA N o)

L]

2 |wiota s L HO
g - Tl
= st - o
= v
2, NH,
&

2 x4

E ¥

wITA .

§ H.0
ny NH
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Figura 1. Perfis de TPD de aménia das mnostras WO;-
TiOy/ AKO; variando-se o teor de titdnio entre 7 ¢
13,5% em peso.
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A evolugio de aménia ocorreu em picos largos
abrangendo uma ampla faixa de temperatura, 100-500°C,
com maximo em torno de 200°C. Isto indica claramente a
presenca de varias espécies de NH; adsorvidas com
diferentes estabilidades térmicas. O cardter acido dos
catalisadores aumenta com o teor de TiQ, presente, como
mostra a tabela 2.

Tabela 2. Quantificagdo do TPD de aménia dos
catalisadores de tungsténio suportado.

Amostra NH, N; H;0
(mol/m?) (mol/m?) | (umol/m?)
W7TA 4,90 1,29 60,48
WI0TA 522 1,98 28,42
WI3TA 5,58 236 21.89

A literatura indica gue a aménia apresenta-se
fortemente adsorvida em superficies como titania pura °,
vanadia pura e suportada 210 ¢ WO4/TiO, ', na forma de
duas  espécies diferentes. Estas espécies, bem
identificadas por espectroscopia no infravermetho, sio: (i)
a forma molecular (NH;), portanto uma interacdo do tipo
Lewis sobre citions coordenativamente insaturados, e (i)
como ions aménio (NH;") sobre sitios 4cidos de Brensted.

A grande quantidade de 4gua dessorvida nos
experimentos na faixa de 150-500°C, além da reagdo de
RCS, estd também relacionada a perda de 4gua molecular
adsorvida ¢ 4 desidroxilagio da superficic. Nova et al.
(1998)lz observaram  resultados  semelhantes em
catalisadores MoOyTiO,. Vale ressaltar que, antes do
procedimento de adsor¢io de NH;, os catalisadores
passaram por um pré-tratamento  térmico com
aquecimento a 500°C por uma hora. Entretanto, ainda
permaneceram na superficie dos catalisadores grupos
hidroxilas isolados, cuja dessor¢io na forma molecular
requer migragio de préton de uma hidroxila para outra.
Aparentemente, este fendmeno ¢ favorecido pela presenga
da amdnia que atua como um veiculo para a
recombinagio dos grupos hidroxila superficiais '21°.

A formagao de pequenas quantidades de N, (1,3 2 24
wmol/n?) indica que uma fragio da aménia adsorvida foi
oxidada, a temperaturas amenas. Observou-se também
que a oxidagio do NH; foi acompanhada pela evolugio
de 4gua, como evidenciam os ombros nos espectros de
TPD da dgua.

TPSR de aménia. Os experimentos de TPSR foram
realizados com a intengdo de avaliar a reatjvidade da
amdnia adsorvida com NO gasoso (figura 2) ¢ mistura
NO+0, (figura 3). As figuras mostram os perfis de NH;,
NO e N obtidos para os catalisadores WT, WI0TA e
WA com amodnia previamente adsorvida.

Os resultados de TPSR de NO para a amostra WT nio
mostraram dessor¢io de amdnia em toda a faixa de
temperatura, indicando que esta foi consumida mesmo a
temperaturas  baixas. De fato, observam-se picos de
dessor¢do de N a 178°C ¢ na faixa de 330°C 2 500°C. A
reagdo de redugdio seletiva iniciou-se a 330°C, com
consumo de NO e formaglio de N, ¢ HoO (oo mostrada
nas figuras 2 e 3), simultaneamente. O primeiro pico de
Na corresponde provavelmente apenas a oxidagdo da
amonia.

Os perfis para a amostra WI13TA também mostraram a
presenca da reagdo de reducdo do NO. A reagdo comegou
numa temperatura mais alta, a 400°C, havendo formacio
de N2 num pico com méaximo a 487°C.
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P N
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4 | WI3TA
S| T NO....
2 PR Lel il we=
2 -
= N,
2
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g0 _NH,
WA
emmamenent aeeene SO e NOL
s R T
_NH,
100 200 300 400 $00 e

Temperatura (°C)

Figura 2. Perfis dc TPSR de aménia com NO das amostras
WOYTiO,, W0;3-13,5% TiO/ALO; ¢ WO ALO;.

A amostra de WA nfio apresentou reagdo de reducdo de
NO. Observouse principalmente dessorgfio de amédnia
numa ampla faixa de temperamura (150-500°C). A
pequena quantidade de N formada a 190°C deveu-se &
oxidagio de uma fracfo de ambnia adsorvida, pois nio
houve consumo correspondente de NO.

Observando as temperaturas onde se inicia a reagiio de
RCS, vé-se claramente que a reatividade dos catalisadores
aumenta na scguinte ordem: WT > WI3TA > WA, Isto
sugere que a incorporacdo de TiO; induziu a uma maior
redutibilidade do catalisador em comparagio #quele com
suportc de alumina pura. Em concordincia com essa
hipétese, o trabalho de Ramirez et al. (1997) ° com
catalisadores de tungsténio suportado em TiOx(x)/ALOs
reportou que a medida que crescen o teor de titdnio nos
catalisadores, aumentou a populagdo de espécies de
tungsténio octaédricas mais facilmente redutiveis.

Lietti et al. (1996) '* realizaram experimentos de TPSR
de NH; com NO em WO-TiO;, V,05-TiO; e V505
WO;/TiO; e sugeriram que a ocorréncia da reagio de
RCS requer a participagdo de oxigénio da estrutura do
catalisador, resultando na edugiio deste. Sendo assim, a
temperatura limite para o inicio da reagdic de redugio do
NO estaria relacionada a disponibilidade dos atomos de
O; da rede do catalisador, ou seja, a redutibilidade do
catalisador.
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=2
= NO
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M ‘
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2 ,
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............................. NO.
’.','
AN G
NH,
100 200 300 400 500 rezpeareey

Tempertura ('C)

Figura 3. Perfis de TPSR de aménia com mistura NO+0, das
amostras  WOTiO,, WO, 10%TiO/ALO; ¢
WOYALO;.
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Quando a reagdo TPSR foi conduzida na presenga de
O, {figura 3). todos os catalisadores apresentaram
formagdo de N a tcmperaturas baixas, com maximo em
torno de 140°C. Porém. o consumo de NO correspondente
i reagdo de RCS foi muito pequeno, ndo sendo observade
para o catalisador WA. Isto indica que o N; formado foi
principalmente  produzido pela oxidacdo da ambnia.
Observa-se que a presenca de O aumentou a oxidagdo da
amonia a baixas temperaturas.

Observou-s¢ também um aumento significativo na
conversdo do NO para todas as amostras. A reagdo de
redugio do NO ocorreu em todos os catalisadores, em
diferentes temperaturas, Ndo houve qualquer dessorgio
de NH; em nenhum dos catalisadores, indicando que cla
foi completamente consumida nas reagdes de oxidagdo e
de RCS.

Qs perfis de TPSR para o catalisador WT mostraram
que a reagdo de RCS ocorreu inicialmente entre 100-
300°C, juntamente com a oxida¢lio da amonia, e mais
intensamente a 394°C. A reaclo de redug¢do do NO
completou-se j& a 430°C devido ao répido consumo das
espécies de amonia adsorvidas.

Para o catalisador W10TA observou-se a reagio de
oxidagio do NH,, propiciada pelo O, com méximo do
pico de N, a 143°C. Este primeiro pico de N recebeu
uma pequena contribui¢do da reagdo de redugiio do NO.
Entretanto, a reagfio de RCS foi mais expressiva a 375°C,
estendendo-se até 500°C, numa taxa de reacdo mais lenta
que aquela mostrada pelo catalisador WT.

O catalisador WA também apresentou as reagdes de
oxidacdo da amOnia, com maximo do pico de Ny a 164°C,
e de redugio do NO, que ocorreu entre 381°C ¢ 490°C.

Qs resultados ora apreseatados confirmam a ordem de
reatividade dos catalisadores apontada anteriormente nos
experimentos de TPSR com NO, indicando que a
presenga de oxigénio aumentou a taxa de remogio de NO
¢ deslocou o inicio da reagio para temperaturas menores.
Este comportamento estd em concorddncia com
mecanismos de oxi-redugio propostos na literatura 9 para
a reacdo de RCS sobre dxidos, onde o oxigénio acclera a
reagdo associado 2 reoxidagdo da superficic do
catalisador.

Conclusfes

Os perfis de TPD de amédnia das amostras WOs-
TiOy/Al, O3 apontaram a presenga de vérias espécies de
amonia com diferentes estabilidades térmicas.

A acidez superficial dos catalisadores terndrios
aumentou com o teor de titdnio na ordem WI3TA >
WI0TA > WITA.

Os resultados de TPSR com NO mostraram & maior
reatividade dos catalisadorcs com suporte de titdnio,
WO/TIOC; ¢ WOi-TiOy/ALO;. O catalisador WO/ALO;
ndo foi ativo para a reagiio de RCS nestas condigdes.

Os perfis de TPSR em presen¢a de oxigénio mostraram
aumento na conversdo de NO para todas as amostras,
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sendo a ordem de reatividade dos catalisadores WT >
WI3TA > WA,

A presenga de O, acelerou a taxa de redugio do NO ¢
deslocou o inicio da reagdo para temperaturas menores.
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Catalisadores Bimetalicos Pt-Ni e Pt-Cu/HUSY na Isomerizagéo do
n-Hexano

Maura Hebling Jord&o, Frederico Kaor Kobayashi, Dilson Cardoso "

Departamento de Engenharia Quimica., Universidade Federal de Sdo Carlos, CP 676,
CEP13.565-905. S. Carios-SP, Brasil.

e-mail: dilson@power.ufscar.br
~Resumo - Abstract

Neste trabalho preparou-se catalisadores bifuncionais contendo de 1 a 2% em massa de metal (Pt, Ni ou Cu)
suportados na zeolita HUSY. os quais foram empregados na reagdo de isomerizacdo do n-hexano. A composigéo quimica da
rede da zeblita foi estimada por DRX e ¥SiMAS-RMN, e os catalisadores foram caracterizados pelas técnicas de RTP, MET e
analise quimica localizada por EDX Os resultados mostram que a adigdo da Pt em catalisadores contendo niquel ou cobre
resultou em uma diminui¢dc da temperatura de redugdo das espécies Ni ou Cu e também em um aumento apreciavel na
atividade catalitica, quando comparados aos catalisadores monometélicos. Os picos de redugdo do Ni?", Cu™ ¢ P’ obtidos
por RTP nos catalis adores monometélicos foram atribuidos & localizacdo dos cations nas diferentes posicdes da zedlita Y. A
MET permitiu identificar que as particulas bimetélicas possuem a estrutura do Ni com a Pt possivelmente na superficic
externa.

in this work, it was utilized bifunctional bimetallic catalysts containing 1 and 2% (wt.%) of metal (Pt, Ni and Cu)
supported on a protonic uitrastabilized zeolite (HUSY). The framework zeolite composition was characterized by XRD and
*¥SiMAS-RMN, and the samples by TPR, HRTEM, EDX analysis and tested in the n-hexane isomerization reaction. The
addition of the platinum in Ni or Cu catalysts resulted in a diminution of the reduction temperature of the Ni and Cu and a
strong catalytic activity increase of the bimetallic catalysts. The reduction peaks of the Ni?*, Cu® and Pt*" obtained by TPR of
monometallic catalysts were attributed to the cation location in the different position inside the zeolite.

introdugao Com base neste coniexto. ¢ dando continuidade aos
nossos prévios trabalhos com catalisadores bimetélicos
bifuncionais Ni-Pt [6,7], foram preparados catalisadores
mono (Pt, Ni e Cu) ¢ bimetdlicos (Pt-Ni e Pt-Cu)
suportados na zedlita Y ultracstabilizada (HUSY), os quais
foram caracterizados ¢ suas propriedades cataliticas

Uma das formas empregadas para o aumento da
octanagem da gasolina é através da isomerizagio de
alcanos lineares em ramificados {1,2]. Essa reacdo requer o
emprego de catalisadores bifuncionais, ou seja, que
possuam sitios acidos e metalicos, como, por exemplo, avaliadas.
metais de rtransi¢io depositados em suportes com

propriedades acidas. Experimental

Dentre os metais de transi¢do, a platina suportada em
alumina sdo, respectivamente, o metal e o suporte mais
utilizados para este tipo de reagio. Em trabalhos recentes,
o suporte vem sendo substituido por zedlitas [3-5] devido
4 sua maior acidez. Uma possivel alternativa para
diminuigio do custo do catalisador utilizado nessa reagio
¢ substituir a platina por um metal de mais baixo custo ou
por sua combinagio com outros metais (niguel ou cobre).

Preparacdo das amostras

Como suporte utilizou-se uma zedlita HUSY comercial
(EZ-190P, da Engelhardt), com razio Si/Algiopar = 6. A
razdo (SV/ADREDE foi calculada sendo igual a 11, dando
resultados similares através das técnicas de XRD e
PSiMAS-RMN.
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O processo de dispersio do metal na zedlita utilizado
foi a troca idnica competitiva com NH," {8], empregando
as razes NH4'/Ni#"=20 e NHy/Pt**=10 [9]. O método
consistiu em adicionar lentamente solugdio aquosa dos
precursores metdlicos na zedlita j& suspendida em dgua, e
deixar agitando por 72 horas. Os precursores utilizados
foram Pt(NH;),Cl, [Ni(NH;)%]ChL e [Cu(NH;)]SO4. Apds a
troca, a suspensdo foi filtrada ¢ lavada para a retirada dos
fons CI. A composi¢gio quimica do filtrado foi
determinada por Espectroscopia de Emisso Atdmica com
Plasma Acoplado Indutivamente (ICP) para calcular a
eficiéncia de troca.

Os sélidos, contendo diferentes proporgdes dos metais
citados, foram submetidos & calcinacio sob fluxo de ar
smtético até 500°C para a decomposigio do complexo, ¢ &
reducdo dos ions de transi¢do sob fluxo de hidrogénio
para redugio dos cations M’ a M° nesta mesma
temperatura, Os catalisadores contendo Pt-Ni foram
preparados com um teor de metal total de 2% (% em peso)
nas proporges de 5, 10, 20, 30 ¢ 60% de Pt. Para os
catalisadores Pt-Cu  foram utilizadas as mesmas
porcentagens de Pt e teores totais de metal de 1 ¢ 2%

Caracterizagdo por RTP

As amostras calcinadas foram caracterizadas pela
técnica de Redugiio a Temperatura Programada (RTP) em
um equipamento Micromeritics (ChemiSorb 2705). Apos a
secagem da amostra a 200°C por 60min, realizada no
préprio equipamento, uma mistura gasosa contendo 5%
H, em N foi passada pela amostra a uma vazio de 40
mi/min. A taxa de aquecimento de 10°C/min foi
programada em um controlador de temperatura Flyever
FESORP30 conectado ao forno, que promoveu a variagio
da temperatura ambiente até 1000°C. O reator utilizado foi
de quartzo e em forma de U, no interior do qual se
depositava 1a de quarizo e, sobre esta, a amostra.

Caracterizacdo por MET

Alguns miligramas de catalisador com granulometria
aproximada de 100nm foram dispersos em acetona com
ajuda de ultra-som. Depositou-se uma gota desta
suspensdo em uma grade (didmetro de 2 mm) cobertacom
um filme de carbono, e apds a evaporagiio do liquido em
uma cémara de vicuo, cxaminou-se no Microscépio
Eletrénico de Transmissdo (MET).

As analises MET foram realizadas no Laboratério
Nacional de¢ Luz Sincrotron (LNLS, Campinas-SP) no
microscopio JEM 3010, operando a 300 kV com um
filamento de LaB,. O microscépio é de ultra-alta resolugio,
permitindo inclinagdo da amostra de 20 graus em relagfio
ao feixe e resolugio de 0,17 nm.

O equipamento também € provido de um Espectrémetro
de Energia Dispersiva de Raios X (EDS), System Noran
Voyager, composto de um detector de Si(Li) com uma
janela de berilio de 30 mm” e energia de resolugio de
143eV. As microanalises foram obtidas utilizando uma
sonda de 10 ou Snm, um tempo de contagem de 100
segundos e um intervalo (dead time) menor que 25%.

Avaliagdo Catalitica

Os ensaios cataliticos na rea¢do de isomerizagdo do
n-hexano foram realizados em um reator de leito fixo a
250°C e press@o atmosférica, mantendo uma relagio molar
de Hy/n-CgHys = 9. Os produtos foram analisados em linha,
por cromatografia gasosa cm vma coluna capilar LM-1
(50m e 0,25mm d.i.} acoplada a um cromatdgrafo a gas
Varian com detector de jonizagdo de chama (FID). Para
cada catalisador, a avaliagio catalitica foi realizada por um
periodo de ¢ 6 h ¢, para a determinagio da atividade
inicial (A o), a conversdo foi extrapolada para o iempo zero
de reacgio.

Resuitados e Discussdo

Redu¢do a Temperatura Programada (RTP)

As Figuras 1 e 2 apresentam os perfis de RTP dos
sistemas bimetédlicos Pt-Ni e Pt-Cu, respectivamente.
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Figura 1. RTP do sistema Pt-Ni HUSYI): ) 2%Ni;
b) 0,1Pt+1,9Ni; ) 0,4Pt+1,6Ni; d) 1,2Pt+0,8Ni ¢ £) 2%Pt.
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Os picos de redugdo do Ni*', Cu® e Pt* foram
atribuidos [10] 2 localizagdo dos cations nas diferentes
posigdes da zedlita Y, sendo que uma temperatura de
redugfio mais baixa significa que estes estdo localizados
na grande cavidade @) e as maiores temperaturas nas
cavidades sodalita () e prismas hexagonais (7).

A diminuigio da intensidade os picos a altas
temperaturas, e aumento da intensidade dos picos a baixa
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temperatura. & medida que se adiciona a Pt, indica que esta
ajuda na redugdo dos cations Ni'" ou Cu®’. Resultados
similares foram obtidos por diversos autores [11-14].
Segundo Feeley ¢ colaboradores, que trabalharam com o
sistema Ni-Pd/Na¥ [14], esse resultado pode ser atribuido
a dissociacdo do Hp sobre o Pd®, o qual auxilia a redugio
do Ni**. Ou seja. o metal que mais facilmente reduzido age
como sitio de dissociacio do Hp e de nucleagdo para a
formacgio do segundo cation [15]. Para o sistema
bimetalico Pt-Re suportado na zeblita Y, observou-se o
mesmo efeito, ou seja, na presenga de Pt, o Re pode ser
reduzido temperaturas mais baixas [16].

Consumno de H , (UA)

0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
Figura 2. RTP do sistema Pt-Cu HUSYIL a) 1%Cuy;

by 0.05Pt+0,95Cu; ) 03P1+0,7Cu; o) 0,4P1+0,6Cu ¢ ¢)
0.6P1+0,4Cu

Para o sistema contendo cobre, observa-se na Figura 2,
que o catalisador contendo somente Cu®" (curva ) inicia
sua redugdo a temperaturas mais baixas que o Ni**, e sdo
observados 3 picos de redugdo: a 390°C, 590°C ¢ 670°C.
Segundo Moretti ¢ colaboradores [15], o primeiro pico ¢
atribuido & reducio do Cu®' localizado na grande
cavidade, € que ndo ¢é completa devido a grande presenca
de protons na amostra: Cu®" + ¥#H; = Cu' + H*, Os demais
picos do mesmo perfil podem ser atribuidos a redugio do
precursor do Cu® ou Cu” localizado nas cavidades
sodalita & nos prismas hexagonais. Ao se adicionar Pt,
observou-se um deslocamento dos picos a temperaturas
mais baixas, como ja citado anteriormente,

Nesse sentido, foi observado que a coloragio da
amostra contendo somente Cu®’ se modificava com o
aumento da temperatura na presenca de Hp, mas que até
500°C permanccia uma coloragdo cinza clara, indicando
que a reducio do cobre nio era total até essa temperatura,
Ji quando aquecido na presenga de Pt até essa
temperatura, as amostras aprescatavam  colo-ragio
avermelhada, semelhante 4 do cobre metélico.

Avalia¢io Catalitica

Os resultados da atividade catalitica inicial (Ag) dos
sistemas Pt-Ni ¢ Cu-Pt, ambos com 2% de metal total em
peso e diferentes proporgbes de Pt estio apresentados na
Figura 3. Neste grafico, os catalisadores monometdlicos
sdo os que contern O ¢ 100% Pt, para o Ni ¢ Pt puros,
respectivamente.

80
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£ 40
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Pt/ (Pt+Ni) (%)

Figura 3. Atividade inicial (Ao) de catalisadores Pt-Ni e
Pt-Cu em fungdo do teor total de metal e % de Pt.

Pode-se observar que os dois sistemas possuem
comportamentos similares, onde a atividade inicial dos
catalisadores bimetélicos é superior 4 dos monometalicos,
até mesmo para o catalisador contendo Pt pura. Para
ambos sistemas, a proporgio 6tima na mistura é para o
teor contendo a em torno de 10% de Pt e 90% do outro
metal.

O catalisador contendo somente Cu nio possui
atividade catalitica para esta reagio. No entanto. ao
adicionar pequena quantidade de Pt no catalisador
contendo Cu, a atividade ¢ aumentada significativamente.
O sistema Pt-Ni apresentou melhor atividade que o
sistema Pt-Cu, sendo que a atividade daquele sistema é 2
vezes superior aquele contendo Cu.

Microscopia Eletrénica de TransmissGo (MET)

A andlise por MET foi utilizada com amostras do
sistena Ni-Pt, a fim de se explicar a maior atividade
catalitica dos catalisadores bimetilicos frente ao
monometilico.

Em estudos de MET anteriores [6], do catalisador
contendo 1% total de metal, imagens em campo escuro da
amostra que apresentou maior atividade catalitica
(0.2Pt+0,8Ni/HUSY 11) demonstraram que todas particulas
possuiam a estrutura do niquel, nio sendo identificadas
particulas de platina. Dessa forma, foi sugerido que a
platina provavelmente estaria localizado na superficie
externa das particulas de Ni. Em outras palavras, o Ni
estaria suportando os dtomos de Pt.

Para a amostra (0,4Pt+1,6NI/HUSY11) quec também
apresentou alta atividade catalitica, puderam ser obtidas
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imagens de MET em alta resoiucdo e EDX, mostradas nas
Figurasd e 5.

Figura 4. lImagem de alta resolugio da amostra
{0,4Pt+1 ,6Ni) HUSY 1. Particula A: analisada por EDX (ver
Figura 5)

Figura 5. Analisc de EDX pontual da particula A (ver Fig.
4).

A Figura § apresenta uma andlise de EDX pontual da
particula A (Figura 4), no qual ¢ mostrado a presenga de
ambos os metais Ni ¢ Pt, sendo que particulas isoladas de
Ni ou Pt ndo foram observadas. Fazendo uma imagem em
alta resolugdo (Figura 4), foi possivel observar particulas
com didmetros inferiores a 20A. Analisando a particula
“A" desta Figura, pode-se estimar a distincia interplanar
dessa particula em aproximadamente 2,05 A, a qual

corresponde ao plano cristalografico (111) da estrutura
clibica do Ni (JCPDS-ICDD, file 4-850).

Associando esses dados de MET, juntamente com o$
obtidos das imagens em campo escuro em trabalhos
anteriores [6], pode-se sugerir que o catalisador bimetilico
que apresenta maior atividade catalitica é formado por
uma solugio solida dos metais Ni ¢ Pt, sendo que a
estrutura do Ni é preservada, ¢ a Pt deve estar localizada
na superficie externa das particulas de Ni, uma vez que efa
& a responsivel pelo aumento da atividade nesta reagao.

Semelhantemente, Arai e colaboradores  [17],
trabalhande com o sistema Pt-Ni em silica, atribuiram 2
major atividade desses catalisadores, na reagdo de
hidrogenagic da acetonitrila, ao enriquecimento de um
dos metais na superficie do outro.

Conclusbes

Resultados de RTP mostraram que a redugdo de
catalisadores contendo Ni e Cu foi facilitada pela presenca
de Pt, ¢ que os picos de RTP estdo relacionades as
diferentes posi¢des dos cations nas zedlitas.

A presenga da platina nos catalisadores contendo Ni e
Cu favoreceu no aumento da atividade catalitica, quando
comparados aos sistemas mo nometilicos NVHUSY ¢
CwWHUSY ¢ at¢ PYHUSY. Os resuitados mostraram
também que o sistema Pt-Ni foi 2 vezes mais ativo que o
sistema Pt-Cu.

Combinando resultados de atividade e MET, sugere-se
que os catalisadores bimetalicos, que apresentaram alta
atividade catalitica, estejam formados por particulas de Ni
enriquecidas na sua superficie por atomos de Pt.
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Resumo -~ Abstract

Se ha sintetizado un material mesoporoso, MCM 41, y se ha utilizado como soporte de particulas de hierro para ser usado
como catalizador en la sintesis de Fischer-Tropsch. Los sélidos fueron caracterizados por Espectroscopia Méssbauer (EM),
Difraccion de Rayos X (DRX), Superficie Especifica (BET), Andlisis Térmico Superficial (ATG), Quimisorcién de CO y
Oxidacién Volumétrica (OV). Aunque el catalizador mostrd una alta conversion de CO en la sintesis de hidrocarburos a
partir de CO e H; (14.3% a la hora de reaceidn), el principal producto formado fue metano. Esta alta produccion de metano
sc relaciond con el pequefio tamafio de cristal metalico obtenido. En el presente trabajo se sugieren algunos maneras de
mejorar la selectividad.

1t has been sinthesized mesoporous MCM-41 and it has been used as support for iron particles to be used as a catalyst in
the Fischer-Tropsch reaction. The solids were characterized by Mossbauer Spectroscopy, X-ray Diffraction, BET, TGA, CO
chemisorption and Volumetric Oxidation. Although the catalyst showed a high CO conversion (14.3% at | h of reaction
time) when it was used in the hydrocarbon synthesis from CO and M, it formed mainly methane. This high methane
production is likely related to the very small size of the metal particles obtained. Same ways to improve the selectivity are
suggested in the present paper.

Introduccién Experimental
Sc sintetizé una MCM-41 de acuerdo a la metodologia

de Beck et al. (1). Se mezclaron con agitacién 40.0 g de

La MCM-41 pertencce a la familia de tamices
moleculares mesoporosos M41S, con un arreglo

hexagonal de canales uniformes de didmetro 15-100 A
Debido a su alta drea superficial v a su estrecha
distribucién de tamafio de poro (1), MCM-41 aparece
como un buen material para ser utilizado como soporte de
particulas de hierro metilico que permitan obtener un
catalizador para la sintesis de hidrocarburos. Con este fin,
se ha preparado MCM-41 y dentro de los canales del
sélide mesoporoso se han dispersado muy pequeiias
particulas de Fe.

En este trabajo se muestra la caracterizacion de los
materiales obtenidos: MCM-41 y Fe/MCM-41 y los tests
de actividad y selectividad en la reaccién de
hidrogenacién de CO.
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H,0, 20.6 g de silicato de sodio (26.1% Si0;), y 1.2 g de
H;804. Después de 10 min de agitacion se agregd la
solucién de surfactante (16.8 g de (CisH3;3XCH;3)3NBr en
50.2 g de H,O). El gel resultante fue agitado por media
hora. Luego fueron agregados 20.0 g de F,O seguido de
un calentamiento a 373 K por 144 h. La mezcia fue
filtrada después de enfriar hasta temperatura ambiente
(TA) y el sélido resultante fue lavado con agua y secado
en aire, a TA. Luego se calcind a 813 K, en corriente de
N, (150 cm’/min), durante 1 h y en aire (150 cm3/min)
durante 6 h. El sélido fue caracterizado por BET, DRX y
ATG.

El precursor del catalizador fue preparado por
impregnacion a seco de MCM-41 con solucién acuosa de
Fe(NO;);.9H,O obteniéndose un sélido con una
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concentracion de 6.3 % p/p de Fe que fue determinada
por Absorcidn Atémica.

La muestra fue secada y luego calcinada en corriente
de N; seco (60 cm;/min) desde 298 a 598 K a2 0.2 K/min y
mantenida a 598 K por 1 h. El precursor fue caracterizado
por DRX, BET y EM a 298 y 30 K. El precursor fue
reducido en corriente de Hp (120 cnt/min) desde 298 a
698 K a 0.28 K/min y mantenido a 698 K por 26 h. Ei
catalizador fue caracterizado por Quimisorcidn de CO,
Oxidacién Volumétrica (2), y EM “in situ” a 298 y 15 K.

Las medidas de actividad y selectividad fueron Hevadas
a cabo en un reactor de lecho fijo a 543 K, Hp:CO = 21,
presién atmosférica, Q = 20 cnf/min y una velocidad
espacial de 0.14 s'. Los productos de reaccién fueron
analizados por cromatografia gaseosa.

Resultados y Discusion
Caracterizacion de los sélidos

El diagrama de rayos X del soporte (Figura 1) es tipico
de un material MCM 41 (1).

Inensidad (UA)

260)

[
Figura 1, Espectro de DRX de MCM -41

La distancia entre las paredes de los poros
correspondiente a la distancia entre planos hkl:100,
resulté de 39 A. Se determiné una superficie especifica de
1084 nf/g y una distribucién estrecha de tamaiio de poros
similar a las encontradas en bibliografia para MCM 41,
La distribucion de tamaifio de poros conduce a un valor
medio de 29 A (Figura 2). A partir de los resultados de
rayos X. se obtuvo un espesor de pared de 10 A En el
diagrama de ATG de la muestra (Figura 3) se observo una
pérdida de peso en dos etapas. La primera entre 298 y 373
K estd asignada a la climinacion de moléeulas de agua
superficiales y la segunda entre 546 y 923 K

correspondientes a la pérdida irreversible de agua
asociada a los grupos silanoles.

Después de la impregnacién con la sal de hierro y
calcinacién, el mantenimiento de la estructura fue
verificado por DRX. La superficie especifica disminuye
de 1084 a 730 ni/g y el didmetro de poro de 29 a 25 A
(Figura 2).

~+— MCM-4]
—t— FeMCM-41

Distribucion (UA)

Radio de Poro(A)

Figura 2. Distribucion de tamaiio de poros de MCM 41 y
Fe/MCM 41

IS 33

Amasa(%)

&

3 ) . . L X
300 400 500 600 700 800 900

Temperatura(k)

Figura 3. Diagrama de ATG de MCM 41
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E1 espectro Mossbauer 4 298 K del precursor (Figura 4)
muestra un doblete, Cuando la temperatura es disminuida
a 30 K el espectro mucstra dos sefiales: un doblete
paramagnético y un débil y ancho sextuplete magnético.
Los valores de los pardmetros hiperfinos a ambas
temperaturas son caracteristicos de microcristales de o
FesO1 y/o iones Fe®' paramagnéticos coordinados con
grupos Si-O°. Estos grupos podrian provenir de la
deshidroxilacién de los grupos silanoles ubicados sobre la
superficic de la MCM-41, verificada por los experimentos
de ATG.

Los espectros Mossbauer “in situ™ del solido reducido a
ambas  temperaturas  (Figura 5) muestran  tres
componentes: un singlete, un doblete y un sextuplete
magnético. Los pardmetros hiperfinos pueden ser
asignados a la presencia de Fe’ superparamagnético
(Fe’ o) (3, 4). a Fe'” (5) y a a-Fe’ (Fey). La Tabla 1
muestra los valores de los pardmetros y los porcentajes de
las especies evaluadas a 13 K, va que a esta temperatura
las fracciones libres de retroceso de todas ellas pueden
suponerse iguales.

T=298K

Transmitancia (U.AL)

T=30K

-2 8 4 0 4 8 12
Velocidad (mmy/s)

Figura 4. Espectro Mossbauerdel precursor de Fe/MCM ~41 a
298 y 30 K

Tabla 1: Pardmetros hiperfinos Mossbauer de
Fe/MCM-41 reducido

Temp.  Especies % Parametros Fe/MCM 41
298K Felim — H(T 32.9+0.2
Hmms) 02.0020.02
2e(mmis) ~0.0240.04
Fe'egy — &mm/s) -0.02£0.01
Fe?* — A(mmy/s) 1784003
&mm/s) 1720.01
15K Fe®m) 81 H(T) 34.0+0.2
Amm/s) 0112002
28 mmis) 0.03x0.05
Fe® 1741 Hmm/s) -0.01=0.01
Fe¥’ 5L Ammis) 2.1820.01
Amm/s) 1.32+0.01

H. campo magnético hiperfino

&: comimiento isomérico respacto de Fe®
2¢ corrimiento cuadrupolar

A: desdoblamiento cuadrupolar

Fe’m; : Fe® magnético

Fe® . : Fe superparamagnético

Para estimar el tamafio de los cristales de Fe®, se
aplicé el Modelo de las Excitaciones Magnéticas
Colectivas (6), suponiendo quc la disminucién del campo
magnético hiperfino se debe al muy pequefio tamaiio de
cristal metdlico (7). Se estimd un diametro de alrededor
de 173 A Fue posible calcular un consumo tedrico de CO
weniendo en cuenta el porcentaje de Fe, determinado
por EM (Tabla 1), considerando particulas esféricas de
173 A de diametro, de densidad igual a la de Fe® masico.
Con estos datos se calculd el niimero total de dtomos de
Fe® superficiales en las particulas de 173 A Suponiendo
una estequiometria Fe:CO=2:1, se obtuvo el ntrnero de
micromoles de CO que tedricamente quimisorben estas
particulas. El consumo de CO producido por la fraccion
de Fe'y, se obuvo restando al consumo de CO
experimental, el debido a los cristales de Fe®qy (Tabla 2)

El didmetro promedio calculado, suponiendo igual
tamafo y forma esférica para todas las particulas de esta
fraccién, es de 13 A (8). Si se consideran las dimensiones
de la estructura regular del soporte, la fraccién de Fe'yy
debe estar localizada afucra de los canales v 1a fraccién de
Fe®q deberia estar ubicada dentro de elios, teniendo en
cuenta la disminucién de tamafio de poro luego de los
tratamientos de impregnacion y calcinacion (Figura 2). Bl
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alto contenido de Fe?' (Tabla 1) indica una fuerte
interaccion Fe-soporte originada por su coordinacién a
grupos conteniendo silicios del tipo : ($i-O),-Fe?*. Estas
especies provendrian de la reduccién de los iones Fe''
paramagnéticos presentes en el precursor.

<

2

st

g

5

£

Z

E
2 i 1 3 L

-2 8 4 0 4 8 12
Velocidad (mm/s)

Figura 5, Espectro Mossbauer a 298 y 15 K de Fe/MCM -41
reducido,

Tabla 2: Resultados de Quimisorcién de CO v
Oxidacién Volumétrica

Muestra Fe/MCM -41
Quimisorcién de CO (pmol CO/g) 754

Dya (A) 13

OV tedrica (umol O, /g) 394+12

OV experimental (imol O, g) 353+18

Duva : Digmetro volumeético-supsrficial promedio.

Anais do 11° Congresso Brasileiro de Catdlise ¢ I° Congresso de Catdlise no Mercosul

El consumo de O, experimental necesario para la
completa reoxidacion de la muestra reducida se muestra
en la Tabla 2. Hay un muy buen acuerdo entre este valor
y el consumo de Q teérico calculado a partir de jos
porcentajes de cada una de Ias especies obtenidos por EM
a 15 K suponiendo iguales factores libres de retroceso
para todas las especies de Fe. El uso conjunto de los
resultados de OV y E.M. del catalizador es el dnico
método confiable (9) para verificar las asignaciones de lag
especies Méssbauer.

Experimentos de actividad y selectividad

La Tabla 3 muestra los resultados de actividad y
selectividad a diferentes tiempos de  reaccién para
Fe/MCM-41 en la reaccién de Fischer-Tropsch. La
distribucion de hidrocarburos se muestra en los
histogramas de las Figuras 6, 7y 8.

Tabla 3: Tests de actividad y selectividad en la sintesis
de Fischer-Tropsch.

Tiempo (min) 66 1385 2474
Produccion de HC 12.3 6.4 4.6
(moléc/g s) 1077

Olefinas/parafinas 0.096 0.176 0.186
CH, (%) 83 82 85
Conversion (%) 143 7.8 54
Coeficiente de 9.187 0.159 0.150

Schultz-Flory (o)

Cendiciones de reacckon: reactor de lecho fijo, 543 K, 1 atm
HiCO=2:1, 460mg de catalizador, 0.14 s de velocidad
espacial

HC : hidrocarburos de Cr a Cs

o : probabilidad de crecimiento de cadena Osacg)

Comparando Fe/MCM-41 con un buen catalizador
tradicional para esta reaccién tal como Fe/Si0; (10) en
condiciones similares de reaccién, el primero produce una
conversion de CO (7.8 %), seis veces mayor que el
segundo (1.4 %) en estado seudoestacionario.

La Fe/MCM-41 mostré una alta produccion de metano
lo cual puede justificarse teniendo en cuenta que el
crecimiento de cadena de hidrocarburos, sobre particulas
de pequeiio tamaiio, termina en productos de bajo peso
molecular de hasta C, (11). Aunque no existen
restricciones de tipo estéricas dentro de la estructura
porosa, el muy pequefio tamaiio de cristal metdlico no
permite acomodar suficiente cantidad de grupos CH,
como para producir crecimiento de la cadena.
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Figura 6. Histograma dc selectividad del catalizador
Fe/MCM 41 en la reaccion de Fischer-Tropsch, a
66 minutos de reaccion.

80 | metano
7 etano
B ctileno
E=3 propano
T 601rg [ propeno
g 7 butano
5 1
7 [ buteno
g 40 /é/% pentano
.l
72|
0t
g/éA \

Tiempo de Reaccidn

Figura 7. Histograma de selectividad del catalizador
Fe/MCM 41 en la reaccion de FischerTropsch, a
1385 minutos de reaccion.

Si se tiene en cuenta que cuando el tamaifio de cristal de
hierro disminuye, la energia de activacién y la cantidad de
hidrégeno débilmente adsorbido aumenta (12), la alta
produccién de metano puede, también, atribuirse a este
hecho ya que el mismo conduce al predominio de la etapa
de terminacién sobre Ja de crecimiento de cadena dentro
del esquema de las reacciones que ocurren durante la
sintesis de Fischer-Tropsch. El comportamiento de
adsorcién de hidrégeno sobre la superficie de este
catalizador, también es responsable de la baja relacion
olefinas/parafinas obtenida dada la mayor capacidad
hidrogenante de este sisterna.

Para mejorar la selectividad hacia hidrocarburos
superiores, se estan realizando experimentos con ¢l objeto
de controlar el tamafio de cristal de Fe en los canales del
material mesoporoso. Ademas, se tratara de aumentar la
relacién olefinas a parafinas intercambiando el soporte
con iones de metales alcalinos.

80 ‘?//’/ metano
% ey
sall | @
§ % m butano
-é % buteno
é 40 % pentano
20 %

2474 min
Tiempo de Reaccion

Figura 8. Histograma de sclectividad del catalizador
Fe/MCM 41 en la reaccion de Fischer-Tropsch, a
2474 minutos de reaccion.

Conclusiones

Se ha logrado dispersar muy pequeiios cristales de o-
Fe,O3; en  los canales del material  mesoporoso
denominado MCM-41, sintetizado en el laboratorio, que
posee un dismetro de poro de alrededor de 29 A. El sélido
reducido tiene 25% de Fe® y 75% de Fe?'. El 68 % del
total de los cristales de Fe® estd localizado en el interior
de los canales del material mesoporoso y poseen un
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diametro promedio de 13 A. Es probable que los iones
Fe*’ que permanecen en ese estado de oxidacién luego de
ia reduccion estén coordinados a grupos 8i-07 que surgen
de ia deshidroxilacién de varios grupos hidroxilos
ubicados en las paredes de los poros.

Fe/MCM-41 es un catalizador muy activo en la sintesis
de hidrocarburos, con una alta produccién de metano. El
diametro de los canales de este material es lo
suficientemente  grande como para no  producir
impedimentos estéricos para el crecimiento de cadena.
Por lo tanto, la gran selectividad a ¢ puede atribuirse al
muy pequefio tamafio de cristal metdlico, que no permite
el desarrollc de la reaccién hacia hidrocarburos
superiores.
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A estabilidade térmica em catalisadores de cragueamento é um ponto fundamental no desempenho dos mesmos face as
clevadas temperaturas as quais sio expostos, principalmente na etapa de regeneragio. Este trabatho teve por objetivo
verificar a contribui¢io dos cétions de terras-raras (TR) da fragdio pesada na estabilidade térmica de uma zeblita NaY comercial,
usada como precursora no preparo de catalisadores de craqueamento, além de se analisar as modificagdes texturais que
proporcionam. Foi constatado que, 2 exemplo dos elementos de TR leves, a introdugio dos elementos da fragio pesada em
zeolitas NaY gera um aumento da estabilidade térmica, associada & temperatura de colapso da estrutura, a qual independe do
tipo de TR introduzida para elevados percentuais de troca. Com relacio as propriedades texturais, a introdugdo de TR na
zeolita NaY levou a uma redugZo na area especifica microporosa, a qual é também fungdo do percentual de troca.

Thermal stability of fluid catalytic cracking catalysts is of fundamental importance for their performance due to the high
temperature at which they are exposed, specially during the regeneration step. The aim of this work was to verify the effect of
heavy rare earth (RE) cations on the thermal stability and textural properties of a commercial NaY zeolite, used as precursor for
cracking catalysts. It was observed that, like RE elements from the light group, the introduction of the elements from the
heavy group causes an increase in the thermal stability of the zeolite, associated to structure collapse temperature, which is
independent of the RE nature introduced for high exchange level. Micropore surface area decreases as function of the

exchange level of RE cations.

Introdugéo

Grande parte dos catalisadores de FCC utilizam em sua
formulagdo zedlitas Y dopadas com elementos de terras-
raras (TR), normalmente uma mistura de terras-raras da
fragdo leve (principalmente lantinio, cério, neodimio e
praseodimio){1]. A literatura especializada apresenta
imimeros artigos que discutem a influéncia dessa mistura
no desempenho dos catalisadores. Sabe-se que o lantanio
apresenta um papel importante na formulagio, uma vez
que estd associado a um aumento das estabilidades
térmica ¢ hidrotérmica e, também, a uma maior acidez do
catalisador [2,3,4,5].

No entanto, nos ultimos anos, o mercado de TR tem
sofrido grandes mudangas, também motivado pelo
aumento no nimero de aplica¢des desses elementos em
tecnologias de ponta. Com isso, a mistura
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tradicionalmente usada no preparo de catalisadores de

cragueamento teve seu prego elevado e o mercado passou
a oferecer misturas mais baratas, com uma composicio
diferente da anterior, envolvendo novos elementos,
inclusive da série dos TR pesados. Diante desse cenario,
este trabalho teve por meta preparar zedlitas tipo TRNaY,
compostas por TR individuais da fra¢do pesada, tais como
hélmio (Ho), érbio (Er) e tilio (Tm) ¢ caracteriza-las, com
&nfase ao estudo da estabilidade térmica desses sistemas.

Experimental

- Preparo dos Catalisadores.

Os catalisadores foram preparados a partir de uma
zedlita NaY comercial (cedida pelo CENPES/PETROBRAS)
usando o processo de troca idnica convencional [6, 7, 8].
Os cdtions de TR (Ho, Er ¢ Tm) foram introduzidos na
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zedlita a partir da troca idnica com solugbes individuais de
nitratos de TR (TR(NO;);), com concentragbes variando
entre 0,1 a 0,8 mols/L, obtidas a partir da abertura dos
respectivos 6xidos de TR com 4cido nitrico (6 mols/L), a
quente. Apés a troca ¢ lavagem com agua deionizada, as
zeblitas foram secas por 18 h & 110°C e, em seguida,
calcinadas & 500°C por 2 h, a uma taxa de aquecimento de
5°C/min,

- Caracterizag¢do.

O teor de TR nos catalisadores foi determinado através
de andlise por espectrometria de emissio de plasma, apés
a abertura das amostras com HCl a quente.

A area especifica BET das zedlitas foi determinada em
um analisador Gemini 2375 V1.0f, sendo a drea
microporosa obtida pelo método 1, empregando-se a
equagdo de Harkins e Jura {9].

A razdio SVAl foi obtida usando a téenica de
espectroscopia  no  infravermelho, em equipamento
BOMEM com acessério para reflectincia difusa (DRIFTS).
Nesse caso, as zeolitas foram misturadas em KBr ultrapuro
na proporgio de 1:30.

- Estabilidade térmica

A estabilidade térmica das zedlitas foi avaliada pelas
técnicas TG/DTA, utilizando o equipamento Universal
VI.7F TA lInstruments, sob atmosfera de N, Os
termogramas foram obtidos na faixa de temperatura de
25°C a 1050°C, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
Cerca de 20 mg de amostra foi colocada em um cadinho de
platina para a anilise. O material empregado como
referéneia foi a o-alumina.

Resultados e Discusséo
- Compaosicdo,

Na tabela | sdo apresentadas informagdes relativas ao
teor de terras-raras, percentual de troca e raziio Si/Al dos
catalisadores estudados.

Nota-se que, com o avangar da troca idnica, ou seja,
aumentando-se o/ tcor de TR nas zedlitas. houve um
aumento significativo na razfio Si/Al. Isso indica uma
desaluminizagio da zedlita, provavelmente decorrente da
troca idnica ter sido realizada em meio dcido (pH = 3,5),
seguida de calcinagiio 4 alta temperatura. Essa hipStese ja
foi confirmada para zeélitas TRNaY da fragdo leve, que
seguiram o mesmo procedimento de preparo ora utilizado
[8]. Através de andlisc de RMN AlY, verificou-se que a
maior desaluminiza¢do ocorreu na zedlita trocada com
lantdnio, onde 11% dos atomos de aluminio presentes
estavam fora da rede. No entanto, em fungdo do elevado
carater paramagnético dos elementos da fragdo pesada,
ndo foi possivel realizar ensaios de RMN nestas amostras
¢, portanto, confirmar os resultados de razdo SifAl
determinados por IV,

Tabela I ~ Composi¢do quimica dos catalisadores,

Catalisador | Teor de TR | Grau de troca Razio
(%p/p) idnica (%) Si/al
NaY 0 0 27
5,7 26 235
HoNaY 93 44 27
13¢ 62 3,0
53 24 29
10,1 47 32
ErNa¥Y 9.7 45 35
12,8 59 4.3
13,9° 66 45
3.9 17 2.8
TmNaY 6.4 29 29
8.7 40 29

{a} 2 trocas consecutivas com 2 solugio de TR indicada; (b) 3
trocas consecutivas com solugio de TR indicada.

- Area Especifica.

Na figura 1 so apresentados os resultados das reas
especifica externa e microporosa dos catalisadores que
apresentam um teor de TR entre 9 ¢ 11%. A drea BET ¢
indicada pelo topo de cada barra uma vez que ela € a
somatoria dessas duas areas.

:

Area BET, ni/g

TRNaY

= Microporosa O Ares superficial externa l

Figura I - Area especifica dos catalisadores com teor de
TR entre 9¢ 11%.

Observa-se que a introdugdo de cations de TR
promoveu uma diminuicdo da drca BET devido
fundamentalmente a uma queda no valor da area
microporosa. Tal efeito pode ser atribuido 4 presen¢a dos
cétions de TR hidratados ({TR(H,0),1'") ou de espécies de
aluminio fora da rede cristalina no interior dos poros e
canais da zeolita, causando uma diminui¢do da drea de
microporos. Uma outra explicagdo seria uma possivel
perda de cristalinidade da zedlita apds a troca com TR.
Nota-se que a diminuigdo da area ocorreu de forma
semelhante para os clementos Ho e Er mas se mostrou
mais significativa para a zedlita TmNaY.
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A influéncia do teor de TR mna darea especifica
microporosa dos catalisadores pode ser observada na

Figura 1.
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Area microporosa, ni/g
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Grau de troca i0nica, %

A HoNaY @ ErNaY @ TmNaY

Figura Il - Arcas microporosas dos catalisadores em
funcdo do percentual de troca.

[t

Nota-se uma diminui¢dio dessas dreas com o aumento
do conteudo de TR nas zedlitas, provavelmente associado
a um maior blogueio dos microporos.

Estabilidade térmica: Temperatura de desidratagdo

Uma curva tipica na analise de TG/DTA para zedlitas
trocadas com terras-raras ¢ mostrada na Figura 1
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eXo ‘temperatura, ¢

Figura [}l — Termograma da zedlita ErNaY (10,1%).

O primeiro pico, endotérmico, que aparece em todos os
termogramas na faixa de 115-130°C, corresponde & perda de
moléculas de dgua das cavidades zeoliticas ou de outras
espécies voldteis, quando presentes. Um segundo pico
endotérmico, porém muito largo e pouco definido, também
pode ser visto na faixa de 300-800°C e corresponde a perda
de massa devido as hidroxilas estruturais das zeélitas, O

Anais do 11° Congresso Brasileiro de Catdlive ¢ 1° Congresso de Catdlise no Mercosul

terceiro pico, de alta temperatura e exotérmico, atribuido
ao colapso estrutural da rede zeolitica ou 2 uma mudanga
de fase, foi usado como medida da estabilidade térmica
das zedlitas.

As temperaturas de desidratagfio e de colapso cristalino
obtidas na andlise térmica das zedlitas estudadas sio
mostradas na Tabela 1.

Sabe-se que quando uma zedlita Y ¢ aquecida a
temperaturas na faixa de 500°C, os grupos hidroxila
associados aos dtomos de aluminio sdo parcialmente
removidos, resultando na formagio de dtomos de aluminio
tricoordenados e eliminacdo de &agua. Isso confere
mudangas significativas no nlmero, distribuicio e
natureza dos grupos 4cidos presentes no catalisador [10].
Nos experimentos de andlise térmica realizados nfo foi
possivel identificar a temperatura na qual esse fendmeno
ocorre nas zedlitas estudadas. No intervalo entre 300 ¢
800°C observam-se pequenas variagdes de massa e
energia associadas a csse processo porém, dificeis de
serem quantificadas.

Tabela III - Resultados de anélise térmica dos
catalisadores.

Catalisador | Teor de TR Temperatura, °C
% (p/p) Desidratagdo | Colapso
Na¥Y - 127 839
5,7 116 980
HoNaY 84 121 988
13,0 129 988
53 119 969
9,7 123 984
ErNaY 10,1 121 980
12,5 113 993
13,9 127 993
39 t16 972
TmNaY 6,4 119 980
8,7 121 977

Por outro lado, a temperatura de desidratacio das
zedlitas ¢ bem definida, e pode oferecer informagdes iteis
a respeito da intensidade da forga de ligagio das
moléculas de dgua nas zedlitas. Uma comparagio entre as
temperaturas de desidratagdo das zedlitas contendo entre
9¢ 11% de TR, pode ser vista na Figura IV.

Observa-se que a temperatura de desidratagio diminui
com a introdugdo das TR na zedlita, na faixa de
concentracio apresentada. Uma possivel explicagio para
esse comportamento esth na razdo Si/Al. que, de modo
geral, sofrcu um aumento apés a introducio das TR.
Segundo Martins [11], a temperatura de desidratacio das
zedlitas tende a diminuir com o aumento da razdo Si/Al
uma vez que a superficie torna-se mais hidrofébica.

Em concordancia com os resultados anteriores, tem-se
o trabalho de Chandwadkar ¢ Kulkarni [12] que estudaram
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o efeito da desaluminizagdo de ze6litas NaY e concluiram
que a desaluminizagdo interfere diminuindo a temperatura
de desidratacdo da zedlita.

1307
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Figura IV - Temperatura de desidratagio das zedlitas
TRNaY para teores de TR entre 9 ¢ 1 1%.

Uma andlise da energia de hidratagio dos cations de TR
(Tabela 1V) mostra que 0 AG, 40 d0s mesmos sio
semelthantes, com um ligeiro aumento observado em
fungdo do aumento do namero atdmico, o que estd de
acordo com o comportamento indicado na Figura IV.

Tabela IV - Energia de hidratagiio dos cations de TR {13].

TR Ho* B -
AGhigratagior 5.80 583 586
(erg-ion)

Quando analisa-se o efeito do teor de TR 02 Tyeiseancio
da zeolita (Figura V) nota-se que um aumento do tcor
promove um aumento nessa temperatura.

100 T T T

0 2,8 5 7,5 10 12,5 15
Teorde TR, %

4 HoNaY | ErNaY @ TmNaYl

Figura V - Influgncia do teor de TR na temperatura de
desidratacio das zeélitas TRNaY.

Esses resultados parecem incoerenies com o anterior
pois um aumento no teor de TR estd associado a uma

maior razdo SVAl ¢ também a uma maior desaluminizagio
da zetlita devido 4s condigbes de preparo tornarem-se
mais agressivas. A justificativa provavelmente esta num
outro pardmetro que comega a ter influéneia para trocas
superiores a, aproximadamente, 30-40% conforme
observado na Figura V, e que compete com o fendmeno da
desaluminizagio.

Shiratkar e Kulkami [14] obtiveram resultados
semelhantes quando estudaram zedlitas TRNaY com aitos
teores de TR. Ao nosso entender, isso pode ocorrer
devido a altera¢es importantes nas forgas de campo as
guais 2 Agua ¢ submetida. Para baixos teores de TR, as
forgas sdo relativamente pequenas, mas, a medida que se
aumenta a quantidade de jons de terras-raras que, por
caracteristica propria, apresentam um alto poder de
polarizagfo, a forca de ligacio das TR com as moléculas
de 4dgua torna-se cada vez mais intensa, ocasionando um
justificavel aumento na Tyeigrucio-

Estabilidade térmica: Temperatura de colapso estrutural

Nota-se¢ que introdu¢fio de TR na zedlita sempre ¢
acompanhada de um aumento da temperatura de colapso
estrutural, ou seja, gera-se um aumento na estabilidade
térmica do sistema, conforme observado na Figura VI
Dessa forma, ndo apenas o lantdnio, que ja foi muito
estudado, mas as terras-raras da fragio pesada, aqui
analisadas, também conferem uma malor estabilidade
térmica a estrutura zeolitica.

[ S — p— _
&
g 900
g
8 800 pop o proe
g
é. 700 -
L]
600 T T T d
NaY Ho Er Tm
TRNaY

Figura VI - Temperatura de colapso dos catalisadores
para teorgs de TR entre 9 ¢ 11%.

Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por
Trif et al. [2] que também estudaram a estabilidade térmica
de uma zedlita TRNaY, onde TR correspondia a uma
mistura de elementos de terras-raras, Os autores
encontraram uma temperatura de colapso cristalino da
zedlita TRNaY cerca de 50°C acima da obtida para a zeélita
NaY original,

Esse efeito positivo das TR na estabilidade térmica das
zedlitas pode ser explicado em fungdo da valéncia do
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cation trocado. Os cations divalentes tém um efeito
estabilizador muito maior do que o0s monovalentes,
enquanto as zedlitas trocadas com cétions trivalenies
tendem a ser ainda mais estaveis {15].

Além disso. no caso particular das zedlitas modificadas
com elementos de TR, o aumento da estabilidade térmica
tem sido atribuido & formagio de ligagdes tipo TR-O-TR
no interior das cavidades sodaliticas, as quais
estabilizariam a estrutura cristalina ao formarem pontes
com seus tetraedros estruturais, seguindo o esquema
proposto por varios pesquisadores para o La {16, 17, 18,
19]:

T tall) alr) 71
AN

Rabo (5] propds um mecanismo de formagao de ligagdes
tipo La-O-La na estrutura das zeolitas trocadas com La,
partindo-se do principio de que uma tnica molécula de
agua estaria presente em cada cavidade sodalitica e que o
grupo hidroxila associado 4 molécula de adgua é
compartithado por dois cations de La:

o_ 0,0
A
o d ‘o

2L33++H20+ M

H
0 0 O
N
Si/ \A( desidroxilacao

/ /
o Yo o

ta¥_ OH - La¥
cavidade sodalitica

O\ 0
HO + La¥-0- L%+ g L
; it N/
cavidade sodalitica o o 0

De fato, a hipdtese proposta por Rabo [5] de que as
ligagdes  La-O-La estabilizariam a rede zeolitica &
plausivel, uma vez que essas ligagdes sdo muito
resistentes a tratamentos térmicos a altas temperaturas, A
ruptura das ligacdes entre os ions La** nas estruturas La-
O-La dos tetraedros dos prismas hexagonais levaria ao
colapso da rede cristalina [19]. O mesmo mecanismo
também pode ser esperado para os outros elementos de
TR. uma vez que o aumento da estabilidade foi bastante
similar em todas as zedlitas TRNaY. Isso indica que a
natureza dos elementos de TR aparentemente nio é muito
importante, sendo suficiente a presenga de qualquer um
desses elementos na zedlita para se promover wma maior
estabilidade.

Um outro aspecto bastante interessante que deve ser
considerado no estudo da estabilidade térmica das
zeolitas ¢ a infludncia do teor de TR nas zedlitas
modificadas. A Figura VII mostra as curvas de colapso
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estrutural das zedlitas TRNaY como fungdo do grau de
troca ibnica.

o 1030
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Figura VII - Influéncia do grau de troca ibnica na
estabilidade térmica das zedlitas.

Temperatura de colapso

Observa-se que a temperatura de colapso estrutural
aumenta progressivamente com o teor de TR, até atingir
um patamar. A partir desse valor, um aumento no teor de
TR (ou no grau de troca ibnica) ndo mais ocasiona um
aumento na temperatura de colapso da estrutura zeolitica.
O valor méximo da estabilidade térmica ocorre a,
aproximadamente, 40% de troca. Estes resultados estio em
acordo com a literatura, onde outros trabalhos
relacionando o aumento da estabilidade térmica de zedlitas
com o aumento do teor de TR leves ja foram anteriormente
publicados [19,20].

O efeito das TR na estabilidade térmica das zedlitas
poderia ainda ter sido maior se ndo fosse a presenga dc
sédio na rede. De fato. jé& & bastante conhecida a
influéncia negativa do sédio na estabilidade térmica das
zedlitas [21]. Segundo Witoshkin [22), o sddio pode
interagir com o vanadio (se presente na alimentagio),
formando um eutético de baixo ponto de fusio, acelerando
o processo de desativagdo hidrotérmica do catalisador no
regenerador. Nos catalisadores industriais, o teor de Na ¢
mantido o menor possivel, de forma a impedir o colapso
estrutural da zedlita sob as condigdes de temperatura
encontradas pelo catalisador [23].

Conclusées

Em relagdo as propriedades texturais, a adigio dos
citions de  terras-raras da  fragdo  pesada,
independentemente da sua natureza, tende a diminuira
4rea microporosa da zeélita NaY. Esse efeito torna-se
ainda mais pronunciado & medida que o teor de terra-rara
introduzido na zedlita aumenta.

A razdo SVAI das zedlitas NaY parece ser afetada pela
introducdo das terras-raras, principalmente naquelas com
elevado grau de troca ibmica, Uma pequena
desaluminizagio foi observada nas zeolitas,
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Resumo = Abstract .

Através da adsorgio de moléculas sondas como CO, NO e piridina, pode ser observado, por espectroscopia ao
Infravermelho, a reatividade das espécies de H,, armazenado no suporte quando da redugio dos catalisadores de Ru?\.JaY', [
Ru-PtNaY. No catalisador de RuNaY, estas espécies reduziram o Ru"" formado em presenca de CO e NO (por ruptura oxidativa
de aglomerados Ru® e por adsorgdo dissociativa de NO), bem como o Ru catibnico que nio foi reduzido inicialmente (por forte
intera¢io com a zeolita), fazendo com que estas moléculas sonda ficassem adsorvidas no Ru® em forma de_ponte para oCO e
lincarmente, para o0 NO ou fosse protonada, no caso da piridina, pelo sitio de Bronsted formado pela redugio do Ru‘ catidnico.
Nos catalisadores bimetalicos nio foram observadas formagio de CO ligado em ponte ao Ru®, nem a adssorg@o dissociativa
do NO no Ru® por efeitos geométricos da presenga do segundo metal.,

Infrared spectroscopy showed to be an excelient tool to investigate the reactivity of H,, species to probe molecules like C(“):
NO and pyridine adsorbed on the reduced Ru and Ru-PtNaY catalysts. On RuNaY catalyst.‘H,o was ab!e to reduce th'e Ru
species formed by oxidative disruption of Ru clusters, in the presence of CO, or by dissociative adsorptlf)n of NO, being the
CO and NO chemisorbed on bridge and linear form respectively. Pyridine was protonated by Bronsted acids formed when H,,
reduced the Ru cations which were in strong interaction with the support. Bimetallic catalyst was not able to chemisorb CO on
bridge form or to dissociate NO due to the presence of the second metal which avoid two Ru® atoms in close neighborhood.

Na literatura encontram-se vérios trabalhos referentes a
natureza das espécies de H, os guais, em sua grande
maloria, apoiam a hipdtese da espécie atdmica. Esta,
encontra suporte no fato de que muitas reagdes
observadas por H,, também o sdo quando o substrato é
submetido ao H atdmico proveniente de fontes externas
(descarga de micro-ondas ou filamento aquecido).
Entretanto espécics carregadas mono-atdmicas, tri-
atdmicas bem como tri-atdmicas neutras, também tém sido
relatadas®. Certamente pode admitir-se que a formagfo de
H atdmico, quer por adsor¢io dissociativa no metal (pré-
requisito para o H,) ou por atmosfera gasosa submetida a
descarga de micro-onda ou filamento aquecido, é o
caminho para produzir-se espécies H na superficie do
suporte. As espécies H ndo exibem memoéria de sua

introdugédo

Muitos fendmenos importantes, em catdlise tém sido
atribuidos ao “spillover” de Hidrogénio, H,, ou scja,
atribuidos 4 migragio de espécies de H de uma fase onde ¢
adsorvida, para outra onde, normalmente, niio adsorve.
Estes fendmenos sdo relativos a melhorias na capacidade
de adsorcdo, trocas isotopicas realizadas em condicdes
menos  severas, forte interagic  metal-suporte,
modificacdes missicas no suporte, etc. Relativamente ao
processo catalitico, as espécies de H, manttm a
superficic do catalisador limpa, criando e regenerando
sitios ativos através de um mecanismo designado como
"controle remoto"', aumentando a atividade e inibindo a
desativacéo.
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criagdo, particularmente apés difusdo em distincias
macroscopicas através do suporte. Apds a sua formagio,
a natureza fisica das espécies atdmicas dependem do
sistema catalitico, da interagiio especifica com o suporte e
com as espécies co-adsorvidas.

Roland e Roessner' concluiram, apés interpretarem uma
grande variedade de dados experimentais, que a natureza
das espécies de H,, podem ser descritas considerando sua
interagdo com o suporte. Elas funcionam como doadoras
de elétrons, e sua ocupagfio eletrdnica vai depender da
razdo entre espécies de H fracamente adsorvidas (neutras)
e as fortemente adsorvidas (ionizadas). Espécies de H e H*
coexistem na superficie e a razdo entre estas espécies é
determinada pelas propriedades eletrdnicas do sistema
adsorvate / slido.

Em geral, experimentos publicados na literatura
baseados no fendmeno de "spillover” utilizam H, na fase
gasosa, por considerarem as espécies provenientes de
"backspillover”, que afloram 4 superficie, pouco reativas.

Em trabalhos anteriores®’, investigou-se as formas do
CO e NO adsorvidos em catalisadores de Ru suportados
em zedlitas trocadas com diferentes cations, utilizando-se
a ecspectroscopia ao infravermelho. Esta ferramenta
analitica mostrou ser um excelente meio de estudar-se
interagGes metal-suporte, estado de oxidagio dos dtomos
metélicos da superficie. natureza das espécies de CO e NO
adsorvidas e sua estequiometria com o metal, efeito do
tamanho das particulas metalicas, etc.

Neste trabalho, abordamos a reatividade das espécies
de H,, que afloram 3 superficie quando sio "ativadas” por
aquecimento, com moléculas co-adsorvidas e com o
suporte, em catalisadores de Ru e Ru-Pt suportados em
NaY

Experimental

Catalisadores de Ru e Ru-Pt suportados em NaY foram
preparados por troca ibnica com solugdo de Ru(NH;)Cly, e
mistura desta com solugio aquosa de Pt{(NH,), Cl,
respectivamente, por 50 horas, & temperatura de 313 K ¢
agitagfio mecinica.

As andlises ao Infravermelho foram realizadas em
aparelho com tansformada de Fourier da Perkin Elmer,
modelo 2000, utilizando pastilhas auto-suportadas dos
catalisadores com “espessura” de 9,8 mg em? ¢ célula com
janelas de CaF,, equipada para operar em alto vicuo e
aquecimento.

As amostras foram aquecidas & temperatura de 723 K em
vécuo de 10”° Torr ¢ a seguir, hidrogénio foi introduzido
nesta temperatura, por uma hora, em fluxo de 50 ml min*,
seguida de vécuo de 107 Torr a 723 K, para assegurar a
superficie livre de hidrogénio quimissorvido.

Os espectros das amostras assim reduzidas foram
obtidos ¢ usados como “background” para obtencio dos
espectros das amostras com CO e NO  adsorvidos
irreversivelmente.  Para a  obscrvagio da regido de
hidroxilas os espectros das amostras reduzidas foram

divididos pelo  “background” da atmosfera do
compartimento de amostra do aparetho.

Cerca de 30 Torr de CO foi deixado equilibrar com a
superficie por 30 minutos, 4 temperatura ambiente, seguida
de vécuo até 107 Torr. A estabilidade térmica das espécies
de CO adsorvidas foi avaliada por aquecimento sucessivo
das amostras até 573 K. Experimentos com NO foram
realizados com 7,6 Torr do gas ¢ a estabilidade térmica das
espécies formadas na superficie, avaliadas. O experimento
com piridina foi realizado com o catalisador a 423K,
exposto 4 4 Torr da base, seguida de vdcuo até 10" Torr.

Resultados e Discusséo

Os espectros dos catalisadores de RuNaY ¢ Ru-PiNaY
reduzidos, sio mostrados na figura .

3650
R 3647
A
\”w’\\\&
4000 35‘00 30‘00 25’0()

¢m

Figura 1-a-Ru NaY reduzido a 723 K; b- Ru-Pt NaY
reduzido a 723 K.

Observa-se que nos catalisadores de RuNaY e Ru-
PtNaY, apés redugdo, formam-se bandas de hidroxilas
estruturais localizadas prioritariamente nas cavidades o,
para o primeiro e exclusivamente para o segundo.
posi¢des estas onde situavam-se os cations de Ru e Pt
que foram trocados com o Na e que, juntamente com este
tltimo, neutralizavam os Al da rede.

Adsoredo de CO

Os espectros da adsorgdo irreversivel de CO a 298K nos
catalisadores dec RuNaY e Ru-PtNaY reduzidos sio
mostrados nas figuras 2 e 3, respectivamente, bem como a
estabilidade térmica das espécies na superficie.

No catalisador de RuNaY, figura 2, observamese bandas
em 2145, 2088 ¢ 2036 cm’. A primeira foi atribuida a CO
ligado a ions de Ru *' nio reduzidos, por forte interagio
destes com o suporte. A segunda foi atribuida a
carbonilas multiplas de Ru™, onde n = 1-3, ¢ a (ltima a CO
adsorvido linearmente em Ru © &%,
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A fim de avaliar-se a estabilidade térmica das espécies
de CO na superficie, a temperatura da pastilha foi elevada
em etapas. ¢ 08 respectivos espectros registrados (b-d).

s R . . .
2400 2200 2000 {800 1600
em’”

Figura 2-Ru NaY reduzido: a- quimissorgio de CO 2 298 K
b- aquecimento a 328 K, em vicuo de 10 Torr: c-
aquecimento a 373 K em vacuo de 107 Torr d-
aquecimento a 473 K em viacuo de 10" Torr; e-
aquecimento a 573 K em vacuo de 10™ Torr.

. i . i
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Figura 3-Ru-Pt NaY reduzido:a- quimissor¢@o de CO a 328
K. em véacuo de 107 Torr: b- aquecimento a 373 K em
vicuo de 107 Torr; c- aquecimento & 473 K em vicuo de
10" Torr: d- aquecimento a 573 K em vacuo de 107 Torr,

As trés bandas observadas 3 temperatura ambiente,
foram diminuindo de intensidade a medida que outra
banda entre 1843 ¢ 1880 cm'' era formada, deslocando-se
para numerc de onda maior, a medida que sua
concentragio crescia na superficie. Sugeriu-se que esta
corresponderia a CO quimissorvido em ponte, em duas
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particulas metalicas de Ru® préximas. A redugdo do Ru
com o aumento da temperatura, foi atribuida ao fendmenc
de “back spillover” do hidrogénio. Este gds, armazenado
na rede do suporte por ocasido da redugiio do catalisador
aflorou & superficie sob forma reativa quando a
temperatura foi elevada. Esta forma reativa de hidrogénio
foi suficiente para reduzir o Ru™ ligado a multicarbonilas e
formado pela fragmentacio oxidativa do Ru®’, e reagir com
o oxigénio proveniente da adsor¢io dissociativa ou
decomposigio / desproporcionamento do CO® formande
agua, evidenciada pela banda de 1645 oo, Esta Gltima tem
sua intensidade aumentada até 373K, diminuindo a partir
desta temperatura,

E interessante observar que o Ru® formado por “back
spillover” tem dispersdo diversa do formado na redugdo
inicial, o que permitiu a quimissor¢do do CO na superficie,
sob a forma de ponte, ao invés da forma linear.

No catalisador de Ru-PtNaY, figura 3. um
comportamento diferente foi observado: primeiramente,
uma banda intensa ¢ ligeiramente assimétrica no ramo
dircito. centrada em 2074 ,com um ombro em 2030 cm’
aparece, sugerindo espécics lineares de CO adsorvido em
Pt ¢ Ru metélicos respectivamente.

Pequenas bandas situadas em 1843 ¢ 1804 cm! sugerem
presenga de pequenas ilhas isoladas de Pt e Ru metdlicos.
respectivamente, provavelmente sitvadas na superficie
externa da zeblita, onde a particula metilica tende 2
crescer propiciando que o CO fosse ligar-se em ponte a
estes metais.

Com a elevagio da temperatura a 373K, a banda de 2074
cm’, atribuida a CO lincarmente ligado 4 Pt metilica,
praticamente ndo mais ¢ observada e a de 1843 e’
também diminui de intensidade. Com a temperatura em
473K, bandas em 2152, 2078, 2041 ¢ 1985 cm* aparecem
bem delineadas, evidenciando a presenca de
multicarbonilas ligadas 2 Ru®", Ru™ e as duas Gltimas,
segundo Goodwin e Naccache®, a CO ligado a particulas
com didmetros iguais ou maiores que 1,0nm, de Ru®
respectivamente. A diferenga nos ndmeros de onda
observados, quando comparada ao espectro do
catalisador monometalico de Ru, ¢ atribuida ao efeito
eletrdnico da presenga da Pt no catalisador bimetdlico.
Também a auséncia da transformagdo das multicarbonilas
adsorvidas em Ru® em CO ligado em ponte a dois dtomos
de Ru® quando a temperatura foi clevada, no catalisador
bimetslico, deve-se a efeitos geométricos da presenca da
Pt, que estaria impedindo situagdes onde dois atomos
adjacentes de Ru® estivessem disponiveis para ligarem-se
ao CO. O fenémeno de “backspillover” de hidrogénio
ainda ¢ detectado no catalisador bimetédlico, como pode
ser observado pela formagio de agua, (1645 cm’') ¢
redugio de mais Ru ou Pt na forma de cation trocado,
observada pelo surgimento de hidroxilas estruturais, de
alta e baixa fregiiéncias, na zeolita (3650 ¢ 3550 cm')a

373K e473 K.

772

Figura 4 RuNaY reduzido: a- adsorgdo de CO a 573 K.; b-
adsorcdo de CO 2 298 K ¢- aquecimento de ba 573 K.

O experimento descrito na figura 4, evidencia a
necessidade do H, ., para que haja nova redugdo das
espécies de CO em Ru™ e formagio de CO ligado em
ponte a dois dtomos de Ru® vizinhos. A amostra apds ser
reduzida c resfriada, como descrita no experimento relativo
a figura 2, foi novamente aquecida a vicuo a 573 K,
objetivando-se eliminar os H,, que, por 'backspillover”,
migra para o metal ¢ dessorve como H,, sendo bombeado
pelo sistema de vicuo. Nesta temperatura entdo expds-se
a pastitha a 30 Torr de CO. O espectro a da figura 4 mostra
as trés bandas exibidas na figura 2a, com intensidades
bem menores devido & temperatura de adsorgdo. Ao se
expor a pastilha novamente a 30 Torr de CO a temperatura
ambiente. (b), a intensidade das bandas devidas as
espécies carbonilas foram semelhantes, em intensidade, as
mostradas na figura 2a. Ao aquecer-se novamente a
pastitha a 573 K, (c) as bandas retornaram 2 intensidade
inicial, (espectro a, figura 4).

Adsor¢ido de NO

A figura 5 mostra 2 adsor¢do de NO na amostra de
RuNaY reduzida,

A exposi¢do do catalisador reduzido ao NO mostrou o
aparecimento de duas bandas em 1938 e 1889 cni',
atribuidas ao NO adsorvido em Ru oxidado ¢ Ru reduzido,
respectivamente. A origem das espécies de Ru™ foi
atribuida a adsordo dissociativa do NO em dois atomos
de Ru® vizinhos. Bandas adicionais em 1411 e 1271 em-1
referemese a espécies nitrato e nitrito formadas no suporte.
Observa-se que a simples exposicio da superficie a0 NO
conduziu & formagdo de hidroxilas estruturais absorvendo
em 3648 ¢ 3549 cm-1. Sugere-se que estas foram formadas
por deslocamento das espécies de H, de posigdes onde
provavelmente espécies nitrato ¢ nitrito formaram-se no
suporte. Este deslocamento permitiu que este H ativo
reduzisse espécies de Ru incompletamente reduzidas, por

forte interago com a zedlita, dando origem, entdo a novas
hidroxilas estruturais. Quando a temperatura da pastilha
foi elevada, mais espécies de H, foram “ativadas” ¢ a
reducio das espécies de Ru™ prosseguiu, diminuindo a
intensidade da banda em 1938 cm-l e aumentando a
intensidade da banda em 1889 cm+1 a qual foi a tnica que
prevalecen a 573 K.

x I 1 I il
4000 3500 3000 2500 2000 1500

-1
cm

Figur? 5 RuNaY reduzido: a-adsorgdo de NO a 298 K; b~

aquecimento a 373 K em vicuo de 107 Torr; c-

:lzgge’?lmento a473 K; d- aquecimento a 573 K em vacuo de
orr.
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Figura 6 Ru-Pt NaY reduzido: a- adsorgéio de NO a 298 K;
b- aquecimento a 373 K em vécuo de 10%Torr;, c-
aquecimento a 473 K em vacuo de 10 Tormr; d-
aquecimento a 573 K em vicuo de 10°° Torr.

A figura 6 mostra a adsor¢io de NO no catalisador bi-
metélico de Ru-Pt. Diferentemente do mono-metélico, NO
ndo adsorve dissociativamente no Ru, pois a presenca do
segundo metal ndo permite dois atomos de Ru vizinhos,
condicio necessdria para que a adsorgdo dissociativa
ocorra. Bandas em 1889, 1411 e 1271 cm! fizeramse
presentes, relativas a NO ligado a Ru® e s espécies nitrato
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e nitrito no suporte, respectivamente. As formagdes de
dgua e  hidroxilas  estruturais  resultantes  de
"backspillover” de H também ficaram evidentes
principalmente 4 temperatura de 373 K.

Adsor¢ioe de Piriding

1448

1595 1480

1540

1800 1700 1500 1500 1400 1300

Figura 7-RuNaY reduzido: a- adsorgdo de piridina a 423 K
seguida de vacuo a 107 Torr;, b- aquecimento a 573 K.

A figura 7 mostra os espectros obtidos quando o
catalisador de RuNaY reduzido foi exposto a 4 Torr de
piridina. No espectro a, as bandas em 1595 ¢ 1450 o sdo
devidas & intera¢do dos cations (Na e algum Ru que ndo
tenha sido reduzido) com a base, uma vez que as zedlitas,
tal qual sintetizadas, ndo devem conter sitios dcidos de
Lewis. A banda em 1540 cm'! refere-se & piridina protonada
nos sitios de Bronsted, tendo a banda em 1490 cm’
contribui¢des dos sitios de Bronsted e dos cétions
presentes. Ao aquecer-se a pastilha a 573 K, os H, foram
“ativados" e reduziram algum Ru que tenha permanecido
catiénico, apds a reducgdo da pastilha, por forte interagdo
com a zeodlita. As novas hidroxilas estruturais assim
formadas, protonaram a piridina deslocada do cdtion que
foi reduzido, aumentando as drcas das bandas em 1540,
1490 et e diminuindo a de 1445 e’ (tabela 1)

Tabela 1 - Area das bandas devidas as interagdes da piridina
com os sitios ativos

Espectros 1540 cm! 1490cm™ 1450cm’™
a 0,569 1,573 2,337
b 0,70 1,644 2,176
Conciusées

O presente trabalho conduziu as seguintes conclusdes:

Anais do 11° Congresso Brasileiro de Catdlise e 1° Congresso de Catdlise no Mercosul

-Catalisadores de Ru e Ru-PtNaY, quando reduzides a
773 K experimentam o fenomeno de “spillover" de H,
ficando estas espécies armazenadas no suporte.

-Catalisadores de RuNaY (figura 2) apés reduzidos e
expostos a CO, experimentam o fendmeno de ruptura
oxidativa dos aglomerados de¢ Ru® e formam bandas em
2088 ¢ 2036 cni' atribuidas a multicarbonilas de CO ligada
a Ru™ e CO ligado linearmente ao Ru®, respectivamente. A
banda observada em 2145 cm refere-se ao CO ligado ao
Ru catidnico que manteve-se neste estado de oxidagédo
ap6s a redugdo do catalisador, por forte interagio com a
zedlita,

-Por agdio de 'backspillover” do H,, “"ativado" pelo
aquecimento da pastilha, as espécies oxidadas de Ru sio
reduzidas novamente, e o Ru® formado, bem como o ji
existente na superficie, adquirem uma dispersio menor do
que a observada quando da reducdo da pastitha. Isto
reflete-se na forma com que o CO fica quimissorvide no
metal, apresentando-se sob a modalidade ponte, ligado a
dois dtomos de Ru® vizinhos. Ao mesmo tempo. novas
hidroxilas estruturais sio formadas € dgua na superficic da
zeolita foi detectada pela presenca das bandas em 3650,
3450 e 1645 cnr', repectivamente.

-O experimento mostrado na figura 4 onde as espécies
de H, foram eliminadas antes da introdugio de CO na
superficie confirma que a migragio das espécies de H,,
"ativadas" por aquecimento, & condi¢io necessiria para
que as espécies de Ru*" sejam reduzidas e para que 0 CO
ligue-se as espécies de Ru® na modalidade ponte.

-Catalisadores bimetdlicos de Ru-Pt, apesar de
experimentarem o fendmeno de "spillover" de H com a
redugiio da pastitha ndo formam espécies de CO ligados
em ponte ao Ru®, quando estas espécies sdo "ativadas”
por elevagio da temperatura, devido a efeitos geométricos
da presenga do segundo metal, gue ndo permitem dois
Atomos de Ru® em vizinhanga proxima.

-Catalisadores de RuNaY adsorvem NO molecular ¢
dissociativamente, formando espécies de NO ligadas a
Ru® ¢ Ru™, respectivamentemente (bandas em 1989 ¢
1938 cm'). Por "backspillover" as espécies de NO ligadas
a0 Ru™ sfo convertidas ds espécies de NO ligadas
linearmente ao Ru®, em decosréncia da redugio do Ru™.

-A presenga do segundo metal (Ru-PtNaY) elimina a
possibilidade da adsorgdo dissociativa do NO, por razdes
eletrénicas e geométricas. A Pt interagindo com o Ru, faz
com que a interagdo deste tltimo com o NO seja fraca, c a
ligagao N-O nfo & entdo rompida (efcito eletrdnico). Por
outro lado, a presenga do segundo metal impede que
tenha-se dois dtomos de Ru® vizinhos, para a adsor¢do
dissociativa do NO (efeito geométrico). O efeito do
"backspillover” das espécies de H,, "ativadas" ¢
observado pelo aparecimento de novas bandas de
hidroxilas estruturais ¢ formagdo de dgua na superficie a
temperatura ambiente e a 373 K.

-Quando a superficie do catalisador de RuNaY reduzido
foi exposta & piridina ¢ aquecida a 573 K, os cations de Ru
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nao reduzidos inicialmente, por estarem em forte interagéo
com a zeblita, foram entho reduzidos por agdo de
“backspiliover” das espécies "ativadas” de H,, formando
hidroxilas estruturais que protonaram a piridina deslocada
do cation.
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Efeito do Cation de Compensacio na Reatividade de Cloreto de t-
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Estudou-se a reagdo de cloreto de t-butila em zedlitas NaY, AgY, CuY ¢ FeY, verificando a formagdo do intermedigrio
alcoxido e do produto de eliminagio. A reagdo foi monitorada por espectroscopia ao infra-vermelho sendo observado que,

principalmente 4 baixa temperatura, as zeblitas trocadas com N
as zedlitas trocadas com Cu™? e Fe'* favorecem a formacio d
em 1362 ¢ 1397 cm’’, A diferenca de comportamento das zeél

compensagdo ¢ os oxigénios da rede.

a"e Ag’ tendem a favorecer o produto de eliminagdo, enquanto
o intermedidrio alcéxido, caracterizado pela presenga de bandas
itas pode ser explicada pela forga de interagfio entre o cition de

The reaction of t-butyl chloride with NayY, AgY, CuY and FeY zeolites wer studied to verify the formation of the alkoxide
and elimination products. The reaction was followed by infrared spectroscopy. It was observed that, at fow temperature, the
NaY and AgY zeolites favor the elimination product, probably isobutene, while the CuY and FeY zeolites favor the alkoxide,
which was characterized by the bands at 1362 and 1397 cny™’. The difference in the behavior of the zeolites can be explained by
the strength of the coordination between the cations and the framework oxygen atoms.

Introducio

Zedlitas  sio  amplamente usadas em  catdlise
heterogénea devido a sua capacidade de adsorver e
transformar compostos de tamanho apropriado as suas
cavidades. A catalise dcida esta envolvida em muitos
processos industriais e acredita-se que os carbocitions
sejam os transientes chave nestas reacdes. Normalmente,
estas espécics sio formadas a partir de zeélitas 4cidas e
alquenos ou alcoois'™ Em ambos os casos ndo foram
identificados carbocétions livres no interior das zeolitas,
mas espécies adsorvidas 4 superficie dos catalisadores,
denominadas ions alcéxidos®,

A possibilidade de oligomerizagdo dos alcéxidos
formados pela reagio de olefinas com zedlitas 4cidas
requer um estudo sobre a formagdo de intermedidrios
aleoxidos por reagdes que ndo envolvam estas espécies.
A proposta ¢ estudar a reagiio de halogenetos de alquila
com zeblitas trocadas com metais®’, de forma que os
contra fons da zedlita atuem como acidos de Lewis,
arrancando o halogeneto ¢ formando um intermediario
alcoxido (esquema 1). Uma vez que nic ha acidez de
Bronsted neste sistema ¢ a concentragdo de olefinas é

baixa, espera-se diminuir sobremaneira, as reagbes lalerais
de oligomerizag3o.

o R MX
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Esquema 1: Formagio de intermedidrio alcoxido pela reagio
de halogenetos de alquila e zeélitas trocadas com metais,

A oligomerizagdo é particularmente importante no
sistema t-butila. Alguns trabalhos tentaram preparar o
intermedidrio tbutoxido a partir da reagdo de t-butanol ¢
isobuteno® em  zedlitas protdnicas. Entretanto, os
resultados espectroscopicos'™' apontam para a répida
formagio do dimero, evidenciando a alta reatividade da t-
butila adsorvida na zedlita. Aparentemente, ainda ndo foi
possivel caracterizar espectroscopicamente esta espécie,
j& que os métodos de geragdo, via de regra utilizam
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zeolitas  protdnicas, que promovem uma ripida
oligomerizagio do substrato.

Este trabalho visou estudar a formacio e reatividade do
alcoxido da t-butila em zedlitas Y trocadas com diferentes
contra fons. A idéia central ¢ verificar como o cition de
compensagdo afeta a reagic com o cloreto de tbutila,
visando encontrar condigdes que favorecam &
caracterizagdo da t-butila adsorvida.

Experimental
Troca idnica das zedlitas.

Uma zedlita NaY (Si/Al = 2,6) foi submetida a troca
ionica de forma a ter 25 % de seus jons Na' trocados por
cations Ag’, Cu'? ¢ Fe¥. As trocas foram realizadas 3
temperatura ambiente, agitando-se uma suspensio da
zedlita em uma solugiio contendo a quantidade desejada
do sal correspondente (AgNO;, Cu,SO; e FeCly) por 18
horas. Apés este tempo, a zedlita foi filtrada, lavada com
excesso de dgua deionizada ¢ scca em estufa, As analises
quimicas mostraram que as trocas foram cficientes, dando
uma variacio de cerca de 2% para mais ou menos do valor
desejado, consistente com as incertezas do preparo ¢ das
andlises.

Reatividade das zedlitas

As reagdes entre o cloreto de tbutila € as zedlitas
rocadas foram acompanhadas por cspectroscopia na
regido do infra-vermelho. Uma pastilha de 0,01 g/em’ da
zedlita NaY foi acondicionada 4 uma célula reacional de
pirex ¢ tratada a 450 °C por 2h até vicuo de 10™ Torr. As
zedlita trocadas foram tratada a 450 °C com fluxo de ar
seco por 2h, para evitar a reducdo do metal pela dgua de
hidratagdo. Apés este periodo a célula reacional foi
evacuada 4 temperatura ambiente até a pressio de 10™
Torr e exposta a 5 Torr de cloreto de t-butila. A reagio foi
realizada nas temperaturas de -160 °C ¢ 25 °C, sendo
monitoradas por espectroscopia de infravermelho.

Resuitados e Discusséo

A figura 1A mostra o espectro da zedlita NaY apos
tratamento térmico. Pode-se observar que n3o ha
nenhuma banda na regifio do espectro entre 40001250 cr
' A adsorcio do cloreto de t-butila 4 temperatura ambiente
dé origem a sinais em 1640 cm’' ¢ 1629 cm’’, relacionados &
formagdo de olefina’. Como pode ser visto na Figura 1, 0
espectro C ¢ bastante similar ao observado ao final da
rea¢do (espectro D), mostrando que a conversdo do
reagente ao produto é imediata, Na regifo de 4000-2000
em’ podem ser vistas as bandas de estiramento CH em
2954, 2910 ¢ 2865 cm’. Além destas, ha um sinal largo em
3542 om'' associado as hidroxilas dcidas da zedlita, bem
como um sinal em 2387 cm'' relacionado 4 formagio de HC!
dentro da cavidade zeélitica'>. A formagiio de OH 4cido é
consistente com a formagio de defina, sugerindo que

Absorvancia (u.a.)

Absorvancia (u.a.)

houve eliminagio. Na regido de 1700-1250 cm’ ha sinais
de deformagiio angular de CH, e CH; em 1479 ¢ 1468 e &
as bandas em 1393 ¢ 1366 cm” (com intensidades de 1:2,
respectivamente), indicando a  presenca de um
grupamento {-butila.

3000
Vigrsrumbaen fen 1)

Wavanurions jtm. 1)

Figora 1: Reacdo de cloreto de t-butila em Na¥Y a 25 °C. (a)
zedlita tratada; (b) adigdo de cloreto de t-butila; {¢) 20" ¢
vicuo de 107 Torr ¢ (d) zeélita apos dessorgio dos
reagentes,

Apés o tratamento térmico a 450 °C ¢ 10™ Torr (figura
ID) para remocdo de produtos volteis e reagente niio
consumido, a zedlita apresenta-se totalmente regenerada e
sem sinal de compostos organicos depositados no interior
das cavidades (os sinais préximos a 2960 cm'’ sdo devido
a contaminagio nas janelas de BaF, da célula reacional).

Para o cloreto de tbutila em NaY houve substancial
formagdo de olefinas, possivelmente isobuteno, assim
que o reagente ¢ adicionado & temperatura ambiente.
Concomitantemente, formou-se OH na superficie da
zedlita ¢ HCI no interior das cavidades. De acordo com os
resultados apresentados por ISHIKAWA et al', onde foi
estudada a reagdo de isobuteno em mordenita dcida, a
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semelhanga entre os espectros sugere que o produto final
da reagdo entre cloreto de t-butila e a zeélita NaY a 25 °C
seja o alcoxido dimerizado da tbutila, o 2,4,4-trimetil-2-
pentoxi ao invés do alcoxido da t-butila. Os autores
concluiram gue o produto da reagdo de isobuteno com a
mordenita 4cida é o dimero 2.4, 4-trimetil-2-pentoxi baseado
nos seguintes fatos: (1) comparando-se os espectros da
reacio de isobuteno com HMor com os espectros das
reagbes de 2,4,4-wrimetil-1-peateno ¢ 2,4,4-trimetil-2-
penteno em Hmor, os quais ddo origem aos mesmos perfis
na regido de 4000-1300 cm’; (2) quando t-butanol reage
com ZrO, o espectro na regido do infra-vermelho (¢
observada a ligagdo C-O com o catalisador em 1036 e
nio coincide com o obtido com isobuteno ¢ HMor; (3) 2
concentragdo de sitios acidos OH da zedlita reduz-se a
metade ao fim da reagiio entre isobuteno ¢ HMor,
mostrando que apés formagdo de tbutdxido, ocorre o
equilibrio entre as formas alcoxide ¢ iscbuteno, havendo
alquilagdo do isobuteno regenerado pelos alcoxidos
presentes.

25e

Wavsnumbare fem:1)

o] rr

Waveourbas (om 1|
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Figura 2 Reagiio de cloreto de t-butila e Na¥ a- 160 °C. (a)
zedlita tratada, (b) 11 min, (¢) 13 min, (d) 15 min, (¢) 23 min,
() 107 Torr ¢ (g) zedlita apds dessorgio dos produtos.

A adsor¢do de 5 Torr de cloreto de t-butila em NaY na
temperatura de —160 °C levou A formagio imediata de
olefina (provavelmente isobuteno), cuja banda aparece em
1642 cmi’. Também pode ser evidenciada a banda de
estiramento de CH olefinico em 3061 ¢cm’', niio observada
nos espectros & temperatura ambiente, provavelmente
devido & baixa concentragio de olefina naquelas
condigdes experimentais. As bandas em 2954, 2950, 2910,
2931 e 2867 cmi’ sdo caracteristicas de estiramento das
ligagdes CH; e CH, Além destas, surgem bandas de
deformacio angular em 1475 e (CH3), 1465 em* (CH, ¢
CH,) e 1445 cm’ (CH,). A raziio destas bandas varia como
tempo/temperatura de reagdo, sendo que nos instantes
iniciais nfio ha sinal em 1475 cm”, Por outro lado, com o
desenvolvimento da reaglo esta banda intensifica-se em
detrimento  daquela em 1445  cm’.  Ocorre
concomitantemente o aparecimento de uma banda em 1380
cm', respectiva a CH; em olefina (isobuteno). Com o
desenvolvimento da reacdio, esta banda ¢ consumida ¢
forma-s¢ uma outra em 1374 cm’, também de CH,,
possivelmente de cloreto de t-butila nio reagido. Ao final
da reagdo (ap6s ter sido feito vacuo a 25 °C para eliminar
reagentes nio consumidos ¢ substincias volateis), pode-
se constatar a presenga das bandas em 1477 ¢ 1468 e de
CH,, assim como o sinal caracteristico do grupo t-butila
em 1366 cm' e 1392 cm’, com intensidade 2:1
respectivamente. A dessor¢do dos produtos da reacdo
com vicuo de 10 Torr e aquecimento a 450 °C deixa a
zeblita limpa, mostrando a reversibilidade do grupo acido
de Bronsted que se forma durante a reagfo (banda em
3635 cm’'). Inicialmente, a banda do grupo C=C aparcce em
1639 em’, caracterizando uma pequena interagio com a
zeolita. Com a evolugdo da reagdo, forma-se outra banda
em 1631 cm'’', relacionada com a presenga’ de olefinas C8.
Esta banda também estd presente nos espectros a 25 °C,
suportando a formagdo do dimero,

A reagdo do cloreto de t-butila cwom as zedlitas
AgY, CuY e FeY passou-se de forma bastante similar a
zedlita NaY, produzindo, essencialmente, os mesmos
espectros (nfo mostrados) & temperatura ambiente. Isto
demonstra que o produto formado 4 25 °C ¢ basicamente o
mesmo, independente do contra ion da zedlita, Entretanto,
a—160 °C a situagdo é um pouco diferente. A 2e6lita AgY
apresenta um comportamento muito parecido a NaY, com
grande formagdo de olefina ¢ essencialmente o mesmo
espectro de IV. Ja as zeolitas CuY e FeY apresentam
comportamento distintos.

Analisando-se os espectros da reagdo do cloreto de t-
butila com a zeolita FeY a frio (figura 3), pode-se observar
a auséncia da banda em 1640 cm’', referente a olefina. A
regido de estiramento de CH; ¢ CH; apresenta bandas em
freqiiéncias semelhantes quando comparadas a4 NaY. Os

Absorvancia (u.a.)

sinais estdo presentes em 2959, 2952, 2908 ¢ 2969 cm’,
desde os instantes iniciais da rea¢io. Na regidio de 1500-
1300 cm' observa-se que para FeY a banda em 1442 cni!
praticamente ndo se desenvolve, indicando, novamente,
que isobuteno nio é formado em quantidades detectiveis
pelo espectrémetro de infravermelho. As demais bandas
formadas sdo 1477 (CH3), 1459 (CH, + CHjy), 1398 (CHa) ¢
1374 em’ (CHy), possivelmente de cloreto de t-butila nio
reagido. Apos ser feito vacuo de 10 Torr para eliminar
substrato ¢ produtos volateis niio ligados quimicamente 2
superficic das zedlitas, pode-se observar bandas em 1392
¢ 1366 cm’’, caracteristicas do grupo t-butila. Nesta zeolita,
portanto, devido 4 pequena quantidade de olefina formada
¢ razodvel assumir que o equilibrio quimico entre a olefina

;’%\&

7384
531
a7
4
3
)
G
s
1306 3000 300

Absorvancia (u.

se00

Wavepurdus (et

aledxido

e
s
D
v
€

803 ey

o alcdxido esteja deslocado para o lado do intermediario

(Esquema 2),

Absorvancia (u.a.)

muita olefina & frio, ¢ a zedlita FeY que praticamente 3

forma olefina & baixa temperatura. A figura 4 mostra g
espectro para a adsorgdo do cloreto de t-butila 4 ~160 °C
nesta zedlita. Pode-se observar o aparecimento de uma
pequena banda em 3061 em’', referente a C-H olefinico ¢
uma banda de deformagdo axial C=C em 1640 em’. A
medida que tempo/temperatura de sagio aumentam, o
aparecimento da banda em 1640 cm’ se intensifica,
demosntrando maior probabilidade de eliminacfio.
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Esquema 2: Equilibrio entre o aicoxido ¢ a olefina
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Figurg 4: Reagdio de cloreto de t-butila com CuY.a - 160 °C.
(a} zeolita tratada, (b) 12 min, (c) 14 min, (d) 15 min, {¢) 20
min (f) vacuo de 10™ Torr.
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Figurz.i 3: Reagdo de cloreto de t-butila com FeY a—160 °C.
(a) zedlita m;mda. (b) 10 min, () 11 min, (d) 13 min, (c) 16
min (f) 21 min e (g) vicuo de 10 Torr,

A zedlita CuY apresenta um comportamento
intermediério em relagdo as zedlitas NaY e AgY, que dio
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Os resultados mostraram que & temperatura ambiente o
produto formado em todas as zeélitas ¢ similar, estando
provavelmente o aleéxido dimero da t-butila, em equilibrio
com a olefina correspondente (esquema 3). A baixa
temperatura o comportamento das zeélitas ¢ influenciado



pelo contra jon. Os cations Na“ e Ag’ tendem 2 eliminar
protons, possivelmente direto do cloreto de t-butila. Desta
forma, a zcdlita agiria como uma base de Brénsmdz
abstraindo os protons metilicos. Ja os cations Cu? e Fe*
tém um maior carater de dcido de Lewis, e abstracm o
cloreto do substrato gerando um intermedidrio alcoxido.
Entretanto, a caracterizagdo do alcéxido de t-butila
continua em aberto. A temperatura ambiente as evidéncias
sdo para a rdpida dimerizagdo. Entretanto, em FeYeCuY a
baixa temperatura ¢ possivel que o intermediario t-
butéxido estcja sendo formado, uma vez que nestas
zeolitas ¢ nestas condigBes de temperatura a concentragio
de olefinas é pequena.

Y .
/U\ TN S‘,g\ e = \Si’O\AJ’g\Si/

Al

Esquema 3: Alquilagdo de isobuteno pelo alcoxido de t-
butila.

Ainda nic esta clare qual o papel do contra fon nesta
reagfio. Uma possibilidade € que citions mais carregados,
como Cu'? e Fe™ necessitem de maior coordenacio com
os oxigénios da estrutura zeolitica, diminuindo assim a
basicidade. Eles também seriam 4cidos de Lewis mais
fortes, dentro da estrutura zeolitica que os cations Na’ ¢
Ag’. Assim, nas zedlitas CuY ¢ FeY a etapa inicial de
interagdo do cloreto de t-butila é a formagio do alcéxido
correspondente que, pelo efeito da temperatura pode estar
em equilibrio com o isobuteno e levar & formagdo do
dimero (2,4 4-trimetilpentoxi). J4 nas zedlitas NaY ¢ AgY o
caminho mais provavel é a eliminacio do cloreto com
formaciio do isobuteno e um sitio dcido de Bronsted na
zedlita. Com o aumento da temperatura o isobuteno
formado pode ser entio protonado dando origem ao
alcoxido, que reage com excesso de isobuteno para dar o
dimero.

Um outro ponto interessante ¢ que, apds aquecimento a
450 °C sob vacuo para remogio de produtos voldteis, as
zedlitas se regeneram quase que completamente. Apesar
de na eliminacio haver formagdo de uma hidroxila
estrutural dcida, esta nfo permanece com o tratamento
térmico. Uma possivel explicagdo ¢ a interagio desta
hidroxila com o cloreto inorganico formade no interior dos
poros. Com isto, haveria formagio de HCI, regenerando a
zedlita original, De fato, no espectro da figura I, referente 3
zedlita NaY pode ser observada banda de HC adsorvido,
suportando este fato (esquema 4).

=P

N H—C1
H
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Esquema 4: Formagiio de HCl e refeneragio da zedlita

Conclusées

A reaglio de cloreto de t-butila com zeélitas NaY, Agy,
CuY e FeY a 25 °C levou a formagdo de um mesmo produto,
provavelmente o dimero do alcoxido da tbutila (2,4.4-
trimetilpentano). A reagéio a ~160 °C é todavia, dependentc
do cition de compensagio. Em NaY e AgY houve grande
formaglio de olefina, indicando que estas zedlitas atuam
mais como bases de Bromsted. Ja em CuY ¢ FeY a
formagdo de olefina a baixa temperatura foi muito pequena,
indicando a formagio do alcoxido.
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 Resumo - Abstract

A transformacdo de n-butenos a isobuteno foi conduzida nas temperaturas de 623 e 773K sobre uma zedlita K-ZSM-22
(Si/Al = 28.5), para difcrentes tempos de contato, de forma a obter-se uma ampla faixa de conversdo (5 a 80%).
Independentemente da temperatura de reagfio, observou-se um aumento da seletividade a isobuteno com o tempo de
campanha, sendo este efeito tanto mais pronunciado quanto menores as conversdes. A reacdo foi acompanhada da formagio
de varios produtos. A 623K, o isobuteno ¢ os octenos apareceram como produtos primarios enquanto propeno e pentenos
foram gerados a partir do craqueamento dos octenos. A 773K, a transformaciio dos n-butenos apresentou como dnico
produto primario o isobuteno. De maneira geral, os resultados indicaram uma redugdio na formagdo de hidrocarbonetos
maiores com o aumento da temperatura, mostrando que a dimerizagiio ¢ favorecida a temperaturas menores ¢ que, a
temperaturas maiores, 0 mecanismo monomolecular, mais seletivo, seria favorecido, o que estaria consistente com a maior
energia de ativagio associada 4 formagdo de um intermediario do tipo ciclopropano protonado, envolvido neste mecanismo.

The n-butenes transformation into isobutene was performed at the temperatures of 623 and 773K over K-ZSM-22 zeolite
(SVAL = 28,5) for different WHSVs, resulting in a large conversion range (5 to 80%). Independently of the reaction
temperature, it was observed an increasing in the selectivity to isobutene with time on stream, being this effect more important
with smaller conversions. The reaction was accompanied by the formation of several products. At 623K, the isobutene and
the octenes have appeared as primary products while propenc and pentenes were produced from the cracking of the octenes.
At 773K, the transformation of the n-butenes presented the isobutene as the only primary product. In general, the results
indicated a reduction in the formation of larger hydrocarbons with the increase of the temperature, showing that, the
dimerization is favored to smaller temperatures and that, at larger temperatures, the monomolecular mechanism, more selective,
would be favored, that would be consistent with the largest activation energy associated to the formation of a very unstable
primary carbenium ion as intermediate, involved in this mechanism.

Introdugéio Em vista disso, &lcoois e, principalmente, éteres tém
sido utilizados na formulagio da gasolina, com o
proposito de garantir o néimero de octanas adequado e

Na década de 90. a crescente preocupagio com a
atender aos percentuais de oxigénio exigidos.

poluicio causada por veiculos automotivos levou i

aprovacdo, nos Estados Unidos, de uma legislagio
especifica Clean Air Act) que, objetivando garantir a
qualidade do ar atmosférico, trouxe modifica¢bes
significativas & formulacdo da gasolina. Um dos principais
pontos abordados diz respeito a redugde da formagio de
monéxido de carbono por combustio incompleta e,
portanto, um elevado percentual de oxigénio tem sido
exigido na gasolina.

Dentre os éteres, o MTBE (éter metil-t-butilico) tem
sido preferencialmente utilizado dado seu excelente
desempenho como aditivo para a redugio das emissées de
CO ¢ hidrocarbonetos, apesar de alguns questionamentos
recentes ligados a possiveis danos  sadde [1].

A obtencdo de MTBE di-se pela cterificagio do
isobuteno com metanol, via catdlise 4cida. Entretanto, a
corrente de isobuteno que se obtém nas unidades de FCC
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nio ¢ suficiente para suprir a crescente demanda de
MTBE ¢ por isso, nos ltimos anos, temse considerado a
possibilidade de isomerizar s n-butenos, mais
abundantes. & isobuteno como uma via alternativa para
aumentar a produc¢do de MTBE.

Além do seu uso na produgiio de MTBE, o isobuteno ¢
também uma importante matéria-prima na produgdo de
isopreno ¢ dcido metacrilico, usados como aditivos na
induistria de polimeros. O isobuteno ¢ ainda empregado na
produgdo de vérios produtos quimicos, destacando-se
dentre cles, a metacroleina e os fendis e cresois
alquilados.

Muitos catalisadores acidos tém sido testados na
isomerizacio de n-butenos, mas, em geral, as zedlitas de
poro médio (10MR) tém mostrado uma boa seletividade a
isobuteno, devido a restrigGes estéricas & ocorréncia das
reagdes competitivas de oligomerizagdo, diminuindo,
assim, a formacfio de subprodutos. Portanto, a reagdo
catalisada por zedlitas deste tipo vem sendo amplamente
investigada, particularmente no caso da ZSM-5 ¢ da
ferrierita {2, 3]. Além destas, a zedlita ZSM-22, que
apresenta um sistema de canais unidimensional sem
interconexdes ou cavidades, com abertura eliptica formada
por anéis de 10 membros, com dimensdes 5,5 x 4.5 A,
também tem sido estudada, embora de modo mais limitado
{4].

Como parte dc uma linha de pesquisa ampla voltada
para a isomerizagdo de n-butenos sobre zedlitas de poros
medios, ¢ presente trabalho objetiva avaliar a influéncia de
parimetros reacionais, tais como a temperatura, 0 tempo
de campanha e velocidade espacial sobre a atividade e a
seletividade a formagdo de isobuteno no caso da reagio
catalisada pela zedlita ZSM-22.

Experimental

A zeodlita ZSM-22 foi sintetizada de acorde com a
metodologia empregada em [5), com algumas adaptagdes,
a partir de uma mistura de sintese com a seguinte
composi¢io molar: 1,28K,0/ 3,00R/ 0,110ALO,/ 10Si0y/
402H,0 (R = 1,6 diaminoexano). O material obtido foi
calcinado sob fluxo de 100mL/min de ar, a 823K por 9h,
tendo sido empregado na reacdo de interesse sem
posterior troca idnica para a forma proténica,

A amostra foi caracterizada por difragio de raios X
(identificacdo da (s) fase (s) presente (s)); fluorescéncia de
raios X (determinagdo da composigio quimica global);
andlise textural por adsorgdo/dessor¢io de N, a 77K (area
BET e volume de microporos) e ressondncia magnética
nuclear do Al e ’$i (SAR de rede, presenca de espécies
extra rede e defeitos estruturais).

A reacdo de isomerizagio esqueletal do Fbuteno foi
conduzida em um micro-reator de leito fixo, em presenca de
N; (raziio Ny/1-C;H; = 3), a temperaturas iguais a 623, 773 ¢
823K e sob pressdo atmosférica. Os produtos de reagio
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foram analisados em linha através de um cromatdgrafo a
gds (CHROMPACK - CP9001), equipado com uma coluna
capilar KC/ALO, de 50m de comprimento, munido de um
detetor de ionizagdo de chama e acoplado a um integrador
(CHROMJET - CHI).

Resultados e Discusséo

Caracterizagdo Fisico-Quimica da Amostra K -ZSM-22.

A andlise por difracdo de raios X indicou a presenca de
uma unica fase pura (Z8M-22), confirmande uma sintese
bem sucedida.

Na Tabela 1 sdo apresentados os principais resultados
da caracterizagio fisico~quimica da zedlita K-ZSM-22.

Tabela 1. Caracterizago fisico-quimica da zcélita K-ZSM -
22

SAR yopu @ 57
SAR g @ 1o
KAR y0u 0,23
S ey (m¥g) 202
Vol. Microporos 0,083
(em¥/g)

(a) FRX; (b) RMN Z"AL; (c) t-plot; {d) BUH

A SAR global da amostra foi inferior a0 do gel de
sintese (SAR = 90), indicando uma incorporagio apenas
parcial do silicio. As analises por MAS/NMR do Al com
e sem impregnacdo de ACAC, indicaram que apenas 50%
do aluminic presente encontrava-se em coordenagio
tetraédrica, correspondendo aqueles pertencentes 4 rede
cristalina da ze6lita. Quando associado ao teor de
potdssio presente na amostra, este resultado levou a um
valor de KAR de rede igual a 0,44, indicando que apenas
56% dos aluminios da rede estariam na forma proténica.
Como os espectros de Al NMR da amostra calcinada nio
mostraram diferengas significativas em relagio aos da
amostra original, foi proposto que as espécies de Al nio
tetraédricas presentes estariam associadas a uma outra
fase presente na amostra, possivelmente silica-alumina
(ndo detectada por DRX em fungado do reduzido teor de Al
na amostra), ¢ ndo as espécics de ALER clissicas.

A caracterizacdio textural mostrou-se consistente com a
literatura, indicando que 2 provavel presenca de uma
pequena quantidade de fase amorfa (+ 1%) nio estaria
obstruindo o seu sistema de canais.

Efeito do Tempo de Campanha e de WHSV.

Os resultados da evolugio da conversdo total de n-
butenos, das atividades de isomerizacio esqueletal e das
reagbes competitivas. bem como da scletividade
especifica ao isobuteno (n° de moles de i-C4™ produzido/
n° de moles de n-C4 consumidos) com o tempo de
campanha sdo mostrados nas Figuras 1 ¢ 2, para vérias
velocidades espaciais e duas temperaturas diferentes (623
e 773K).

Independentemente da temperatura de reagéo, pode ser
observado um aumento da seletividade a isobuteno com o
tempo de¢ campanha, tanto por um leve incremento da
atividade de isomerizacdo esqueletal (apenas para uma
WHVS = 100h " foi observado um suave decréscimo desta
atividade), como também por um decréscimo da atividade
das reagdes competitivas. Este efeito foi tanto mais
significativo quanto menores as conversoes. Tendéncia
similar foi também reportada na literatura para outras
zeolitas como a HFER, ZSM-23 e a prépria ZSM-22. Tal
tendéneia pode ser atribuida & deposiciio do coque no
interior dos poros, aumentando os impedimentos estéricos
4s reagdes envolvidas no mecanismo bimolecular
(intermedidrios mais volumosos), ou ainda a uma
deposi¢do preferencial do cogue sobre os sitios ativos
para as reagbes competitivas  (oligomerizagdo,
craqueamento), desativando-os preferenciaimente frente
aos sitios ativos para a isomeriza¢io esqueletal (3, 4].
Além disso, uma outra explicagiio proposta na literatura €
a de que os precursores de coque passassem a atuar como
sitios ativos para a reagdo de isomerizagdo por um
mecanismo pseudo-monomolecular, totalmente seletivo ao
isobuteno [6].

Influéncia da Temperatura

A influéncia da temperatura sobre a isomerizagdo de n-
butenos foi avaliada na faixa de temperaturas entre 623 ¢
823K, em condigiio de isoconversio (40 £ 4%) e para

i
i

baixos tempos de reagio (5 min), nos quais a presenga de
coque pode ser desprezada.

Na Tabela 2 pode ser observada uma variagio
substancial nas atividades e na seletividade quando os
resultados obtidos a 623K s¢ comparados com 2aqueles
obtidos a 773 ¢ 823K. Ja os resultados obtidos a
temperaturas mais altas sio muito semethantes. Embora as
atividades de isomerizagio esqueletal ¢ das reacdes
competitivas tenham aumentado com o aumento da
iemperatura, de 773 para 823K, cste aumento foi
relativamente mais importante para a atividade das reagdes
competitivas, levando a uma seletividade levemente
inferior & obtida a 773K.

Pode-se observar ainda que o rendimento inicial em
isobuteno aumenta com o aumento da temperatura, £
possivel observar ainda que, embora os resultados
obtidos a 773 & 823K sejam muito semelhantes, o
rendimento inicial de subprodutos passa por um minimo a
773K, justificando a maior scletividade & formacdo de
isobuteno, nesta temperatura.

Na Tabela 2 sio apresentados também os valores
iniciais para a razdo molar (C37+(57/i-C47). Estes valores
podem ser utilizados como pardmetros de referéncia na
identificagio do mecanismo preponderante da formagio
de isobuteno.

No presente trabalho, os valores iniciais para a razdo
(C37+C57/i-C4”) foram menores que a unidade para todas
as temperaturas estudadas, indicando que o mecanismo
predominante foi sempre o monomolecular. A contribui¢o
do mecanismo bimolecular, particularmente na temperatura
mais baixa, fica evidenciada, principalmente, pela presenga
de propeno e pentenos.

Verificou-se, ainda, a redugdo na formagio de
hidrocarbonetos maiores com o aumento da temperatura,
indicando que a dimerizagdo ¢ favorecida a temperaturas
menores € que, a temperaturas maiores, 0 Mecanismo
monomolccular, mais seletivo, seria favorecido, o que
estaria consistente com a maior cnergia de ativagdo
associada & formagdo de um intermedidrio do tipo
ciclopropano protonado, envolvido neste mecanismo.

Tabela 2. Influéncia da temperatura na reagio de isomerizagio esqueletal de n-butenos sobre a zedlita K-ZSM-22 para tempos

iniciais de reagdio (5 min) e condicdo de isoconversdo (4024%)

782

Atividade inicial x 10° Seletividade Inicial Seletividade Rendi ‘ ) L
Temperatura {gmol/min/g..) (razdio das atividades Especifica ao e; nmlen ° (G +C0icy
(K) - o . Isobut (Yemolar)
Esqueletal | Competitivas | esqueletal/competitivas) sobuteno
623 0,85 1,02 0,83 045 184 0,54
773 9,68 2,34 4,15 0,80 322 0,19
823 10,0 2,70 3,70 0,79 34,7 0,21
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Figura 1. Resultados dos testes cataliticos sobre a zedlita K-ZSM-22 em fun?z'ao do tempo de campanha. Condigdes de reagdo:
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Figura 2. Resultados dos testes cataliticos sobre a zeolita K-ZSM-22 em fungiio do tempo de campanha, Condigdes de reagio:
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Influéncia da Conversdo.

As Figuras 3 e 4 mostram que, nas duas temperaturas
avaliadas, o aumento da conversio determinou uma
reducdo das atividades iniciais, sendo este efeito muito
mais pronunciado no caso da isomerizagio esqueletal a
773K, Em funciio disto, uma queda acentuada na
seletividade inicial com o aumento da conversdo foi
observada nesta temperatura, conforme indicado na
Figura 5.

Pode ser observado que a 623K a atividade de
isomerizagdo esqueletal superou a atividade das reagdes
competitivas apenas para conversdes inferiores a 30%,
enquanto a 773K o predominio da isomerizagio esqueletal
foi observado para conversdes de até 60%, refletindo a

maior  probabilidade de ocorréncia das reacdes
bimoleculares a temperaturas mais baixas.
2 : . .
10 -
=
= 3 8 1
B w0
g =
EE + ]
2
=g
2 E 1
z -
< pES -
: a
0 20 0 P % 100

Conversio (%)

Figura 3. Atividades iniciais (gmol/min/g.,,) em fungdo das
conversdes iniciais, a 623K. B Atividade total; &
atividade de isomeriza¢do esqueletal ¢ = atividade das
reagdes competitivas

Atividade Inicial x 107
(gmol/ min/ g )

20 40 60 20 100

Conversio (%)

Figura 4. Atividades iniciais (gmol/min/g.,,) em fungiio das
conversdes iniciais, a 773K. B Atividade total; e

Seletividade

10

Conversio (%)

Figura 5. Seletividade inicial & reagdo de isomerizagio
esqueletal em  fungio da conversio. Temperaturas
avaliadas: B 623K e ® 773K

A fim de obterem-se informagdes sobre as diferentes
reacOes que ocorrem paralelamente ou consecutivamente a
reagio de isomerizagdo dos n-butenos sobre a zeélita K-
2SM-22, a distribuicio dos produtos da reagio (em
%molar) ¢ apresentada em fungdo da conversio nas
Figuras 6 ¢ 7. A partir destas figuras foi possivel deduzir a
natureza cinética dos produtos formados como proposto
por ABBOT & WOICIECHOWSKI [7].

Na transformagio dos n-butenos, a 623K, isobuteno e
octenos sdo formados a baixas conversdes ¢ podem ser
considerados produtos primérios formados nesse sistema
através de reagdes  independentes, ocorrendo
simultaneamente. Propeno ¢ pentenos sio produtos
secunddrios, gerados a partic do craqueamento dos
octenos, ja que a razio C3/C5 foi sempre proxima a
unidade, indicando que estes produtos viriam de um
intermedidrio comum. Os demais subprodutos formam-se
por reages sucessivas de transferéncia de hidreto,
oligomerizagio ¢ craqueamento dos produtos primérios.
Embora ambes os mecanismos de reagio (monomolecular
e bimolecular) possam estar contribuindo para a formagdo
do produto de interesse, a reduzida razio (C3™+C5Yi-CH”
indica que a forma¢do do isobuteno estaria ocorrendo
predominantemente via mecanismo monomolecular [7, 8).
Estes resultados diferem daqueles reportados para a FER
[6]. onde para tempos de campanha iniciais haveria o
predominio do mecanismo bimolecular. Por outro lado,
reforcam a importincia da estrutura porosa da zedlita
sobre a scletividade da reagdo, pois no caso de duas
zedlitas de poros médios (ZSM-22 ¢ FER) com dimensdes
similares, aquela possuindo interconexdes e/ou cavidades
seria menos seletiva a formacio do isdmero esqueletal no
inicio da reagdo, quande os efeitos ocasionados pelo
coque nflo sdo significativos ¢ h& espago para

atvidade de isomerizagdo esqueletal e = atividade das acomodagio dos intermedidrios mais  volumosos
reagdes competitivas associados s reagdes bimoleculares.
Anais do 11° Congresso Brasileiro de Catdlise e 1° Congresso de Catélise no Mercosul 785



Eteno

@  Propeno
401 & Isobuteno

%  Pentenos

Distribuigdo dos Produtos de Reagio
{%molar)

20 40 60 80 106

Conversio (%)

Figura 6. Distribuigdo inicial dos produtos de reacdo (%
molar) em fungiio das conversdes inicjais, a 623K

A 773K. a wansformagio dos nbutenos apresentou
como tnico produto primario o isobuteno, de forma que a
reagio de isomerizagdo esquelctal pareceu ocorrer
predominantemente via mecanismo monomolecular, para
conversdes inferiores a 60%. Por outro lado, os demais
produtos da reagiio foram produtos sccundarios, ji que
¢les seriam formados apenas para conversoes maiores. A
Figura 7 mosira que o rendimento em isobuteno
prmeiramente aumenta, passando por um miximo em
aproximadamente 40% de conversio, quando entdo
diminui para niveis de conversio maiores. Este
comportamento poderia ser justificado pela ocorréncia da
reacio de dimerizagio do préprio isobuteno, seguida de
craqueamento.

Acima de 65% de conversdo, as reagdes de dimerizagdo
¢ craqueamento tornamese as reagdes predorninantes.
Também ¢ possivel observar que para baixas conversdes
a razdo C3/C5 ¢ aproximadamente igual a um, indicando
que €3 e C5 sdo inicialmente formados a partir de um
intermediaric comum, ou seja, dimeros C8 que sio
rapidamente craqueados por cisde P sobre os sitios
acidos fortes da KZSM-22. Entretanto, a raziio C3/C5
aumenta muito para conversdes elevadas sugerindo que
parte do C3 esteja sendo formado pelo craqueamento de
outros hidrocarbonetos que nido os C8. Nas condigdes
estudadas, verifica-se que a relagio (C3-C2)AC5+C2)
manteve-se proxima do valor teérico (1:1), de forma que o
craqueamento dos pentenos gerados no meio reacional
também poderia justificar a clevada razio C3/C5. O
aumento do teor de eteno com a conversdo reforga essa
atribuigdo.

A combinagio dos fragmentos C3 e C4 pode ser
considerada para explicar a formacglio de hexenos e
heptenos durante 2 isomeriza¢do dos n-butenos, jd que a
ZSM-22, possuindo um  sistema de  canais
monedimensional de 5,5 x 4,5 A de didmetro, impediria
fortemente a formacio das fragdes de hidrocabonetos C12
ou maiores, no interior dos seus canais, as quais também
originariam as fragdes C6 e C7 por craqueamento.
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O posterior craqueamento das fragdes C6 ¢ C7 formadas
poderia influenciar no aumenio da razio C3/C5. & medida
que a conversdo aumenta. Estas hipéteses podem ainda
ser suportadas pelo acréscimo significativo da razdo
C2/C6 para conversdes maiores.
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Figura 7. Distribuigdo inicial dos produtos de reagio (%
molar) em fungdo das conversbes iniciais, a 773K

Conclusdes

Com o aumento do tempo de campanha, o catalisador
tornou-se mais seletivo ao produto de interesse ¢ a
atividade das reagdes competitivas sofreu um decréscimo
significativo. Tal resultado pode ser associado 2
deposi¢do de coque ao longo da reagdo, favorecendo o
mecanismo monomolecular de isomerizagdo, mais seletivo
frente ao bimolecular.

Independentemente da temperatura de reagdo estudada,
conversdes menores favoreceram a formagio de
isobuteno, em detrimento dos subprodutos provenientes
das reagdes bimoleculares, ¢ 0 mecanismo predominante
foi sempre o monomolecular, contrariando os resuitados
reportados na literatura para a HFER [6], na qual o
mecanismo bimelecular era predominante para pequenos
tempos de campanha. Tal resultado deixa clara a influéncia
da estrutura porosa sobre a seletividade da reagdo.
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_ Resumo - Abstract

O efeito da temperatura de calcinagfio na natureza das espécies de Pt presentes em zedlitas NaX foi estudade, utilizando-se
anélises de redugdo a temperatura programada (TPR) acompanhadas por um espectrémetro de massas. Os resultados
mostraram que, apds a calcinagfo a 633 ou 773 K, trés diferentes espécies de Pt (PtO,, Pt** e ions de Pt tetravalente) foram
obtidas, sendo que a calcinagdo a temperaturas mais altas favoreceu a formagio dos jons de Pt tetravalente. Além disso, foi
observado um consumo de H, acima daquele necessario para a redugdo das espécies de Pt. Esse excesso de consumo foi
atribuido 4 ocorréncia da reagfo entre o H, e 0 O; adsorvido na zedlita, que foi mais intensa na amostra calcinada a 633 K.

The effect of the calcination temperature on the nature of Pt species on NaX zeolites was studied by temperature
programmed reduction (TPR), monitored by mass spectrometer, The resuits showed that three Pt species (PtO;, Pt¥ ¢ Ptions
with valence 4+) were obtained, after the calcination at 633 or 773 K. The calcination at 773 K favored the formation of the Pt
lons with valence 4+. Moreover, it was observed that the H, consumption was higher than that necessary to the reduction of
Pt species. This excess of consumption was attributed to the reaction between H, and O; adsorbed on zeolite. This reaction

was more tensive on the samples caleined at 633 K.
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Introdugéo

Metais sobre zedlitas sdo considerados catalisadores
de grande importincia. A estrutura cristalina das zedlitas,
contendo poros de dimensdes uniformes, permite a
obtengdo de particulas metalicas altamente dispersas e
com tamanho uniforme. Entretanto, a determinacdo das
condigdes adequadas de preparo destes catalisadores
(troca idnica, calcinagio e reducdo) é fundamental para a
obtencdo da atividade/seletividade desejada. Estas
condig¢des irdo controlar a localizagio e o tamanho das
particulas metdlicas no interior das cavidades das
zedlitas’”. fons de Pd e de Pt sio normalmente
introduzidos em zedlitas X e Y através de troca idnica com
complexos tetraminados. A eliminagio dos ligantes NH; é

feita durante a etapa de calcinagio. Durante esta etapa, os
ions metélicos podem migrar das supercavidades para as
pequenas cavidades (cavidades sodalita e primas
hexagonais). Esta migragdo ¢ indesejavel pois pode gerar,
durante a redugdo, particulas metalicas localizadas nessas
pequenas cavidades, onde ficardo inacessiveis &
moléculas reagentes. Além disso, a liberagiio dos grupos
INH; pode criar um ambiente redutor dentro das cavidades
da zedlita, causando a redugio dos ions metdlicos
(autoredugio). Este fendmeno provoca a formagio de
particulas metdlicas, que serfio oxidadas, apés a saida dos
produtos da decomposigio. Os Oxidos do metal assim
formados irdo gerar, por sua vez, grandes particulas,
durante a reduciio, que migrardo para a superficie externa.

" Endercgo atual: /astituto Nacional de Tecnologia (INT)-Laboratorio de Catdlise, Av. Venezuela, n°82-CEP:20084-310-Rio de Janeiro/RJ-

Brasil
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Segundo a literatura®”, a eliminagio da autoredugfo em
zeolitas PYL e PUX ndo é facil. Embora existam muitos
trabalhos de caracterizagiio de particulas metdlicas em
zedlitas, sdo escassos os estudos sobre a caracterizagio
da natureza das espécies presentes antes da redugio,
principalmente em  zeolitas X. Diversos autores™*
consideram como sendo Pt*" a espécie presente, apos a
calcinacio. No entanto, apenas Tzou et al’ justificaram
essa conclusic, usando a razio H/Pt obtida durante
andlises por TPR de amostras PNaY. Entretanto, outros
autores™’. empregando essa mesma técnica, encontraram
consumo de hidrogénio incompativel com aquela
consideragdo. Bischoff et al?, por sua vez, referem-se i
presenga de espécies idnicas e oxidadas, sem defini-las
com precisdo. Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi
estudar o efeito da temperatura de calcinagio na natureza
das espécies de Pt presentes em zeolitas NaX, através da
téenica de TPR.

Experimental

O material de partida utilizado foi uma zeélita X na forma
sodica (NaX) com SAR igual a 2,5 forecida pelo [PT
(Instituto de Pesquisa Tecnolégica do Estado de Sdo
Paulo). O precursor metdlico foi introduzido através da
troca idnica com uma solugdo de PtNH,),Cl, 5x10°° mol.
A amostra NaX e a amostra trocada foram calcinadas sob
O, puro (1000 mVg,,.min}, a 1 K/min, até¢ 633 ou 773 K,
durante 2h. A nomenclatura adotada para as amostras foi
a seguinte: (i) NaXx e (ii) PtXx, onde: x = 6 (temperatura de
calcinacdo = 633 K) ou 7 (temperatura de calcinagdo = 773
K.

As analises de TPR foram feitas em um equipamento
TPD/TPR 2900 da Micromeritics. A evolugio de gases na
saida foi monitorada por um cspectrdmetro de massas
quadrupolar (Balzers, modelo PRISMA-QMS 200). Foram
acompanhadas as seguintes razdes m/e: 2, 4, 12, 15, 18, 28,
30, 32, 36, 40, 44 ¢ 46. Antes da realizagio das andlises de
TPR, as amostras calcinadas e o oxido PtO, (Aldrich),
usado como referéncia, foram secos a 633 K, sob N; puro
(25 con’/min) a uma taxa de 5 K/min. Apos resfriamento a
257 K, iniciou-se um aquecimento até 823K, a uma taxa de
8 K/min, sob atmosfera de 10% Hy/Ar. As amostras foram
mantidas a 823 K durante 30 min. Para a determinagiio do
consumo de hidrogénio a 257 K levou-se em conta o
volume morto do reator. O célculo das quantidades de
agua ¢ de hidrogénio (em T > 257 K) foi feito utilizando-se
as areas obtidas através do processo de decomposicio
dos picos e os fatores de calibragdo previamente
determinados. Nas decomposi¢des, as dreas dos picos a
temperaturas menores que 773 K e os seus méximos,
praticamente, ndo sofreram alteragdes, quando foram
feitas diferentes tentativas de ajuste. O mesmo nio
ocorreu para 0s picos obtidos em temperaturas superiores
a 773 K. Como a temperatura foi mantida constante a partir
de 823 K, esses picos eram assimétricos e com maximos
mal definidos, o que prejudicou a decomposigdio nessa
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regido (T > 773 K). Sendo assim, a rea correspondente ac
consumo em temperaturas acima de 773 K foi obtida pela
diferenca entre a drea total e a soma das &reas dos demais
picos.

Resultados
A composicdo das amostras calcinadas obtida por
absorgdo atdbmica foi NagsAlgsSiigr Oz e

Ptos:Nags sAlgsS8110:Chas (0.90 % de Pt em peso).

Durante a analise de TPR do PtO,, observaram-se sinais
somente para as razdes m/e iguais a 2 e 18 (Figura I). As
alteragdes observadas na raziio m/e igual a 2, a 257 K,
podem ser atribuidas ao consumo de hidrogénio, sendo o
primeiro pico correspondente ao consumo de hidrogénio ¢
ac volume morto, enquanto o segundo seria devido,
apenas, 20 volume morto. As alteragdes observadas para
a razdio m/e igual a 18 (257-298 K), sdo devidas a liberagdo
de dgua. Observou-se, também, que as quantidades de
agua  (moles H;O/moles Pt = 192) ¢ hidrogénio
(moles Hy/moles Pt = 1,94) sdo praticamente iguais entre si
e correspondem ao dobro do ndmero original de moles do
oxido de platina.
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Figura I. Evolugdo das razdes m/e iguaisa 2 ¢ 18, durante a
analise de TPR do éxido PtO;.

Para as amostras NaX6, PtX6 e PtX7 foram observados
sinais para as razdes m/e iguais a 2, 12, 18, 28, 32 ¢ 44. As
demais razdes m/e acompanhadas ndo sofreram nenhuma
alteragdo. Para a amostra NaX7, também foram observadas
alteragbes nas razdes m/e iguais a 12, 18, 28, 32 e 44. No
entanto, nenhum sinal perceptivel foi detectado para a
raziio m/e igual a 2. Nas amostras NaX6 e PtX6 (Figuras 11
¢ HI1), o perfil da dgua apresentou um pico com maximo a
667 £2 K, enquanto que, para as amostras NaX7 e PtX7
foi observado a presenga de um pico a 630 4 K. Além
desse pico, observou-se também, para todas as amostras,
a liberagdo de agua até 823 K, sendo esta liberagdo mais

suave para as amostras sem Pt. As amostras contendo
platina também apresentarara um consumo de hidrogénio a
257 K. ndo representado nas Figuras Il a V. A amostra
NaX6 (Figura II) apresenton um pequeno consumo de
hidrogénio, em temperaturas superiores a 623 K. Por outro
jado, para a amostra PtX6, foi observada a presenca de
picos com maximos a 377, 503 ¢ 567 K (Figura ). Além
disso, observou-se, também um pequeno consumo de
hidrogénio a temperaturas superiores a 623 K. Para a
amostra NaX7 (Figura IV}, nfo foi observado nenhum
consumo significativo de hidrogénio. Entretanto, para a
amostra PtX7 (Figura V), foram observados maximos a 507,
556, 636 ¢ 758 K e um suave consumo de hidrogénio em
torno de 351 K.
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Figura 1I. Evolucgdo das razdes m/c iguais a 2 ¢ 18, durante
a anglise de TPR da amostra NaX6.
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Figara IIL Evolugdo das razdes m/e iguais 2 2 e 18, durante
a anélise de TPR da amostra PtX6.
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Figura IV. Evolugdo das razdes m/e iguais a 2 e 18, durante
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Figura V. Evolugio das razbes m/e iguais a 2 ¢ 18, durante
a andlise de TPR da amostra PtX7,

A Tabela | mostra a quantidade de agua (moles de
agua/cela unitéria), a guantidade de hidrogénio (moies de
hidrogénio/cela unitaria) e o consumo de hidrogénio por
mol de platina, obtidos para as amostras calcinadas a 633 ¢
773 K. Essa tabela reflete o observado nas Figuras 1 a V,
isto ¢, o consumo de hidrogénio ndo ¢ acompanhado,
necessariamente, de liberagio simultinea de 4gua. Além
disso, nas temperaturas em que esses dois processos se
diio simultaneamente, as quantidades e os perfis de agua e
de hidrogénio n3o guardam uma correspondéncia,
indicando que a 4gua liberada nfo decorre exclusiva nem
principalmente da redugdo de 6xidos. Os valores da
relagio H,/Pt obtidos para as amostras PtX6 e PtX7
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(Tabela 1) sdo muito superiores aqueles correspondentes &
simples redugdo da platina, ainda que csta estivesse toda
sob a forma de Pt* (esse valor limite seria 2). Assim, fica
claro que outros fendmenos estdo, também, contribuinde
para o consumo de hidrogénio. Esse elevado consumo
vem sendo observado para zeolitas X*.

As alteragdes nas razdes mJ/e iguais a 12, 28, 32 e 44 ndo
estio apresentadas nas Figuras 11 a V. Os picos
observados para as razdes m/e iguais a 12 e 44, nas
amostras com e sem Pt, podem ser atribuidos 2 liberagio
de CO, do ar ambiente, que estaria adsorvido na zedlita®,
Eles apresentaram forma semeclhantc ¢ proporgdes
relativas coerentes com essa atribuigdo. Por outro lado, o
perfil observado para a razdo m/e igual a 28 ¢ a sua
proporgio em relagio & razbes m/e iguais a 12 ¢ 44
mostraram, nitidamente, que as alteragbes observadas

para essa razio ndo podem ser atribuidaes, apenas, a
liberagdo de CO,. No caso das amostras NaX6 e NaX7
sugere-se que estaria ocorrendo liberagio de nitrogénio.
proveniente do ar, que, como o CO,, estaria adsorvido na
zeblita, No entanto, para as amostras PtX6 ¢ PtX7, além do
nitrogénio do ar, haveria uma pequena contribuigdo do
nitrogénio, proveniente da reducio do NO, que permanece
adsorvido na zedlita, apds a decomposi¢do do complexo
tetraminplatina’. A razdo m/e igual a 32 apresentou picos
em temperaturas acima de 623 K, para todas as amostras.
Esses picos podem ser atribuidos & liberagdo de oxigénio,
proveniente da calcinaglo e do ar ambiente, que estaria
adsorvido na superficie da zedlita.

Tabela I. Quantidades de 4gua ¢ de hidrogénio por cela unitéria ¢ consumo de hidrogénio por mol de platina (Hy/Pt), obtidos
durante as analises de TPR para as amostras calcinadas a 633 K ou 773 K.

Temperatura (K}
257 350 [377 5052 1S62+£5 (63044636 66722 758 %623-823| *713-823 | total
H,;0/c.u | NaX6 6,5 27 9.2
PtX6 9.8 5.0 14,8
NaX7 129 3.6 16,5
PtX7 9.4 2.7 12,1
Hy/c.u. | NaXé 03 0.3
PtX6 10,1 03 1,0 0,4 0,09 1,9
PtX7 0,07 | 0,08 0,1 1.0 0,2 0,1 16
Ha/Pt PtX6 10,2 a5 | L6 0,7 0.2 32
PtX7 10,1 10,1 0,2 L8 0.2 0.2 2,6

*Os valores de temperatura separados por hifen representam uma faixa de temperatura.

Discussdo

As zedlitas NaX ndo contém espécies redutiveis. Logo,
o consumo de hidrogénio observado para a amostra NaX6
se originou da adsor¢io desse gés ou da sua reagdo com
alguma espécie previamente adsorvida. Come esse
consumo se deu a temperaturas superiores a 623 K e foi
acompanhado da liberag@o de dgua e oxigénio, a primeira
hipotese foi descartada. Alguns estudos sobre zeblitas
X% mostraram que esses materiais sio capazes de
adsorver oxigénio em sua superficie. Assim, sugere-se a
ocorréncia da reagdo (1), na fase gasosa entre o
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hidrogénio e o oxigénio que se adsorveu na amostra
durante a sua exposi¢io 20 meio ambiente.
H, + Y0, = H0 (n

Parte do oxigénio adsorvido estaria sendo liberado,
juntamente com a 4gua, sem reagir. A dgua formada na
reagdo (1) sairia juntamente com a agua fisissorvida na
zedlita, que nio teria sido totalmente eliminada durante a
secagem. A maior parte dessa agua scria liberada na faixa
de temperatura de 635 a 669 K ¢ o restante seria liberado
em temperaturas superiores a 713 K. Para a amostra NaX7
ndo foi observado consumo significativo de H, e a
quantidade de O, dessorvido (0,21 moles (y/cela unitéria)
¢ maior do que a observada para a amostra NaX6 (0,10
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moles Ocela unitdria). A maior quantidade de O,
observada para a amostra NaX7 ¢ compativel com o menor
consumo de Hy: entretanto ndo fica claro porque a reaciio
ndo teria ocorrido para esta amostra. E possivel que o
consumo tenha se dado de forma gradual, ao longo do
aquecimento, podendo ter sido confundido com o ruido
de fundo. N

A redu¢do do PtO, méssico ocorreu apenas a 257 K,
gerando atomos de platina metalica e dgua. Entretanto,
cssc consumno de hidrogénie ndo ¢ acompanhado pela
liberagio de 4gua, que saiu somentc em temperaturas
acima de 257 K. Isso pode ser atribuido 2o fato de que, a
257 K, a 4gua condensa ¢ fica retida, sendo somente
liberada apds o inicio do aquecimento. Sendo assim, o
consumo de hidrogénio observade a 257 K, para as
amostras contendo platina, pode ser atribuido a redugéo
do Pt0,. Esse &xido seria proveniente da oxidagio dos
dtomos de platina metalica, gerados pela autoredugio. O
consume de hidrogénio a 257 K ndo foi acompanhado pela
liberagdo de agua, em nenhuma das amostras contendo
platina. Essa dgua, gerada pela redugio do PtO,, ficana
retida na estrutura da zedlita e s6 sairia em temperaturas
mais altas, juntamente com a dgua fisissorvida''. Conforme
observado nas Figuras 1Il e V e na Tabela I, o consumo de
hidrogénio deu-se, até cerca de 600 K, em temperaturas
muite semelhantes para as duas amostras contendo
platina. Assim, nessa faixa de temperatura, parece
provivel que esse consumo seja proveniente da redugio
de diferentes espécics de platina, comuns 2 duas
amostras, porém presentes em proporgdes diferentes.
Ostgard et al." observaram que os fons Pt*", em zeolitas L,
se reduzem na faixa de 353 a 423 K e que os jons Pt*" sdo
reduzidos a 523 K. Esses autores detectaram a presenga de
jons Pt*, para amostras preparadas por impregnacio a
partir de um sal de platina divalente. Eles sugeriram que,
durante a decomposigio dos precursores metalicos, pode
ocorrer a autoredugdo, formando Atomos de platina
metdlica, Esses atomos seriam oxidados a P10, que
reagiria com os prétons gerados durante a autoredugio,
formando HO e fons Pt*', Além disso, andlises de DRS?,
feitas para uma gmostra NaX7 contendo 5% de Pt ¢
calcinada a 773 K, mostraram a presenga de uma banda a
450 nm, correspondente aos fons Pt apresentando
dtomos de oxigénio ao seu redor”, indicando a presenga
dessa espécie, apos a calcinagdo a 773 K. Dessa forma,
neste trabalho, os consumos de hidrogénio observados
nas faixas de 351 a 377K e de 556 a 567 K, poderiam ser
atribuidos 2 reducdo dos ions Pt¥' ¢ espécies de Pt com
valéncia 4+, respectivamente . Sendo assim, de acordo
com esses resultados ocorreria a formagdo de 3 diferentes
espécies de Pt (PtOy, Pt*" e espécies de Pt com valéncia
4*), nas duas amostras estudadas, cujas quantidades
relativas seriam fungdo da temperatura em quc as amostras
foram calcinadas. Levando em conta a redugio dessas 3
espécies de Pt, foram obtidos, para as amostras PtX6 ¢
PtX7, graus de reducio bem préximos a 100 % (92,5 ¢ 106,7

%, respectivamente). O 6xido PtO, deve estar
na superficie externa da zeolita. A sua fomagﬁo’ bem
como 2 presenga de espéeies de Pt tetravelente, indic, qué
ocorreu autoredu¢do em ambas ag temperaturas g,
calcinagio. Nas amostras calcinadas » 633 K, a espécie
Pt ¢ predominante, enquanto que, nas amostrag
calcinadas a 773 K, a maior parte da Pt ge encontra na
forma tetravalente (Tabela II). Segundo 4 literatura'!, a
reoxidacio a 773 K de zeélitas PVKL levy & formagdo de
ions Pt™, através da reagiio do 6xido PO, com os protons
(gerados durante a redugdo).

tocalizagg

Tabela IL. Espécies de Pt e quantidade de Pt
correspondente 3 quantidade de H,consumido (Mmojes
Pt/gcq.d), obtidos para cada amostra,

e —————————
fmoles Pt/g.,,

Temperatura (K) Espécie | PtX6 |PtX7

257 PtO, 4,2 2.4
351377 Pt 23,1 57
556-567 Pt 149 406

Sendo assim, sugere-se que, durante a calcinagio até
633K, parte dos d4tomos de platina do complexo
decomposto teria sofrido autoredugio, oxidando-se em
seguida a PtO,. A maior parte deste, por sua vez, reagiria
com os protons gerados durante a autoreducio
produzindo espécies de platina tetravalente. Como o
balan¢o dos protons néio admite a formacdo direta de pt*,
propde-se que o &xido PO, reagiria com os protons,
gerando espécies [PY(OH),I". Finalmente, quando a
calcinagdo foi conduzida até 773K, a decomposicdo do
complexo restante geraria o hidrogénio necessario &
redugio de uma parte adicional da Pt® gerada
anteriormente, que seria oxidada a PtO,. Este, por sua vez,
reagiria com os prétons, gerando a espécie de platina
tetravalente. Esses resultados mostram que a autoredugdo
estaria sendo favorecida a temperatumas de calcinagio
mais altas.

O consumo de hidrogénio acima daquele necessério
para a redugfo das espécies citadas anteriormente ocorre
na faixa de 503 a 507 K e em temperaturas superiores a
623 K. Novakovi et al’ observaram um excesso de
consumo de H, em andlises por TPR, para zedlitas PtNaX ¢
PtKX, que foi atribuido 4 redugdo do NO, proveniente da
decomposigio do complexo PyNH;),Y, durante a
calcinagdo. Uma parte do NO formado ficaria fortemente
adsorvido na superficie da zeblita, apés a calcinagio.
Neste trabalho a quantidade de N, formada é muito
pequena (0,05 e 0,01 moles Ny/c.u., para as amostras PtX6
¢ PtX7, respectivamente) nio sendo possivel atribuir o
excesso de consumo de H, observado apenas a redugio
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do NO. Rodrigues’, ao estudar a decomposi¢io do
complexo Pt(NH;)f’, em zedlitas X, concluiu o mesmo ¢
mostrou que os proprios resultados de Novakova et al’
exigiriam que grande parte do complexo ficasse retido na
zedlita sob a forma de NO. o que contraria todos os
resultados existentes a respeito. Foi sugerido, entdo, que
o consumo de hidrogénio na faixa de temperatura de 503 a
507 K. observado somente para as amostras contendo Pt,
seria proveniente da ocorréncia da reagio (1), sendo que
essa reagio seria catalisada pela platina metalica gerada
durante a reduclo, principalmente, dos foms Pt Os
resultados discutidos anteriormente para a amostra NaX6
permitem associar o consumo de hidrogénio observado
para as amostras contendo platina acima de 623 K areagio
deste, na fase gasosa, com o restante do oxigénio
dessorvido na zedlita. Além disso, o consumo de
hidrogénio a 503-507 K ndo foi acompanhado pela
liberagio de agua, que ficaria retida na estrutura da zeélita,
¢ s6 sairia em temperaturas mais altas. Por outro lado, o
consumo de hidrogénio, em temperaturas superiores a 623
K. foi acompanhado pela liberagio de 4gua e de oxigénio.
Sendo assim, sugere-se que, independentemente da
origem da agna formada, a maior parte dela, nessas
zedlitas, & liberada a 626-665 K e o restante em
temperaturas acima de 713 K. Nio foi possivel associar a
faixa de temperatura de liberagio da dgua a sua origem.
[sso ocorre porque a quantidade de 4dgua fisissorvida ¢
muito maior que a quantidade de agua gerada pelas
reagdes apontadas.

O aumento da temperatura de calcinagdo, quando se
comparam as amostras PtX6 ¢ PtX7, causou uma
diminui¢o significativa do consumo de hidrogénio a 503-
507 X, indicando que a calcinagdo em temperaturas mais
baixas favorece a ocorréncia da reagiio entre o hidrogénio
¢ o oxigénio adsorvido na zedlita. A migragio das
particulas de Pi, duramie a redugio, do interior das
cavidades para a superficie externa da zedlita s6 ocorreria
em temperaturas acima de 573 K'. Sendo assim, as
particulas metalicas responséveis pela ocorréncia da
reacio (1), em tormo de 500 K, seriam decorrentes da
redugdo do PtO; e dos ions Pt*". Isto explicaria a pouca
importdncia dessa reagio na amostra PtX7. Por outro lado,
indicaria também que os ions Pt*’ na amostra PtX6
estariam presentes, em grande parte, nas supercavidades.
Se ecsses ions estivessem nas cavidades sodalita, as
particulas metdlicas geradas também estariam, pois nio
ocorreria migragio nessa faixa de temperatura, e, em
conseqiiéncia, seriam incapazes de catalisar a reago (1).

Conclustes

As analises de TPR mostraram que as amostras com ou
sem platina apresentam capacidade de adsorver CO,, Oy,
H,0 e M,. Foi observada, também, apos a calcinagio a 633
ou 773 K, a presenga de 3 diferentes espécies de Pt (PtO,.
Pt** ¢ fons de Pt tetravalente), cujas quantidades relativas
dependeram da temperatura de calcinagio. O aumento
desta temperatura favoreceu a formacdo dos fons de Pt
tetravalente, Além disso, o consumo de H,; acima daguele
necessario para a reducfio das espécies de Pt foi atribuido
4 ocorréncia da reaclio entre o H e o O, adsorvido na
zedlita. Essa reacfio foi mais intensa na amostra calcinada
a 633 K, o que pode estar relacionado a presenga de uma
quantidade maior de ions de Pt*" nas supercavidades
dessa amostra.
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Resumo - Abstract

Um modc}o de rede tridimensional clibico de sitio-ligagdo-sitio foi utilizado na simulagdo da desativagio de catalisadores
pelz} formacdo de coque. Foi simulada a desativacdo de um catalisador parcialmente amorfo de cromo alumina durante a
desidrogenagdo de buteno a butadieno bem como a deposigdo de coque em um catalisador zeolitico estruturado tipo Z8M-5
duraqm 0 processo d.e conversio de metanol 2 gasolina. Um simples modelo de taxa do processo ¢ usado para descrever a
desativagdo em catalisadores amorfos de cromo -alumina enquanto um detalhado modelo de reagdo Monte Carlo é usado no
processo de conversdo do metanol. A dltima aplicagdo enfatiza aspectos como adsorcdo, dessorgdo, reagio ¢ difusdo. Os
estudos mostram a importincia das caracteristicas topolégicas e morfologicas da estrutura de ,poros do catalisz;do;
rcprcscn_tadas por pardmetros mensuraveis, como: conectividade da rede, distribuigdo de tamanhos de cavidades e canajs ¢
correlacdo dos tamanhos de cavidades e canais. A hoa correlagio entre os resultados simulados e os dados experimentais
torna a metodologia aplicada uma ferramenta em potencial na determinago das constantes cinéticas de desativagio.

A three—fixmensionai site-bond-site network model was used for simulating the deactivation of catalysts by coke formation
We hz.we simulated the deactivation of a partly amorphous chrome—alumina catalyst during the dehydrogenation of butene té
butad:eqe as ch as the deposition of coke in a structured zeolite catalyst ZSM-5 during the conversion process of methanol
to gasoline. A simple process rate model is used to describe the deactivation of chrome—alumina catalyst while a det:i?:d
.‘v_ionte-Carlo reacFion model is used for the conversion process of methanol. The fast application give more importance to
different aspects like adsorption, desorption, reaction and diffusion. The studies show the importance of mo hoIl)o ical and
(opologxca! charactensucs of the pore structure of the catalyst, represented by measurable parameters like: Z;())nnec%is?t anf
ge:work,‘ixze .dnstln'bution of cavities and channels, and correlation of sizes of cavities and channels. 'I‘he'good correl::ign
k;:n\;vsgx; oncszt;:lr:;uo:;tfhde 1:::2:?‘;2:(1) l_tlhe experimental data make the applied methodology an useful tool for determining the

/

Introducdo
G Em ambos os casos, produtos carbonaceos secundérios de

e alto peso molecular sfo formados e retidos nos poros do
econdmico chave em diversos processos industriais, suporie  catalitico antes da formagde do coque
especialmentc aqueles associados com a formagio ¢ propriamente dito [1]. Os compostos carbondceos assim
depo§1¢ﬁo de matérias carbondceos na estrutura porosa do formados podem desativar o catalisador pelo
catalisador. Portanto, ¢ grande o interesse na modelagem encobrimento  dos  sitios ativos (mecanismo  de
da desativacdo e regencragiio dos processos cataliticos envenenamento), pelo entupimento dos poros (mecanismo
com o propésito de otimizar, controlar, operar ¢ projetar de bloqueio) e, numa menor extensdo, pela formagio de
tais sistemas. pontos especificos de alta temperatura que promovem a
D‘ur.nme as transformagdes industriais das substancias degradagdo térmica do catalisador (mecanismo de
organicas, carbono pode tanto ser formado como parte do sinterizacio).
produto da reagdio principai como devido 4 decomposigo A estrutura de poros desempenha um  papel
térmica dos compostos envolvidos no processo quimico. fundamental tanto na formagio ¢ composigio dos

O tempo de vida dos catalisadores é um fator




compostos carbondceos como nos cfeitos da desativacio.
Guinest et al. {2} tém constatado o papel, geralmente mais
importante, da forma e do tamanho das cavidades dos
poros do catalisador em relagdo & propriedades quimicas
como a forga e a densidade dos sitios ativos.

Recentemente, os modelos de rede tém  sido
amplamente aplicados na representagio do meio
intersticial poroso do catalisador. A caracterizacdo da
estrutura porosa por um modelo de rede compreende a
descrigdo a nivel microscépico do sistema fisico quimico
em estudo. Somente nessa escala é possivel conjugar de
forma consistente aspectos estruturais ¢ fenomenologicos
associados ao processo. 1sso permite que a natureza
interatuante destes fatores seja avaliada, preservando-se a
independéncia entre os fatores estruturais (topoldgicos e
morfolégicos) do meio poroso e oS fatores
fenomenolégicos tendo lugar no interior dos poros.

A aplicagiio fenomenoldgica acoplada 20s modelos de
rede nos estudos da desativagio pode ser verificada em
diversos trabalhos. Mann ([3] discute diferentes
abordagens de deposigdo de coque utilizando diversas
redes de poros, interconectadas ou ndo, no estudo do
craqueamento do cumeno. O autor enfatiza que total
realismo somente pode ser alcangado através da aplicagio
de rtedes tridimensionais. Mohammad ¢ Kam [4]
aplicaram modelos de rede estocasticos hidimensionais
correlacionando os resultados simulados com dados
experimentais de desproporcionamento de cumeno. Mais
recentemente, Zgrablich e colaboradores {5,6] aplicaram
o modelo de sitio-ligagio-sitio de Mayagoitia [7] para
estudar a desativagio de catalisadores. Um modelo que
associa conceitos de percolagdo com uma rede simples do
tipo arvore ou bethe & utilizado nos célculos de atividade
relativa. Os autores comparam os resultados simulados
com dados experimentais e também calculados por
Froment et al. [8,9], o qual utiliza um modelo estatistico.
Guo et al. [10], utilizando um modelo de reaglo
probabilistico, simulou a formagdo de coque em zedlitas
aplicando um modelo de rede bidimensional.

Neste trabalho, adotamos um wmodelo de rede
tridimensional ctibico de sitio-ligagdo-sitio para descrever
a desativagio catalitica devido ao envenenamento dos
sitios ativos e ao bloqueio dos poros do catalisador. Duas
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diferentes aplicagbes sdo realizadas a pariir do modelo
estrutural tridimensional. A primeira aplicagéio estuda a
desativagio de um catalisador amorfo de cromo alumina
utilizado na desidrogenagiio de buteno a butadieno. A
segunda, concentra-se no estudo da desativacdo da zedlita
ZSM-5 utilizada no precesso de conversdo de metanol a
gasolina, Mesta etapa, um modelo de reagdo estocéstico
similar 20 utilizado por Guo ef al. [10] ¢ utilizado

Modelo Esirutural e do Processo de Desativacao

Estudos de simulagBes anteriores sobre a formacdo de
coque em zedlitas indicaram que o coque é,
preferencialmente, depositado nas interse¢bes entre canais
ou cavidades da estrutura porosa do catalisador {11].
Recentemente, Guisnet e co-autores [2] tém constatado a
importancia determinada pela forma, tamanho e abertura
das cavidades nos fendmenos de desativagdo de
catalisadores zeoliticos 4cidos. De maneira a considerar
cavidades (sitios ou nés da rede) ¢ canais (ligagSes entre
sitios) independentemente e ser capaz de alterar a
homogeneidade local do meio através da variagio de
pardmetros topologicos e morfolégicos, adotamos um
modelo de rede tridimensional cibico de sitio-ligagdo-
sitio para representar a estrutura porosa do catalisador nos
processos de desativagdo simulados. A particula
catalitica, emn ambas as aplicagdes, ¢ representada por um
lattice 3-D cubico de dimensio 10x10x10, o que
corresponde a 1000 cavidades ¢ 2700 canais.

Modelo de Desativacio para Catalisadores Amorfos:
Aplicagdo ao processo de desidrogenagdo de buteno a
butadieno

Os processos de desidrogenagio em catalisadores
heterogéneos sio de grande importancia para a industria.
Um exemplo deste tipo é o processo de desidrogenaciio
de butenc a butadieno sobre catalisadores solidos de
cromo (20%)-alumina. Esta reagdo catalitica, que ¢
desativada pela formagdo ¢ deposicdo de coque, tem sido
extensivamente estudada por Froment ¢ co-autores [8,9].
Em trabalho mais recente, Vidales ef a/l. [6] estudaram os
efeitos desativantes nestes catalisadores, modelando o
meio poroso através de uma rede bethe de sitio-ligagdo-
sitio.

5181 B2 82

Figura 1 - Tipos estruturais formados a partir de diferentes valores de pardmetro de correlagio (Q)

Nesta etapa do trabalho, ¢ utilizada a metodologia de
Kornhauser ef al. (7] para construir as cavidades e os
canais da estruture do catalisador. Os tamanhos de
cavidades e canais sdo, estatisticamente, represcntados
pelas respectivas funcdes de distribuigfio de freqiiéncia
(veja figura 1). As distribuigBes de cavidades (Fs) ¢
canais (Fb) sio correlacionadas pela variagio do
parametro de correlagio €. Este parimetro interpde as
distribuigdes de cada elemento na strutura variando as
faixas de dominio (8! & 82 e Bl & B2) de cada
distribuigdo. A vantagem desta metodologia reside na
wtilizagio de um menor numero de parimetros (média,
desvio padrio e ), necessdrios para gerar as
distribui¢des de cavidades ¢ canais e para variar a
homogeneidade local da estrutura de poros. A
homogeneidade local & variada pelo parimetro de
correlagio (Q), como pode ser visto na figura 1, em que o
meio poroso se torna, progressivamente, mais homogéneo
a medida que domega cresce. A figura 1 apresenta trés
tipos de estruturas porosas que podem scr determinadas 2
partir do parimetro de correlagio dmega. Pode se notar
no caso a, Q = 0, que as distribui¢des de cavidades ¢
canais nfio sio correlacionadas, o que corresponde a uma
estrutura porosa formada de cavidades ¢ canais com
faixas de tamanho bem diferenciados; um exemplo desta
situagfio ¢ o empacotamento randdmico de particulas
esféricas de tamanhos diferentes. No lado oposto, quando
Q2 = 1 (caso ¢), temos uma estrutura com segregagio de
tamanhos, o que resulta numa estrutura com diferentes
regides homogéneas, Para valores intermedidrios de
omega a estrutura formada ¢ mais complexa, em que
cavidades ¢ canais conectados cntre si podem ter
tamanhos completamente diferentes. Esta situagdo pode
ser uma representacfio da grande maioria das estruturas
porosas complexas da natureza. O caso d da figura 1
apresenta uma representagio esquematica do parametro
de correlagdo  para 0 caso especifico de fungdes
uniformes de distribui¢8o de cavidades ¢ canais. Nesta
condigdo Q eqiiivale a: Q =(B2-S1 )/ (B2-Bl ).

Seguindo Faccio et al. {5}, o processo de desativagio
foi simulado utilizando um simplificado modelo de taxa
de desativagio (modelo de atividade relativa), em que a
atividade relativa A ¢ determinada por:

A =w", expl- kt) )

em que w*° representa a fragio da drea superficial
acessivel aos reagentes e produtos da reagio . A area
superficial acessivel do catalisador é fun¢do do raio
critico da cavidade ¢ do canal, representados,
respectivamente, por $* e L*. Os raios criticos simulam o
crescimento, com o tempo, dc moléculas de coque que
venham a bloquear os poros do catalisador. As cavidades
¢ canais sfo bloqueados no tempo t se seus respectivos

Anais do 11" Congresso Brasileiro de Catdlise e I° Congresso de Catdlise no Mercosul

raios tornam-se menores que os correspondentes amios
criticos.
S*=51+3, @ (1-expl-kt)), L¥=L1+2. o (T-exp(-kt)) (2}

onde S1 e L1 sdo os limites inferiores das respectivas
distribui¢des de tamanhos de cavidades ¢ canais ( Os
tamanhos das cavidades ¢ canais do catalisador neste
trabalho referemrse sempre ao didmewo do devido
elemento considerado). O pardmetro o representa o
bloqueio, que ¢ fungdo da concentragio total de superficie
ativa do catalisador (C; [Kg mol de sitios ativos/Kg de
catalisador), da drea superficial especifica
BET(s[mz/Kg]), ds  massa molecular do coque
(M [Kg/Kgmol]) ¢ da densidade do coque (p [ Kg/m3]).

o =C.Mc/s. e (3)

Na analise do processo de desativagio fizemos algumas
consideracdes que se scguem: i. o espago poroso da
particula do catalisador foi representado porum lattice
interconectado, em que as cavidades sdo consideradas
como esferas e os canais sdo considerados como
cilindros. il. a superficie ativa do catalisador foi
considerada estar uniformemente distribuida por todo o
catalisador; ill. durante a reagdo catalitica, as cavidades
e/ou canais considerados blogueados nio participavam
com suas devidas areas superficiais ativas; também nio
participavam com 4rea ativa as superficies inacessiveis
bloqueadas pelas moléculas de coque.

Modelo de desativagdo para estruturas zeoliticas
cristalinas: Aplicacdo ao processo de conversdo de
metanol a gasolina

As zedlitas s3o materiais porosos que apresentam uma
estrutura espacial bem definida. Os sitios ativos das
zedlitas sdo, geralmente, localizados nas cavidades que
sdo conectadas por canais de dimensdes moleculares.
Devido a estas caracteristicas préprias, as zeblitas tém
sido amplamente aplicadas como catalisadores nas
industrias Quimica e Petroquimica. Um exemplo é o
catalisador zeolitico ZSM-5, usado na conversio do
metanol a gasolina (processo MTG). Este tipo de
catalisador apresenta uma estrutura porosa uniforme que &
responsiavel pela seletividade na transformacgfo do
metanol em hidrocarbonetos na faixa do ponto de bolha
da gasolina.

J4 & reconhecido que a formagdo de coque pode seguir
etapas, tais como polimerizagdo, ciclizago, aromatizagio
¢ condensacdo. Baseado nestas observacdes, assumimos
que a formacdo de coque segue etapas sucessivas de
reagBes como as seguintes:

A+ A.s— B.s
A+ B.s » C.s
A+ C.s —» D.s



em que A, B, C e D representam reagente, produto,
precursor de coque ¢ coque, respectivamente. A letra
minuscula s representa o sitio ativo do catalisador, que é o
local na estrutura porosa onde a molécula interage para
promover a reagio. No caso da ZSM-S5, a atividade
catalitica ocorre, principalmente, nas intersecSes entre
canais, com distribuicdo média de um sitio ativo por
interse¢do. Com base nessas observagles, nosso modelo
considera que os sitios ativos estdo localizados nas
intersecBes entre canais ou cavidades do catalisador.
Considera-se, também, que cada interse¢io contém
somente um sitio ativo e que somente ¢ permitida uma
molécula por canal ou interse¢fio entre canal,

No lattice, os planos y-z ({diregbes x) eram
condicionados a uma pressdo constante de reagentes, € os
demais planos superficiais, estarem sujeitos a uma
condigdo de contorno, em que uma molécula era
reintroduzida no sistema pelo plano oposto, quando esta
se difundia para fora do lattice. As reagdes moleculares
somente eram permitidas acontecerem nas cavidades do
catalisador.

A simulagiio pode ser dividida em etapas Monte Carlo
que correspondem a adsor¢io, difusdo/reagdo ¢ dessorgio
das moléculas. Na adsor¢do das moléculas, toda cavidade
superficial exposta ao reagente era checada uma por uma.
A molécula de reagente era adsorvida superficialmente se
a cavidade externa checada estivesse desocupada e um
namero randémico sorteado fosse menor que a
probabilidade de adsorgiio pré especificada pag,. A difusdo
molecular era determinada por saltos das moléculas entre
os clementos da rede. A cada molécula era associada
uma probabilidade de difusio na estrutura, tendo estes
valores fixados em: 1.0, 0.5 e 0.5 para reagente, produto e
precursor, respectivamente. As diregdes das moléculas na
estrutura eram escolhidas aleatoriamente. A difusdo de
uma molécula de um canal para outro canal, passando por
uma cavidade também ocupada era permitida, sendo esta
difusdo relacionada a probabilidade de passagem, que foi
fixada em 0.2. Na reagdo, uma molécula entrando numa
cavidade ocupada por uma molécula adsorvida podia
reagir com uma probabilidade de reagdo de 0.1. As
moléculas de coque na estrutura, além de ndo difundirem,
pela consideragdo de involatilidade, também ndo reagiam
com outras moléculas. Na dessorgo, ao contrério da
adsorgdio, toda cavidade externa era checada uma a uma,
langando para a fase gasosa reagente, produto ¢ precursor
com as seguintes probabilidades de dessorgdo: 0.8, 0.6 ¢
0.4. Nas simulagdes, o contendo de coque (X) foi definido
pela razdo entre o nimero de cavidades ocupadas pelas
moléculas de coque (N.) e o numero total de
cavidades(N,) no lattice.

Resultados e Discusséo

As figuras 2,3 ¢ 4 apresentam os resultados relativos ao
modelo de desativagdo para catalisadores amorfos
(primeira aplica¢fo). Estes graficos mostram a variagio
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da atividade relativa com o tempo adimensional ki
Nestas andlises foram utilizadas fungdes distribuigfo de
tamanhos uniformes para cavidades ¢ capais. A faixa de
distribuicfio de diimetros de poros utilizada em todos os
céilculos, inclusive na aplicag@io aos dados experimentais,
foi de 2 a 50 nm (dados extraidos por Froment et al. [9)).
O comprimento dos canais foi fixado em 5 nm.

1,
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Figura 2 - Influéncia do p arimetro de correlagio £2.
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Figura 3 - Efeito da conectividade média da rede.

1.0
=2

% 0.8 005
B Conec.=4
& 0,6 -
g 04 “»~ Uniforme
k] 0. “o. Crescente
g 0.2 “vs. Decrescante
k-
<

0.0

4] 1 2 3 4

kt (tempo adlmensional)
Figura 4 — Efeito da fungo de distribuigdo de tamanhos.

A figura 2, mostra a influéncia do pardmetro de
correlagdio (Q2) na desativagio, apresentando um aumento
da resisténcia 4 desativagio com o aumento deste
pardmetro. Os efeitos da conectividade, figura 3, mostra o
aumento da resisténcia 3 desativagdo com o aumento da
conectividade da estrutura. Na figura 4, maior resisténcia
2 desativagdo ¢é verificada pela utilizagio de uma funcio
distribui¢io de tamanhos crescente fias de 2 %). Ao
contrario, a utiliza¢io de uma fungio decrescente (bias de
2 %) apresentou uma menor resisténcia se comparado &
distribui¢des uniforme e crescente. A influéncia de fatores
topolégicos ¢ morfoldgicos, constatada nas figuras

anteriorcs, somente & observada nas condigdes de
dominio global do mecanismo de bloqueio, representado
pelo fator de bloqueio o diferente de zero. Nas condigdes
de o igual a zero o dominio passa a ser o envenenamento
dos sitios ativos do catalisador, o que corresponde a um
perfil Gnico de atividade com o tempo representado pela
parte exponencial da equagio (1).

A figura 5 a seguir apresenta a compara¢do entre os
dados simuhdos e os dados experimentais de desativagio
de um catalisador de cromo (20%)-alumina utilizado no
processo de desidrogenagio do buteno a butadieno.
Resultados simulados por Froment e af, [8) ¢ Vidales et
al. [6] também sfo plotados na mesma figura. O fator de
bloqueic foi estimado a partir dos pardmetros fisicos do
catalisador e do coque utilizados por Fromentet al. [8]:

o =C.M/s pc=0.6nm.
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Figura 5 - Comparagdes cntre os dados experimentais e os
simulados por Froment er al. (8], Vidales et al. [6] ¢ nosso
modelo (3-D)

Constata-se uma boa correlagdo entre o modeio
tridimensional implementado neste trabalho ¢ os dados de
atividade obtidos por Froment er al. [8] O melhor ajuste
com os dados experimentais foi obtido com os seguintes
pardmetros: £ = 0.75, conectividade = 50 % ck =23h~"
Foi utilizada uma fungdo distribuigio de tamanhos
decrescente com bias de 2 %. O modelo utilizado por
Froment er al. [8] ¢ o utilizado por Vidales er al. {6]
fracassam na representagdo do processo de desativagio
em longos e em curtos periodos de tempo,
respectivamente.  Vidales associa o fraco ajuste em
temnpos menores 3 utilizagio de uma distribuicio de
tamanhos uniformes de poros, a qual ndc consegue
representar a fragdo de poros menores, que sdo mais
rapidamente  bloqueados. O bom ajuste do modelo
ridimensional deve-se, em parte, & maior formagio
interna de ilhas sujeitas ao bloqueio por parte do cogue, o
que permite também um rapido bloqueio dos poros do
catalisador.

As figuras seguintes 6 e 7 apresentam os resultados
relativos a0 modelo estocastico implementado aos
catalisadores zeoliticos tipo ZSM-5. Os resultados estdo

em funglio do contetdo de coque com o tempo,
determinado pelas ctapas de Monte Carlo (EMC).
B
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Figura 6 — Efeito da concentragdo de reagente(p,q,).
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Figura 7 - Efeito da conectividade.

A figura 6 mostra a influéncia da probabilidade de
adsor¢do {p.4) na taxa de coqueamento do catalisador.
Estes valores de probabilidade podem ser relacionados ao
tempo de contato no sistema catalitico, que ¢é determinado
pela razéio enire a massa de catalisador e o fluxo molar de
metanol no leito do reator (W/Fo). Estes resultados estio
de acordo com evidéncias experimentais em que baixos
valores de W/Fo (aita concentragio de metanol)
aumentam a taxa de coqueamento (Benito er al. [12]),
geralmente observado na entrada do leito fixo dos
reatores cataliticos, onde a press3o de metanol é alta. As
curvas mostram uma taxa de deposi¢io de coque
proporcional 2 probabilidade de adsor¢fio, apresentando
uma influéneia decrescente & medida que a probabilidade
aumenta. As curvas apresentam um comportamento
assintotico exibindo valores finais de concentragdo de
coque bem proximos (X=0.68, conectividade = 4). No
cstudo da conectividade, figura 7, cada valor especifico
de conectividade ecxibe um perfil significativamente
diferente de deposigio, apresentando cada curva uma
saturagdo da deposicio em tempos longos. A
conectividade limita significativamente a quantidade final
de coque depositada na estrutura. Esta constatagio pode
ser atribuida ao menor acesso ao sistema, providenciado
por valores inferiores de conectividade, que reduz a
concentragio de reagente dentro do catalisador e toma o
bloqueio mais facilmente alcangado. A formacdo de
coque, por depender diretamente da concentragido de
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reagente  {(mecanismo  consecutivo),  sofre  uma
diminuigdo. A ecstrutura mais fragilizada torna-se mais
facilmente saturada por quantidades menores de materiais
carbondceos. Vale lembrar que a variagio da
conectividade da rede nada altera a concentragfio inicial
de sitios ativos por lattice, que € igual a 1000.

75
8 12375 © Cotus, WEO001 Caec=25
B 1:315 © Cois, WFo=0.052
6,01 © 12315 ° Cotuas, WFe=081S
A 1:350 ° Cobas, WGs0052
@ 12305 ° Cabsn, WFo=0.082

45
30

15

% Peso de Coque

00 %

Tempo {h)

Figura 8 - Comparagiio entre os dados experimentais de Benito
et al. [12} c os simulados pelo modelo 3-D estocéstico.

A validaciio dos calculos simulados foi feita através de
comparag¢des com os resultados experimentais obtidos por
Benito er al. [12], figura 8. Os célculos estio
representados pelas linhas cheias na figura, sendo cada
simulagio correspondente a uma condigho da anslise
experimental, a qual é representada pelos pontos isolados.
£ verificada uma boa correlagio entre os dados
experimentais e os resultados simulados. A transformagio
dos valores em forma de freqiiéncia de deposigio de
coque (X) para porcentagem em peso de coque foi obtida
usando os seguintes dados: densidade de coque,
densidade de catalisador, dimensdo da intersegiio entre
canal da H-ZSM-5 ¢ dimensdo do fatzice widimensional
(considerada em 10 A a distancia entre cada avidade).
Associamos a influéncia do tempo de contato ou
velocidade espacial (W/Fo) e da temperatura &
probabilidades de adsorcio e de reagdo, respectivamente.
As temperaturas cxperimentais correspondentes a 375,
350 e 325 graus Celsius correspondem & seguintes
probabilidades de reagdo: 10%, 2.5% e 1%,
respectivamente. Os valores de W/Fo de 0.01, 0.052 e
0.075 (g de catalisador.h)/ g de metanol correspondem as
probabilidades de adsorgiio: 25%, 20% ¢ 16%. Pode-se
notar um perfil de saturagio das curvas cxp erimentais no
aumento da velocidade espacial de 0.052 para 0.01 (g de
catalisador. h)/g de metanol (19.23 para 100 g de
metanol/(g de catalisador .h)). O aumento significativo de
W/Fo produz uma pequena resposta em termos de
quantidade de coque depositada. Esta saturagdio pode ser
vista em termos de probabilidade de adsorgdo,
correspondente ao aumento de 20% para 25%. A
conectividade da rede de poros foi fixada em 2.5.
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Concilusbes

As evidéncias mostram que o modelo de rede
tridimensional chbico de sitio-ligagdo-sitio proposto
consegue facilmente representar as caracteristicas tanto
morfolégicas quanto topoldgicas do suporte catalitico.
Este modelo pode ser usado nas simulagdes Monte Carlo
de cinética de desativagBo como também através de
modelos empiricos & bloqueamento de poros. Nossas
simulagdes mostram que o modelo estrutural ¢ efetivo,
descrevendo a desativagio de um catalisador amorfo tdo
bem como de uma estrutura zeolitica cristalina. Os dados
experimentais de desativagio s@io satisfatoriamente
correspondidos em ambos os casos pelo modelo estrutural
tridimensional. Tal metodologia pode ser ampliada em
relagio a0 estudo e 3 determinagdo das constantes
cinéticas de desativagio de outros sistemas cataliticos
amorfos. Esta torna-se uma ferramenta em potencial na
determinagdo dos pardmetros cinéticos em curtos
perfodos de tempo, em cujas condigbes os dados
experimentais sdo mais facilmente obtidos.
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- Resumo - Abstract

Os catalisadores 4 base de zedlitas tém recebido cada vez mais atengdo ¢ adquirido cada vez mais importdncia na inddstria
quimica e de refino de petroleo devido 4s suas propriedades 4cidas e a scletividade de forma. Entretanto, esses solidos sio
desativados, durante os processos industriais, devido principalmente ao depésito de coque que pode bloquear o acesso dos
reagentes aos sitios ativos. Este trabalho aborda o estudo da formagio do coque sobre mordenita, durante a transalquilagdo
de benzeno com compostos aromaticos Cy”, sob diferentes condi¢des de reagfio, a fim de estabelecer a condigiio que resulte
na menor desativagio do catalisador, para fins industriais. Observou-se que coque foi produzido em todas as amostras mas
permancceu em cerca de 4% (peso) sem prejudicar a atividade e a seletividade a tolueno ¢ xilenos. O coque foi hidrogenado ¢
pade ser facilmente removido. O coque solivel era principalmente constituido por hidrocarbonetos alifdticos, enquanto o
cogue insolivel era amorfo. Esses resultados foram explicados pela estrutura da mordenita e pela presenga de hidrogénio.
Concluin-se que ambas as condigdes testadas podem ser usadas sem prejuizo para o catalisador.

Zeolite catalysts have received increasing attention and importance in petroleum refining and chemical industry due to their
acid properties and their shape selectivity. However, these solids go on deactivation during the industrial processes due
mainly to coke deposition that can block the access of the reactants to the active sites. This work deals with the study of the
coke formation on H-mordenite during the benzene transalkylation with C;” aromatics, under several reaction conditions, in
order to evaluate the condition which results in the lowest catalyst deactivation for industrial purposes. It was found that
coke was produced;in all samples but it was maintained around 4% (weight) without damage to activity and selectivity to
toluene and xylenes. The coke was hydrogenated and could be easily removed. The soluble coke was mostly constituted by
aliphatic hydrocarbons, while the insoluble coke was amorphous. These results were explained by the mordenite structure and
by the presence of hydrogen, It was conclude that both conditions tested can be used without damage to the catalyst.
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Introducéo

Nas Gltimas décadas. o interesse pelo estudo e pelo
emprego de zedlitas como catalisadores tem aumentado de
modo significativo, como consequéncia da elevada acidez
desses materials ¢ da sua peculiar estrutura de canais ¢
cavidades. Entre os virios aspectos estudados, os mais
abordados sio a seletividade dos catalisadores., sua
resisténeia & desativagBo e o envelhecimento desses
materiais'. A desativagio ¢ um dos problemas mais
importantes do ponto de vista industrial, constituindo o
principal obstaculo a muitas aplicacGes das ze6litas, Por
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essa razdio, o tema tem sido amplamente abordado em
diversas publicagbes '™,

A desativagdo das ze6litas, observada durante os
processos industriais, pode ser devido a varias causas: (i)
envenenamento dos sitios ativos por componentes e
impurezas da alimentagio ou pela niio dessorgio dos
precursores do coque; (ii) bloqueio ao acesso dos
reagentes s sitios ativos pelo coque ou por espécies
situadas fora da rede basica, como resultado da
desaluminiza¢do; (iii) alteragdes estruturais e (iv)
sinterizagdio dos metais suportados®. A formagio de coque
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¢, em geral, a principal causa de desativagfio das zedlitas,
podendo envenenar os sitios ativos ou bloquear seu
acessa’. Por outro lado, o processo de regeneragio exige 2
remocio do coque, geralmente por tratamento oxidativo a
altas temperaturas, que pode degradar permanentemente
os catalisadores, por desaluminizagio ou sinterizago'™.
Na maioria dos processos industriais, o custo da
desativagdo dos catalisadores ¢ clevado, de modo que
controlar a estabilidade do catalisader se tornou tio
importante quanto controlar a sua atividade e
seletividade®. Dessa forma, se procura desenvolver
catalisadores que sejam resistentes & formagBo de coque
ou se estabelecer condiges de processo que minimizem a
sua desativagio,

£ conhecido’ que a velocidade de formacio do coque,
sua composicdo e scu cfeito desativante dependem da
estrutura de poros das zedlitas, da sua acidez ¢ das
condicdes operacionais, tais como temperatura, pressio e
naturcza da carga. £ de se esperar, por exemplo, que a
mordenita scja rapidamente desativada devido 4 sua
estrutura monodimensional, formada por canais de anéis
de doze membros (6,7x7,0 A), que sdo conectados por
canais de anéis de oito membros (2,9x5,7A%. A presenga
de uma molécula de coque num canal torna inacessivel
todos os sitios ativos desse canal a partir do local onde a
molécula esta localizada®,

Apesar de ser susceptivel ao depésito de coque, a
mordenita ¢ amplamente utilizada em processos comerciais
da indistria de petréleo, sobretudo aqueles envolvendo
hidrocarbonetos de alto peso molecula?™ . Nas reagdes
de transalquilagdo de toluenc com cargas G
(hidrocarbonetos com nove Atomos de carbono) essas
zedlitas também tém se apresentado como promissoras ',

Considerando esses aspectos, neste trabalho estudou-
se a natureza do coque depositado sobre a mordenita,
durante a transalquilagdo de benzeno com correntes ricas
em compostos G (hidrocarbonetos com nove ou mais
atomos de carbono), usando cargas de diferentes
composigdes, visando ao aproveitamento de correntes de
baixo valor comercial para a obten¢do de tolucno e
xilenos. Essas cargas sdo geradas como sub-produtos na
reforma de nafta e no craqueamento de nafia para a
producdo do etileno (gasolina de pirdlise), nos quais se
formam quantidades aprecidveis de compostos arométicos
C e G A produgio de xilenos é, entdo, otimizada
valorizando essas cargas por reagdes de transalquilagdo.
Essas reagdes também oferecem a possibilidade de se
desenvolver processos que ndo prejudicam o meio
ambiente, a custos de operagio relativamente baixos'’.

A transalquilagdo de tolueno com trimetilbenzenos ¢
uma das rea¢des de conversio de metilaromaticos mais
estudadas, com a principal finalidade de produzir xilenos.
Entretanto, com a recente redugdo do prego do benzeno,
como resuitado das  restrigGes  ambientais, a
ransalquilagio do benzeno com compostos aromiticos
" surge como uma reagdo potencialmente importante
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para aplicagbes comerciais e sua investigacfio tem sido
cada vez mais intensa.

Experimental

Pastilhas cilindricas &= 1,6 mm, /= 5mm) de¢ mordenita,
previamente secas sob nitrogénio a 350°C, por 1h, foram
usadas como catalisadores. A reagio de transalquilacio
de benzeno com uma corrente G foi conduzida num
reator CSTR, com controle automatico de temperatura ¢
pressio, em linha com um cromatdgrafo a gas HP5890. Os
experimentos  foram  conduzidos a 30 Kgem®.
H,/hidrocarboneto= 8 ¢ WHSV= [h"', usando diferentes
cargas de alimentaglo, obtidas pela mistura de benzeno
(99,8% de pureza) e uma corrente ', numa razdo
benzeno/Cy"= 70/30 (em peso). A corrente G’ foicoletada
numa unidade industrial como sub-produto da reforma
catalitica de nafta.

Foram usados dois tipos de cargas: (i} com 2% de
compostos aromaticos Cy,'. 9% de propilbenzeno, 43% de
etiltolueno, 45% de trimetilbenzeno e 0,6% de indano e (ii)
com 20% de compostos arométicos Cy', 7% de
propilbenzeno, 32% de etiltolueno, 40% de trimetilbenzeno
¢ 1% de indano. Antes dos testes, os catalisadores foram
aquecidos a 350°C sob hidrogénio, por 1h.

Em cada experimento, o scguinte procedimento foi
usado: o catalisador foi avaliado a 350°C, por 5h, scguindo
uma sequéncia de testes a 380, 410, 440 ¢ 470°C
sucessivamente, com a mesma dura¢io. Apds essas
etapas, o catalisador foi testado novamente a 350°C para
avaliar sua desativagdo. Com esse procedimento, se
pretende simular as condigdes industriais que poderiam
levar 4 desativagdo do catalisador.

Os catalisadores usados foram caracterizados por
andlise quimica (teor de carbono), oxidagdo com
temperatura programada acoplada a um espectrometro de
massas (TPO/MS) e analise térmica (DTA, TG).

As amostras foram também submetidas 4 extragio do
coque soltvel, num aparelho soxhlet, usando n-hexano ¢
diclorometano sucessivamente, por 24 h, apés o
tratamento com dcido fluoridrico (40%) i temperatura
ambiente (2h), seguido por refluxo com écido cloridrico
(36%) por 2h. Os extratos foram analisados por
cromatografia a gis acoplada a espectrometria de massas
(GC/MS), espectroscopia com transformadas de Fourier
(FTIR) ¢ espectroscopia no ultravioleta (UV). A fracio
insoltvel do coque foi analisada por difragdo de raios X e
FTIR.

A quantidade de coque, nos catalisadores, foi
determinada num aparelho LECO modelo CS-444, usando
amostras previamente moidas em almofariz de agata e
pencirados em 140 mesh,

As analises por TPO/MS foram conduzidas num
equipamento  Micromeritics modelo  TPD/TPR 2900,
acoplado a um quadrupolo de massas HIDEN modelo
HAL 200. As amostras foram secas a 120°C, durante a
noite €, em seguida, novamente secas a 125°C por 30 min,
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sob argdnio, imediatamente antes da andlise. A seguir,
foram resfriadas 2 termnperatura ambiente e aquecidas numa
velocidade de 15 graus/min sob fluxo de uma mistura 5,3%
0,/He (50 mVYmin) até 862°C. Foram monitorados os
seguintes sinais de massa (m/e): 18 (H,0), 28 (CO) ¢ 44
{CO,). O nimero total de mols de mondxido e didxido de
carbono foram medidos pela quantidade de oxigénio
consumido durante a queima do coque.

A andlise térmica diferencial (DTA) foi conduzida num
instrumento Shimadzu modelo DTAS50 a uma velocidade
de aquecimento de 10 graus/min desde a temperatura
ambiente até 1000°C, sob fluxo de ar (50 mb/min). Os
experimentos de termogravimetria (TG) foram executados
nas mesmas condigdes, usando um equipamento
Shimadzu modelo TG30.

A fragdo soliivel do coque foi extraida mantendo-se as
amostras, por 24 h, num aparelho soxhlet, usando hexano
e diclorometano p.a. sequencialmente (nessa ordem).
Empregou-se¢ cerca de 300 mL de cada solvente e os
extratos foram concentrados num evaporador rotativo. O
coque solivel foi entio passado por uma coluna
cromatogréfica de silicagel (60-230 mesh). O coque foi em
seguida eluido com uma mistura hexano/acetato de etila
(3:2) para purificar as amostras, que foram injetadas num
cromatégrafo Hewlett Packard HP5790A acoplado a2 um
espectrometro de massas MS5970,

Os experimentos de FTIR foram conduzidos num
equipamento Jasco modelo Valor-11I usando amostras do
coque soluvel (em suspensdo de nujol) e coque insolivel
(em pastilhas de brometo de potassio).

Os difratogramas de raios X foram obtidos num
equipamento  Shimadzu modelo XRD-6000, usando
radiagdo CuKa gerada a 30 KV ¢ 30 mA e filtro de niquel.

Resultados e Discussio

A conversio dos compostos G e a seletividade a
tolueno e xilenos, em fungdo da temperatura, estio
mostrados na Tabela 1. As expressdes usadas nos
célculos de conversdo total (CT) e seletividade (S) foram:

CT=[reagentes( carga}-Lreagentes(produtos)]*100

[Zreagentes(carga)]

[Z reagentes(carga)- L reagentes(produtos)]

em que: X = xilenos ou tolueno
reagentes = Benzeno + Co"
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Tabela 1. Conversdo total (CT) e scletividade a xilenos
(8X) ¢ tolueno (ST) em fungio da temperatury (T).
Amostras M2 ¢ M20: coqueadas com cargas com 29 ¢
20% de compostos Cyo” respectivamente

Amostras | T (°C) CT (%) SX (%) | ST (%)
M2 350 25 a | a
380 32 38 51
410 3t 29 61
440 39 22 58
470 45 19 54
350 23 42 47
M20 350 15 4 | o
380 20 45 46
410 29 37 54
440 38 28 59
470 43 21 58
350 12 48 41
N

Em todos os casos, a conversio aumentou com a
temperatura e os catalisadores ndo foram desativados
durante a reagfio, mostrando o mesmo desempenho no
final do ciclo.

Como pode-se observar, apos os testes conduzidos na
temperatura mais alta (470°C), os catalisadores mostraram
a mesma conversio que aqueia do primeiro teste (350°C),
indicando que ndo ocorreu desativagdo, apesar do
aumento de temperatura.

Pode-se também notar que o aumento na quantidade
de compostos Gy" na carga levou a um decréscimo na
conversio total, em concordincia com trabalhos
anteriores'’, Entretanto, esse efeito so foi significativo a
baixas temperaturas. Por outro lado, a seletividade a
xilenos aumentou ¢ a seletividade a tolueno diminuiu, com
o aumento do teor de hidrocarbonetos pesados. A Figura
1 ilustra este comportamento.

Embora o desempenho dos catalisadores rio tenha
sido afetado pelo aumento da temperatura de reacio,
houve produgio de coque em todas as amostras, como
mostra a Tabela 2. As analises de carbono mostram que o
aumento no teor de compostos C,y”, na carga, favorece um
leve aumento na produgio de coque.

As curvas de TPO apresentaram dois picos a cerca de
120 e 300°C e niio se notou diferenga significativa entre os
perfis das amostras. A Figura 2 mostra os termogramas
obtidos. O primeiro efeito esta relacionado
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Figura 1. Efeito da temperatura sobre a formagdo dos
produtos sobre a Amostra M2 (coqueada com a carga 2%
C10My.

——i—tolueno —gg— xilenos - -4 - conversio total

Tabela 2. Teor de carbono (C), teor de coque solivel
relativo ao coque total (CS/CT) e teor de coque solivel
relativo ao catalisador (CS/CAT). Amostras M2 e M20:
coqueadas com cargas com 2% ¢ 20% de compostos C10°
respectivamente

Amostras | C (%) | CS/CT (%) CS/CAT (%)
M2 3 1,2 04
M20 36 36,2 0.6
%
El
o
§ M20

e

27 127 227 327 427 527 627 7271 821 927
Temperatura {C)
Figura 2. Termogramas de TPO dos catalisadores

coqueados. Amostras M2 ¢ M20: coqueadas com cargas
com 2% ¢ 20% de compostos Cyo" respectivamente

com a saida de dgua, como mostraram as analises por MS.
O outro & devido a eliminagio do mondxide e do didxido
de carbono e estd relacionado a queima do coque. A
baixa temperatura de queima sugere que o coque ¢
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hidrogenado. A razio molar CO/CO, por massa de
catalisador permaneceun na faixa de 1,0-22 x 107, o que
confirma a natureza hidrogenada do cogue .

Os termogramas obtidos por DTA ¢ TG siio mostrados
na Figura 3.

M20
o /\_f-\
LY
7 T i ¥ ¥
0 200 400 600 800 1000
TemperaturaqC)
(a)
£
U
2
g M20
(1]
©
8 M2
®
o
H ¢ T T
0 200 400 600 860 1000

Temperatura (C)

(&

Figura 3. Termogramas de (a) DSC ¢ (b) TG dos
catalisadores obtidos. Amostras M2 e M20: coqucadas
com cargas com 2% ¢ 20% dc compostos CI0°
respectivamente

Nota-se algumas diferengas nos perfis, como
consequéncia da quantidade de compostos C,o" na carga.
Ambas as curvas mostraram um pico endotérmico
abaixo de 100°C, que ¢é principalmente devido a presenga
de agua adsorvida e que também foi detectado com a
mordenita nova. Pode-se ainda observar um pico a cerca
de 550°C nos perfis de DTA, que é provavelmente devido
4 queima do coque mais hidrogenado localizado fora dos
poros. Esse processo ¢ acompanhado de perda de massa,
como mostra a Figura 3(b). A curva da Amostra M20
mostra um pico adicional a cerca de 640°C, que pode ser
atribuido & queima do coque situado dentro dos poros,
que é provavelmente menos hidrogenado.

A partir dos experimentos de extragdo, obscrvou-se
que uma parte significativa do coque ¢ soltvel. A amostra

coqueada com a carga mais concentrada em
hidrocarbonetos de alto peso molecular (Amostra M20)
produziu a maior fragdo de coque solivel, como mostrado
na Tabela 2, Isto significa que, embora mais coque tenha
sido produzido nesta amostra, grande parte dele é
hidrogenado ¢, portanto, facil de ser removido.

Os espectros de FTIR da fragdo solivel do coque
mostrou bandas a 3010, 1480 and 780 cm’, atribuidas as
vibragdes de estiramentos GH e GC ¢ as vibragdes de
deformagdo C-H ¢ C-C respectivamente, que sdo tipicas de
compostos aromaticos”.

Os espectros também mostraram bandas de absor¢do
tipicas de hidrocarbonetos alifticos a 2960 and 2800 e,
referentes aos grupos CH;, e a 2930 cmi', correspondente
a0s grupos CH,'*

A banda atribuida ao coque, devido & presenca de
compostos  poliolefinicos  ¢/ou poliarométicos”’m,
aparcceu como um ombro a 1585 em™,

Nenhuma diferenga significativa foi observada entre os
espectros de FTIR. A presenca de compostos aromédticos
foi confirmada por uma banda a 262 nm no espectro no
uv'.

A anélise por MS/GC indicou que as amostras de coque
solivel s8o constituidas por cicosano {CyHy), docosano
(CaaHag),  tricosano (CpHys), tetracosano  (CasHsg),
pentacosano {CysHsp), hexacosano (CyeHsy), heptacosano
(CypHse), octacosano (CpHgg), nonacosano (CioHg),
triacontano (CyHs;) ¢ hentriacontano (C;He). Nao foi
encontrado nenhum composto aromaético, através dessa
técnica, o que pode ser atribuido ao limite de detecgdio do
equipamento utilizado, aliado ao baixo tcor desses
compostos nos séhdos.

A Figura 4 mostra a distribuigfio desses compostos, em
cada extrato. Nota-se que o catalisador coqueado por
cargas mais leves (Amostra M2) apresentou uma
distribuigiio  do tamanho de moléculas deslocada para
valores de pesos moleculares mais altos. Assim, a maior
parte das moléculas da fragio solivel da Amostra M2
possui entre 35 ¢ 40 4tomos de carbono, enquanto,
na Amostra M20 a’ maior parte das moléculas possui
entre 25 ¢ 30 Atomos/de carbono.

Esses resuitados estdo em concordancia com estudos
anteriores’, conduzidos com a mordenita, em que
observou-se que a fragdo solivel do coque continha um
baixo teor de compostos aromaticos, quando se formava
pouca quantidade de coque (cerca de 2%). Entretanto, o
coque solivel se tornava essencialmente nio aromatico,
quando quantidades maiores de coque eram formadas
sobre o catalisador (cerca de 4%). Isto foi atribuido ao
fato das moléculas de coque poderem crescer apenas ao
longo do comprimento dos canais da mordenita. Dessa
forma, com o aumento do teor de carbono, o crescimento
de cadeias lincares seria preferencial em relagio &
condensagdo de niicleos aromaticos.

Embora no presente trabatho, a alimentagio seja
constituida principalmente por compostos aromaticos, ¢
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possivel que o hidrogénio possa reagir com os
carbocdtions produzidos nos sitios 4cidos, como
resultado

- LA
SR
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Distribuicao (%)

24

030745 20 25 30 35 40 45 50
Cy
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Distribuigdo (%}

N HoO

050 15 20 25 30 35 40 45 50
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Fignra 4. Distribuicdo de tamanho de moléculas de
hidrocarbonetos (expressa como numero de dtomos de
carbono ), presentes na fragio solivel do coque
extraido dos catalisadores obtidos. Amostras M20 (a) e
M2 (b)y coqueadas com cargas com 2% e 20% de
compostos C10" respectivamente.

das reagdes de craqueamento, levando & formacdo de
compostos alifaticos. Essa reagdo pode ocorrer mesmo na
auséncia do metal, como observado em outros trabalhos'®

Os resujtados também concordam com outros
autores'® que encontraram que o coque formado na faixa
de 300-450°C ¢ bastante “leve”, ou secja, formado por
hidrocarbonetos de baixo peso molecular, quando
comparado 3o "coque real”, que Hi definido como um
material carboniceo tratado a altas temperaturas ¢
possuindo uma baixa razdio Hy/hidrocarboneto.

Os difratogramas de raios X da fragdo insolivel do
coque ndo mostraram picos devido ao coque grafitizado, o
que indica que o cogue ¢ hidrogenado®. Como os
difratogramas foram obtidos apos a remogdo da mordenita,
por dissolugio com 4cide fluoridrico, o padrio de
difragiio obtido refletiu apenas as caracteristicas do
coque.

Os espectros de FTIR também ndo mostraram a banda a
1620 cm’!, que & caracteristica do coque com estrutura
grafitica®,
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isto pode ser explicado considerando-sc a quantidade
de hidrogénio no sistema’’, assim como o alto valor de
pressio usado nos experimentos, em concordiincia com
outros trabalhos'®.

A partir desses resultados, pode-se concluir que as
duas condicdes experimentais usadas, na reagdo de
transalquilagio podem ser empregadas sem prejuizo para
o catalisador. Nessas condi¢Ses, a mordenita apresenta
cerca de 4% de coque, sem perda de atividade ¢
seletividade. O coque produzido é principalmente leve,
constituido  por uma parte solivel, com grandes
quantidades de compostos alifiticos, e uma parte
wnsolitvel, amorfa aos raios X.

De acordo com vérios autores’, a formagio de coque em
zedlitas é controlada pela estrutura dos poros ¢ acidez ¢,
portanto, a mordenita seria facilmente desativada. Nossos
resuitados mostraram que o coque produzido é "leve"
(formado por hidrocarbonetos com baixo peso molecular e
hidrogenado) e principalmente localizado fora dos poros,
ndo prejudicando o catalisador. Essa conclusdio estd de
acordo com trabalhos anteriores, em que se observou que
a formagdo de coque e a desativagio das zcdlitas também
dependem das condigdes de operagio’.

Conclui-se, dessa forma, que o catalisador ¢ estavel nas
duas condi¢des empregadas, ¢ que escolha de uma delas
{cargas com 2% ou com 20% de compostos C107) depende
do objetivo de se¢ produzir tolueno ou xilenos. Em virtude
do interesse econdmico dos processos de transalquilagio
e das constantes oscilagdes de precos desses produtos
no mercado, o emprego de uma carga como maior ou
menor teor de compostos Co" (para produzir tolueno ou
xilenos) serd principalmente definido pelas condigdes de
mercado e ndo por aspectos relacionados & desativagiio.

Conclusbes

O coque depositado sobre a mordenita, durante a
transalquilagdo do benzeno com hidrocarbonetos G ndo
desativa o catalisador, independentemente do teor de
hidrocarbonetos C)," na carga.

Nas condigbes experimentais avaliadas (P=30Kg.crri’,
Hy/hidrocarboneto=8 ¢ WHSV=1h""), o coque produzido ¢
leve (formado por hidrocarbonetos com baixo peso
molecular ¢ hidrogenado) ¢ ndo afeta o desempenho do
catalisador, Isto foi atribuido & estrutura da mordenita, &
presenga de hidrogénio ¢ ao valor de pressio usado.

O emprego de wrrentes com diferentes composicdes
(com 2% ou 20% de compostos C107) afeta a scletividade
a tolueno e a xilenos, ndo influindo na desativagio do
catalisador.

Dessa forma, a escolha de uma ou outra corrente em
processos industriais, serd fungfio do objetivo da empresa
de produzir tolueno ou xilenos, o que dependera portanto
do valor desses produtos no mercado.
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Sintese, Caracterizacédo e Estudo Catalitico do Complexo
[Vo(EtOsal).(xilen)] na Oxidagao de Metil Fenil Sulfeto em Quatro
Sistemas Diferentes: Livre, Encapsulado na Zedlita Nh.Y,
Encapsulado na Zedlita Wersalithe P e Suportado em Alumina
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O Vanidio tem despertado o interesse dos pesquisadores devido a descoberta de espécies marinhas que possuem o
metal como elemento essencial[1]. A bioquimica deste metal avangou bastante na década de 80, pois foram isoladas enzimas
contendo o Vanddio. Estas enzimas sio capazes de exercer atividades de nitrogenase ou de bromoperoxidase{1]. Complexos
de oxovanadio(1V), VO, contendo Bases de Schiff tetradentadas tém sido assunto de varios estudos em nosso
laboratério[2].  Este trabalho teve como objetivo a sintese do complexo [VO(3-EtOsal)(xilen)], onde [(3-EtOsal)(xilen)] é a
Base de Schiff, N,N"-bis(3-etoxisalicilaldeido)}-m-xililenodiamina e a oxidagdo do metil fenil sulfeto com o complexo em quatro
sistemas diferentes: em solugfo, encapsulado na zedlita NH,Y, encapsulado na zedlita Wessalith® P (Degussa) e suportado na
v-alumina. O produto desta reagio, metil feni) sulféxido, pode ser empregado como reagente intermediario na fabricagio de

farmacos[3).

Vanadium has aroused the interest of researchers since the discovery that various marine species have this metal as an
essential element[1]. The biochemistry of this metal greatly advanced in the 1980’s, when enzymes containing vanadium were
isolated. These enzymes are capable to exercise the activities of nitrogenase and bromoperoxydase[1]. Tetradentate Schiff
b;se complexes of oxovanadium(IV), VO, are the subject of various studies in our laboratory[2]}. The present work deals
with the synthesis of the complex [VO(3-EtOsal)y(xilen)), where [(3-EtOsal),(xilen)] is the Schiff base, N,N’-bis(3~
gchoxysglicylidenc)—mxyly!cnediamine‘ and the oxidation of methyl pheny! sulfide in four different systems with the complex:
in solution, encapsulated in the zeolite NH,Y, encapsulated in the zeolite Wessalith® P (Degussa) and supported on y-alumina.
The product of the reaction, methy! phenyl sulfoxide, can be used as an intermediate in the fabrication of pharmaceuticals(3].

Introdugédo

Recentemente isolaram-se enzimas contendo vanadio,
capazes de atividades de nitrogenase ou bromoperoxidase
[1]. Estas e outras descobertas tais como: a atividade de
compostos de vanadio em organismos marinhos [1],
complexos de vanadilo com ligantes polidentados sendo
utilizados como compostos modelos de sistemas
biolégicos [4], a habilidade para "imitar” insulina (5%
despertaram  ainda mais o interesse na quimica do
Vanddio. A atividade catalitica do Vanadio tém sido muito
estudada pelos pesquisadores, complexos de Vanadio(IV)
sao usados como catalisadores na oxigenagio de catecois,
na oxidagio de sulfetos aos sulfoxidos [3].

Complexos de Vanidio(IV) com Bases de Schiff
encapsulados na supercavidade da zedlita hidrofobica Y

agem como mimetizadores da peroxidase, oxidando o
sulfeto ao sulféxido [6]. Os materiais denominados ze6litas
sdio capazes de encapsular complexos metélicos formando
sistemas  potencialmente utilizéveis em  processos
cataliticos [6], mas pouco se sabe sobre o complexo

[VO(salen)] encapsulado na cavidade das zedlitas NH,Y e
Wessalith® P {Degussa)[6]. Complexos de oxovanadio(1V)
contendo Bases de Schiff tetradentadas t8m sido assunto
de vérios estudos em nosso laboratorio[2].

Experimental
Sintese do Ligante [(3-EtOsal),(xilen)]

A base de Schiff foi preparada por condensagio de 3-
ethoxysalicylaldehyde (3-EtOsal) e m-xylylenediamine
(xilen) na proporcdo de 2:1 em etanol{7].
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Sintese do Complexo [VO(3-EtOsal) (xilen)]

O complexo foi preparado em etanol através da reagio
de sulfato de oxovanadio(lV) com o ligante previamente
sintetizado na presenga de dois equivalente de acetato de
sodin] 7],

Figura 1. Complexo [VO(3-EtOsal)2(xilen)]

Encapsulamento do complexo nas supercavidades das
zedlitas NH4Y e Wessalith® P (Degussa)

Para preparar o complexo encapsulado na zedlita NH.Y
¢ Wessalith® P (Degussa), primeiramente o
oxovanadio(IV) foi encapsulado na zedlita, formando
zeolita-VO™'. Apés este procedimento, o ligante Base de
Schiff [(3-EtOsal)2(xilen)] foi coordenado ao ion metilico
encapsuladof6].

Complexo  [VO(3-EtOsal),(xilen)] suportado em ¥
alumina

O complexo livre foi suportado em Jalumina através de
agitagdio e leve aquecimento do complexo com a alumina
em solugio de etanol[6].

Catdlise de Sulfeto & Sulféxido

Foram realizadas as catdlises de sulfeto ao sulféxido
utilizando-se 0s seguintes catalisadores: o complexo
(VO@3-EtOsal)y(xilen)] livre, zedlitas NH,Y ¢ Wessalith® P
(Degussa) sem e com o complexo [VO(3-EtOsal)(xilen)]
encapsulado ¢ 7Yalumina sem e com o complexo
suportado.

No processo catalitico o catalisador ¢ o substrato metil
fenil sulfeto s3o solubilizados em acetonitrila. O doador de
oxigénio BUOOH foi adicionado a mistura do catalisador.
As reagdes cataliticas foram acompanhadas por GC. Em
alguns processos cataliticos foi adicionado o dobro de
doador de oxigénio apés o término convencional da
catalise e feita nova medida no GC.

Resultados e Discusséo

Foram realizadas as sinteses do ligante [(3-
EtOsal)y(xilen)] ¢ do complexo [VO(3-EtOsal),(xilen)]. As
caracterizagdes  dos  produtos  foram  feitas  por
infravermelho, visivel-ultravioleta, andlise de CHN e ponto
de fusio.

Tabela 1. Caracterizagio do Ligante ¢ Complexo

Caracterizagio Ligante Complexo
Rendimento 83% 97%
Microandlise C-11.9/71.3 C-60.0/62.9

H-6.2/6.0 H-5.5/5.6

N-6.8/6.9 N-5.4/54

Ponto de Fusfo (°C) 121-123 264

nfravermetho (cm’!) vC=N 1617 vC=N i610
vC-N 1328 vC-N 1301

v(C-0 1248 vC-O 1241

vV=0 960
Visivel-Ultravioleta -1 (C=N) -3 7*(C=N)
(nm)(dm’.cm .mol") 338(14600) 334(21300)
> (C=C) ¥ (C=C)

280(17800) 272(17000)

Na Tabela 1 podemos observar que o ligante € o
complexo foram eficientemente obtidos, na figura 2 estdo
representadas: a estrutura do ligante ¢ a do complexo.
Ambas reagdes tiveram bons rendimentos, existe uma
coeréncia entre os valores de microandlise obtidos
experimentalmente e os calculados. A alteragdo no ponto
de fusdo do ligante para o @mplexo nos mostra que
houve a forma¢do do complexo e que sua estrutura
cristalina ¢ bem mais estivel que a do ligante. Os
principais estiramentos no infravermelho ¢ as bandas do
visivel-ultravioleta demonstram que o produto esperado
foi obtido, na figura 3 estdo apresentados os espectros de
infravermetho do ligante e do complexo.
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O encapsulamento do complexo nas zedlitas ndo afetou
a cristalinidade. o que podemos observar na figura 4 onde
gsta apresentada a espectroscopia de Raio-X da zeblita
NH,Y-[VO(3-EtOsal),(xilen)].

ren o oy
‘ }

W wduﬁ ‘\w‘J W v"\”bwk*mwm
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I

Figura 4. Espectroscopia de Raio-X da zedlita NH Y-
[VO(3-EtOsal)y(xilen)]

No estudo catalitico, foi realizada a extra¢io dos
produtos otimizando-a a cada sistema{4]. Os produtos
destes estudos foram caracterizados por infravermelho,
espectroscopia de 'H RMN ¢ GC. Na Figura 5 cstio
representados os possiveis produtos obtidos pela reagio
catalitica.

vy 5.

=8==0
(s ¢
Cty 3
@ () C
Figura 5. Estrutura do (a) sulfeto, (b) sulféxido e (¢)
sulfona

Foram realizados estudos com as zeélitas em branco,
ou seja, a zedlita NH,Y pura ¢ a zedlita Wessalith® P
(Degussa) pura ¢ também da y-alumina pura. Em todos os
sistemas em branco ndo houve a formagdo de nenhum
produto catalitico, ou seja, o substrato niio foi oxidado.

Podemos verificar na Tabela 2 as conversdes de sulfeto
obtidas para todos ¢s sistemas em estudo. Observamos
que nos sistemas com as zeolitas em branco, com a
alumina em branco e no sistema zedlita Wessalith® P
(Degussa)-[VO(3-EtOsal),(xilen)] ndo houve conversdo do
substrato, ou seja, nfio houve oxidag¢io. Ja no sistema com
a zeolita NH,Y-[VO(3-EtOsal),(xilen)} houve a formagio de
uma mistura de produtos, formando sulfoxido e sulfona e
tendo também parte do substrato no final da reagdo. No
sistema homogéneo houve a formag3o somente de
sulfoxido, porém o grau de conversdo nio foi tao alto.

O sistema Alumina-[VO(3-EtOsal),(xilen)] foi o mais
cficiente na obten¢o do metil fenil sulféxido, pois ndo
formou sulfona como sub-produto e a taxa de convergio
observada foi bastante eficicnte.
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Tabela 2, Caracterizagiio dos produtos das reagdes de
oxida¢do por Espectroscopia de Infravermelho(em''),

'RMN ¢ conversiio

Caracterizagiio | Infravermelho THRMN Convergio
(em™)
Alumina-[VO(3- Sulfona Sulfeto 98%
EtOsal)y(xilen)] | ~w-e (v80;) | -~ (-CH,)
Sulféxido Sulfoxido
1089(vS=0) |2.73 (-CH3)
Sulfeto Sulfona
eees (v§-C) | -~ (-CH3)
Zeblita NH, Y- Sulfona Sulfeto 2%
[VOQ3- 1161 (vS8O,) | 2.47 {(~CH3)
EtOsal),(xilen)] Sulféxido Sulféxido
1089(vS=0) | 2.81 (-CHj)
Sulfeto Sulfona
739 (vS-C) | 3.06 (-CH;)
Zeolita Sulfona Sulfeto 0%
Wessalith® P- | coee (vSOy) | - (-CH;)
[VO(3- Sulfoxido Sulfoxido -
EtOsal)y(xilen)}, | -=~~- (v§=0) | ----(-CHy)
alumina e Sulfeto Sulfona
zedlitas puras 740 (vS-C) | 3.06(-CH;)
Homogénea Sulfona Sulfeto 66%
-mmee (VSO3) | 2.48 (-CHy)
Sulfoxido Sulfoxido
108%(vS=0) |2.73 (-CHj)
Sulfeto Sulfona
739 (v8-C) | - (-CH3)

Foram adicionados aos sistemas apés 24 horas de
reagdo o dobro da quantidade de doador de oxigénio no
injcio da reagdio. Porém, nestes estudos ndo houve
qualquer variagdo na reagio de oxidagao.

Na Figura 6 estd representado o grifico de converséo
das catdlises estudadas. As catlises realizadas com as
zedlitas ¢ a alumina sem complexo encapsulado e
suportado respectivamente apresentaram 0 mesmo
resultado da zedlita Wessalith® P (Degussa)}[VO(3-
EtOsal)y(xilen)], ¢, portanto ndo foram representados no
grafico. E observado que a alumina suportada foi a que
teve maijor indice de conversio e foi convertido
totalmente em sulfoxido. Estudo com a zedlita NH,Y-
[VO(3-EtOsal),(xilen)] também apresenta grande taxa de
conversio, porém devemos observar que juntamente com
o sulféxido houve a formagdo de sulfona como sub-
produto. Na catdlisc homogénia houve uma taxa de
conversdo menor, mas observa-se a formagio somente de
sulféxido, sem sulfona como sub-produto.
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Figura 6. Cinética da reago de oxidag¢do do metil fenil
sulfeto por catélise homogenia como complexo [VO(3-
EtOsal)(xilen)), Zeolita Wersalit® P-[VO(3-EtOsal),(xilen)],
Zedlita NH,Y-[VO(3-EtOsal),(xilen)] Alumina-{VO(3-
EtCsal)(xilen)]

Conclusdes

Os resultados apresentados indicam que a sintese do
ligante ¢ a do complexo foram eficientes. O estudo
catalitico mostrou que a y-alumina pura, a zedlita NH Y e
zedlita Wessalith P® (Degussa) ndo apresentaram
atividade catalitica no processo de oxidagdo do metil fenil
sulfeto. A catdlise homogénea apresentou taxa de
conversio bastante razodvel com a formagio do produto
desejado. A zeblita NH,Y-[VO(3-EtOsal)y(xilen)}
apresentou taxa de conversio muito boa, porém com a

formagdo de sulfona como sub-produto, e. a alumina-
[VO(3-EtOsal)(xilen)] apresentou a methor reagdo de
oxidagdio catalitica, pois formou somente sulféxido como
produto da reacdio e teve taxa de conversio bastante
razoavel.,
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Resumo - Abstract

Complexos de niquel impregnados em ze6litas, Ni(MeCN)(BFs)/NaX ¢ Ni(acac)/NaX foram preparados e caracterizados
por espectroscopia fotoeletronica de raios X (XPS), DRX e adsorgdo de N,. Os sistemas cataliticos foram avaliados frente &
reacdo de dimerizaco do eteno, Estes sisternas cataliticos foram ativos na reagio de dimerizagio do eteno e na isomerizacio
do 1-buteno, nas condigdes testadas. Os sistemas suportados apresentaram maior seletividade para a formacéo de 1-buteno
em comparagio com os sistemas homogéneos. O sistema Ni(acac)/NaX apresentou uma seletividade em I-buteno
ligeiramente superior ao sistema Ni(MeCN)s(BF,)/NaX, quando comparados em atividades similares. Estes comportamentos
foram atribuidos a novas espécies formadas nos sistemas suportados, que foram confirmadas pelas andlises de XPS. O
ambiente quimico em tomo do cation niquel no sistema Ni(MeCN)¢(BF,),/NaX apresentou caracteristicas mais 4cidas que no
sistema Ni(acac),/NaX, fato que pode explicar uma maior tendéneia para reagbes de isomerizagio.

Nickel complexcontaining zeolite materials, Ni(MeCN)4(BFy),/NaX and Ni(acac)/NaX have been prepared and
characterized by X-Ray photoelectron spectroscopy (XPS), X-Ray diffraction (DRX) and N; adsorption. These materials are
catalytically active for ethylene dimerization and lbutene isomerization. The supported systems show higher selectivity
towards l-butene formation in contrast to the homogeneous reaction. The Ni(acac)/NaX system shows a slightly higher
selectivity towards l-butene than Ni(MeCN)(BF,)/NaX, for the same activity conditions. This behaviour was attributed to
new species formed in the supported systems, which is confirmed by XPS analysis. The chemical environment around nickel
in the Ni(MeCN)4(BF,),/NaX system seems to be more acidic than in Ni(acac)/NaX, fact that can explain the highest
isomerization reactions.

desafio. Os sistemas heterogéneos sdo mais vantajosos
para aplicagdes industriais ¢, deste modo, a imobilizagio
dos complexos mstilicos em zedlitas representam uma
otimizagdo no projeto de novos catalisadores.

O sisterna catalitico estudado é do tipo Ziegler-Natta e é
formado por wum complexo de niguel (Ni(acacy ou
Ni(MeCN)4(BF,); suportado sobre uma zedlita Faujasita e
associado ao co-catalisador AlEt;.

Foi mostrado anteriormente {2], que o complexo
Ni(MeCN)4(BF,), suportado em uma resina
Amberlyst-15 foi ativo na reagio de dimerizagio do eteno. |
Este trabalho tem como objetivo estudar as propriedades
cataliticas dos complexos Ni(MeCN),(BF,), e Ni(acac),
suportados em zedlitas Faujasitas do tipo NaX, buscando
um aumento na seletividade para a formagio del-buteno.

Introducéo

O I-buteno ¢ industrialmente empregado na produgio
de polictileno linear de baixa densidade (LLDPE), sendo
utilizado também como aditivo para a gasolina, além de
outros empregos em processos de quimica fina. Esta
olefina leve pode ser obtida através da reagio de
dimerizagio do eteno. Varios complexos de niquel
apresentam alta atividade para esta reagfo quando
utilizados em meio homogéneo [1], mostrando alta
seletividade em tbuteno (cis-2-buteno e trans-2-buteno
sdo considerados co-produtos). Os sistemas cataliticos
heterogéneos  utilizando  metais  reduzidos foram
amplamente investigados nesta reagio, entretanto, uma
alta seletividade para 1-buteno ainda permanece um
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Experimental
Preparo dos catalisadores

O material de partida utilizado foi uma zeolita NaX com
razio S/Al= 1,17, fomecida pela PQ-corporation.

Os complexos Ni(acacy ¢ Ni(MeCN)(BFy), foram
sintetizados em laboratério, segundo metodologia descrita
anteriormente [3]. Todas as manipulagdes foram realizadas
empregando a técnica dos tubos de Schlenk, sob argdnio
e o solvente utilizado (diclorometano) foi destilado e seco
antes do uso.

A zedlita foi pré-aquecida ao ar a uma taxa de
aquecimento de 3K/min da temperatura ambiente até 723K.
Logo apos, a zedlita foi submetida a um sistema de alto
vicuo (107 torr), por 15 h.

Os precursores foram preparados por impregnagdo da
2e6lita com uma solugio de Ni(acac), ou Ni(MeCN)y(BF;)
em 40 mL de diclorometano, sob refluxo e agitagio por
24h. Foi utilizada a relagio de 0,1 mmol Ni/g zedlita. Apds
a impregnagio o material foi lavado com solvente (CH,Ch)
para eliminar as espécies fisissorvidas. Apos a lavagem o
material foi seco até que ndo fossem mais obscrvadas
variagdes na massa.

DRX e Adsor¢do de N ;

A adsorgdo de N, foi utilizada para a determinagdo das
seguintes propriedades texturais: superficie especifica da
zedlita pelo método BET; drea ¢ volume de microporos
pelo método t-PLOT e volume e distribuigio de
mesoporos  pelo método BIJH. O aparclho ASAP
(Accelerated Surface Area and Porosimetry) modelo 2010
foi utilizado para as medidas das isotermas de adsor¢ao e
dessorgdo de Ny a 77K. As amostras ndo sofreram pré-
tratamento.

Difratogramas das amostras NaX ¢ impregandas com os
complexos foram obtidos utilizando um difratémetro de
raios-X modelo Kristalloflex 810 e goniémetro modelo
D500, operando com radiagdo Cu Ko

XPS

As amostras foram analisadas em um equipamento da
Physical Eletronics PHI 5600, utilizando radiagdo
monocromatica AlKo (1486,6 eV). Os espectros foram
obtidos a temperatura ambiente, com energia de passagem
de 235 ¢V no espectro geral (1000 a 0 ¢V) ¢ energia de
passagem de 23,5 eV nas regibes especificas. Foram
realizadas varreduras nas regides correspondentes ao
Si(2p), Al(2p) e Ni(2psn). As amostras foram manipuladas
em atmosfera de nitrogénio. Os espectros analisados
foram obtidos apds corre¢do dos efeitos de carga com
relagho alinha Au 4f;, (EL.=284,0eV).

Dimeriza¢éo do eteno

O teste catalitico foi realizado em um reator semi-
continuo de ago inox ¢ volume de 100ml., com alimentagio
de eteno a pressdo constante de 10atm ¢ a 323K. Uma

suspensdio do precursor catalitico (zedlita impregnada
com o comlexo) em CH,Cl, foi introduzida no reator
seguida por uma solugio de AlEt; (razio molar
complexo/AlEt;= 15). Os produtos reacionais foram
analisados por cromatografia gasosa utilizando um
equipamento da Varian modelo 3400 CX equipado com um
detector de ionizagdo de chama. Uma coluna Petrocol DH
(100m, 025 mm DI, filme de 0,5um) foi utilizada ¢ a
temperatura de andlise foi mantida isotermicamente a
307K. Nestas condicSes 1-buteno, cis-2-buteno e trans-2-
buteno foram detectados. Ciclohexano foi utilizado como
padrio interno para quantificar as propriedades cataliticas
(atividade, expressa como frequéncia de rotagdo hhe
seletividade (% 1-buteno)) dos sistemas estudados.

Resultados e Discussio
DRX e Andlise textural

Os difratogramas das zeolitas modificadas pela
presenca dos complexos de niquel mostraram que a
estrutura cristalina da zedlita foi preservada apés os
pretratamentos ¢ a impregnagdo.

Os resultados da analise textural das amostras
impregnadas com os complexos de niquel mostraram uma
diminuigdo da drea superficial de 80% em comparagdo com
a zedlita pura NaX e uma redugio do volume de
microporos A metade. Estes resultados indicam a ocupagic
dos poros das zeolitas pelos complexos de niguel.

XPS

No presente estudo o espectro da regifo do nivel
Ni(2py;) foi analisado. A partic dos ecspectros foram
determinados: i) os valores das energias de ligagio
correspondentes ao nivel Ni(2p;p), juntamente com as
posigdes dos maximos dos picos: ii) a energia do pico
satélite (SAT) e iii) a distincia entre as energias de ligagio
do pico satélite e do pico principal (AE;»). Estes dados sio
reportados ¢ comparados com dados da literatura na
Tabela 1. Os espectros obtidos com os dois complexos de
niquel puros e com os sistemas suportados na zedlita
podem ser vistos nas Figuras de 1 a 4.

Ni(MaCH) BF

=]
Ty & "

intensidade {u.a.)
o

~
=TT

875 870 885 860 855 850
Energia da Ligagho! eV

Figura 1. Espectro fotoeletrdnico do nivel Ni(2psn) do
complexo NifMeCN)4(BF ).
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Tabela 1. Encrgias de ligagdo dos compliexos de niquel

Compostos Ni(2p3z) SAT (2p3n) A,

ieV) V) V)
Nifacack 8563 861,3 50
Ni(MeCN)4(BF.); 859.3 864,6 53
Ni(acac)/NaX 856,5 8629 6,4
8529 859,7 6,8
Ni{MeCN)y(BF)/NaX 858,8 864,6 58
8553 862,5 7.2
NiO*© 8533 860.5 1.2
NiF 857.2 860.7 35

{a} Energia de Ligag#o do pico satélite; (b} distancia entre as
energias de ligagdo do pico satélite e do pico principal; (c)
dados da literatura [4]; (d) dados da literatura {5).

Os dados na Tabela | mostram uma alta cnergia de
hgacdo (8593 cV) para o complexo Ni(MeCN)(BF,),
enguanto que o complexo Ni{acac), apresenta uma energia
de ligagio (856.3 eV) usualmente encontrada na literatura
f4]. Os dois complexos apresentam um Unico pico satélite
para o sinal Ni(2p») (Figura 1 ¢ Figura 2). Observa-se que
a separac¢io entre o pico satélite e o pico principal
aumenta quando ¢ complexo ¢ suportado na zedlita. A
energia de ligacdo do pico principal do sistema
Ni{MeCN)(BF)/NaX decresce 0,5 ¢V em relagiio ac nio
suportado, enquanto que nenhuma variagio na energia de
ligag@o do sistema Ni(acac), /NaX ¢ observada. Observa-
se a presenca de dois novos picos com méaximos em 852,9
eV (Figura 3) e 8553 ¢V (Figura 4) para os sistemas
Ni(acac), /NaX ¢ Ni(MeCN)4(BF,)/NaX, respectivamente.
Estes dois novos picos apresentam satélites com energias
de ligagio em 859,7 eV e 862,5 eV, A Tabela | mostra ainda
alguns dados encontrados na literatura para os
compostos NiO e NiF, [5].

-
10 Nl(acag)z
i

intensidade(u.a.)

850 855 860 865 870
Energla de Ligagdo/ oV

Figura 2. Espectro fotoeletronico do Ni(2pys) para o
complexo Ni(acac),.

10 Nl(acac)lesx

intensidade {1.a,)
v

870 865 860 855 850 845
Energia de Ligagéo/ eV

Figura 3 . Espectro fotoeletronico do Ni(2py,) para
sistema Ni(acac),/NaX.

o

0 i Ni{HeCH) (BF4), - NaX

intensidade (u.n.)
s
i

875 870 865 860 855 850
Energia de Ligacdo/ eV

F.igura 4. Espectro fotocletronico do Ni(2p;p) para o
sistema Ni(MeCN)4(BF,),/NaX

O complexo Ni(MeCN)(BF,),/NaX foi caracterizado
anteriormente  por  Infravermelho e UV-visivel,
Espectroscopia de retroespalhamento Rutherford (RBS) ¢
medidas magnéticas, como um complexo octaédrico
possuindo seis nitrilas como ligantes {3], mas esta é a sua
primeira caracterizag@o por espectroscopia fotoeletrénica
de raios-X (XPS).

Matienzo e colaboradores [5] reportaram medidas XPS
de cerca de setenta complexos de niquel. Estes autores
concluiram que a energia de ligagdo ndo pode ser utilizada
como inico meio para determinar o estado de oxidacio de
um ion metélico ¢ que esta € proporcional a carga positiva
do ion (em um dado estado de oxidagio) ¢ inversamente
proporcional ao grau de covaléncia da ligagio entre o
metal e o ligante. Ao longo da série de complexos
octaédricos de Ni(ll) estudados, foi observado que a
energia de ligagdo atingiu um valor méximo no composto
NiF; (857.2 eV- Tabela 1). Eles também observaram, entre
os haletos, a existéncia de uma correlagdo entre a energia
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de ligagio e a cletronegatividade do ligante. A energia de
ligagio também depende da capacidade dos ligantes
removerem carga do ion metélico.

Os resultados apresentados na Tabela 1, mostram que o
complexo Ni(MeCN),(BF,), possui uma energia de ligagio
muito alta. Este resultado confirma as interpretagdes de
Matienzo e seu grupo [5], uma vez que este complexo de
niquel deve ter uma alta carga positiva, devido a presenca
de ligantes elétron-retiradores.

As anélises de XPS do complexo suportado na zedlita
(Ni(MeCN)4(BF.)/NaX mostrou duas evidéncias que
indicam a mudanga do ambiente quimico : (i) houve um
deslocamento na energia de ligagdo do nivel Ni(2p;p) e (ii)
surgimento de uma nova linha fotoeletronica
(853,4 e¢V) no lado de menor energia do pico principal. Estc
fato sugere que um novo tipo de estrutura foi formada
entre o complexo do metal de transicBo e o

Tabela 2. Atividade e seletividade em 1-buteno durante a reagdo de dimerizagio do eteno.

Corrida N° Amostra Atividade (h7') Scletividade (%) Razdo cislirans
I-butenc

I Ni(acac), 12 69 -
2 Ni(acac)/NaX 243 24 0,5
3 Ni(acach/NaX 195 33 0.6
4 Ni(acach/NaX 112 70 0,6
S Ni(acac)/NaX 79 84 0,6
6 Nifacac)/NaX 7 86 0,6
7 Ni(McCN)s(BFs), 54 62

8 Ni(MeCN)¢(BF,);/NaX 146 48 0.6
9 Ni{MeCN)s(BF1/NaX 62 63 0.6
10 Ni{MeCN)s(BF.)/NaX 40 " 0,6
1 Ni(MeCN)(BF,)/NaX 39 78 0,6

* atividade= {mo} butenos }/[{mol padrio interno)*(molNi)* (tempo)]

suporte. Uma comparagfio entre a energia de ligagio do
nivel Ni(2p,) do composto NiO (853,3 eV) ¢ do compiexo
suportado sugere que uma ligagdo entre o oxigénio da
rede ¢ o niquel foi formada (8534 V). Outras
caracteristicas, como a distincia entre o pico satélite e o
pico principal reforgam estes resultados. O valor de 7,2 eV
encontrado para o sistema suportado ¢ similar a0
esperado para uma Jigagio NiO “verdadeira” do 6xido de
niquel. £ importante ressaltar que todas as manipulagbes
foram feitas sob atmosfera inerte e portanto, uma oxidagio
parcial pelo oxigénio pode ser descartada. De acordo com
Matienzo e colaboradores {5], o pico satélite deve ser
utilizado em conjunto com a energia de ligagio para se
obter informagdes qualitativas a respeito do grau de
covaléncia entre o ligante ¢ o ion central: quanto mais
covalente for a ligag@io, maior serd a separagdo do pico
satélite ao pico principal. A Tabela 1 mostra que esta
separa¢do aumenta 0,5 eV quando o complexo ¢ suportado
sobre a zedlita, sugerindo que o par isolado do oxigénio
estaria sendo doado ao niquel, diminuindo a energia de
ligagdo ¢ aumentando a distiincia entre o pico satélite e o
pico principal.
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As mesmas tendéncias foram observadas para o
complexo de Ni(acac), podendo serem aplicadas as
mesmas consideragdes feitas anteriormente. Enquanto a
cnergia de ligagdo permanece praticamente constante, a
separagio do pico satélite para o pico principal aumenta
em 1,4 ¢V. Uma nova linha fotoeletrnica também foi
observada no material suportado (853,4 ¢V). Entretanto, a
ligagdio Ni-O parece ser menos efetiva do que no caso do
sistema Ni(MeCN)4(BF,),/NaX devido aos outros ligantes
oxigénios do complexo Ni(acac),.

Dimerizagdo do Eteno

A reagdo de oligomerizagdo do eteno na presenca da
zedlita NaX ¢ AlEt; ndo apresentou atividade nas
condiges reacionais empregadas npeste trabaiho.
Entretanto, os complexos de niquel suportados sobre
zeolitas na presenga de AlEt; apresentaram atividade na
dimerizagdo do eteno ¢ um comportamento esperado
tipico de sistemas ZieglerNatta (dificuldade de
reprodutibilidade dos valores de atividade devido 3 grande
sensibilidade a presenca de oxigénio ¢ impurezas). Estudos
de reagdes de oligomerizagdo do eteno em =zedlitas
trocadas com niquel j4 foram reportados anteriormente [6].
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No presente estudo, os dois complexos suporiados sobre
a zeolita NaX se mostraram ativos na produgdo de -
buteno ¢ cis ¢ frans-2-buteno. Os resultados de atividade
medida como freqiéncia de rotagio (h™"), seletividade em
i-butenos (%), assim como a razio cis-2-buteno/trans-2-
buteno (cis/trans) sio mostrados na Tabela 2, juntamentc
com dados da reacio conduzida com os complexos de
niquel em meio homogéneo em condigdes similares.

Os resultados mostram que as atividades dos sistemas
cataliticos suportados variam em uma ampla faixa e que 2
seletividade & dependente da atividade: observa-se que a
seletividade em Fbuteno aumenta na medida em que a
atividade diminui. A influéncia da atividade sobre os
resultados de seletividade pode ser explicada pelas
propriedades isomerizantes dos compostos de niquel.
Para atividades elevadas podemos supor que o sistemna
além de produzir l-buteno via dimerizagio do eteno,
produz butenos internos {cis ou trans) via uma reagio de
isomerizacio do l-buteno. Em condi¢bes de baixa
atividade, a presenca em maior propor¢io de eteno em
relagdo ao l-buteno no meio reacional favorece a reagdo
de oligomerizagio em detrimento da reagdo de
isomerizagdo, 0 que leva A obtengio de uma alta
scietividade em 1-buteno. Uma comparagdo entre sistemas
homogéneos e heterogéneos que levam a seletividades
similares, mostra que os sistemas suportados sdo mais
ativos: comparagio cntre as reagdes 1 ¢ 4 (Nifacac)) ¢
reagoes 7 ¢ 9 (Ni(MeCN)4(BFs),). Isto nos permite concluir
que, nas nossas condi¢des, os sistemas heterogeneizados
sio menos isomerizantes do que os sistemas ndo
suportados.

Comparando os sistemas Ni(acac)/NaX (reaclio 5) e
Ni{MeCN)(BF,»/NaX (reacio 9), observa-se que apesar
da atividade da reagdo 5 (79 h'') ser superior ada reagfio 9
(62 1", o sistema com o complexo Ni(acac), é menos
isomerizante do que o sistema com o complexo
Ni(MeCN)4(BF,); pois ele leva duma maior seletividade em
I-buteno. Observa-se ainda que a relagdo cis/trans
permanece constante independente do sistema catalitico
utilizado. Tendo em vista que a seletividade em 1-buteno
diminui na medida que a atividade aumecnta podemos
sugerir que os butenos internos (cis e rans) sdo oriundos
da isomerizagdo do l-buteno inicialmente formado e que
entdo o sistema Ni(MeCN)4(BF,),/NaX & mais isomerizante
do que o sistema Ni(acac),/NaX.

Os resultados podem ser interpretados em termos das
cspécies precursoras formadas nos sistemas suportados
em zedlitas, Os resultados de XPS sugerem que espécies
similares estdo presentes nos dois tipos de sistemas:
Ni(MeCN)(BF)/NaX e Ni(acac),/NaX. Estas novas
espécics podem ser as precursoras responsaveis pela
reacio de dimerizagfio. A diferenga relevante entre os dois
sistemnas cataliticos Ni(MeCN)o(BF4),/NaX e
Ni{acac)/NaX ¢ a ligacio Ni-O formada com a rede da
zeolita. O primeiro sistema possui um maior cardter
covalente da ligagio do niquel com o oxigénio da rede,

levando a um ambiente quimico em torno do ion niquel
com caracteristicas mais 4cidas. Isto foi confirmado pela
maijor distincia entre o pico satélite ¢ o pico principal.
observada pelas andlises de XPS. Logo, o sisterna
Ni(MeCN)4(BF4);/NaX ¢ ligeiramente menos seletivo em 1-
buteno e mais seletivo para a reagiio de isomerizagdo que
o sistema Ni(acac)/NaX. Hartmann e colaboradores [6]
atribuiram a reacdo de isomerizagdo aos sitios acidos do
suporte. Ou seja, a acidez ligeiramente acentuada do
sistema Ni(MeCN)(BF,/NaX pode ser a responsavel
pela menor seletividade em 1-buteno.

Conclusées

A andlise de DRX mostrou que a impregnacio da zedlita
com o complexo de niquel ndo afeta a estrutura cnstalina
da zeblita, enguanto que a andlise textural da zedlita
modificada pela presenga do complexo revelou uma
diminuigio da éarea superficial ¢ do volume de poros,
indicando a ocupagio dos mesmos por parte do complexo.

Os sistemas cataliticos estudados Ni(acac)/NaX e
Ni(MeCN)s(BF4)/NaX, complexos de niquel suportados
sobre zedlitas, sfo ativos na reagio de dimerizaclo do
eteno e apresentam seletividades superiores aos sistemas
homogéneos, para atividades similares. Foi evidenciado
que a seletividade em 1-buteno ¢ dependente da atividade:
quanto menor a atividade, maior a seletividade em
1-Buteno.

Foi observado por meio da técnica de XPS que um novo
ambicnte quimico em torno do niquel suportado foi
formado, levando & formac¢lio de novas espécies
precursoras. Estas espécies podem ser responsaveis pelo
aumento na seletividade em 1-buteno e pelos altos valores
de atividades obtidos em comparagio com os sistemas
homogéneos equivalentes,

Uma comparagio entre os sistemas
Ni(MeCN)(BF,),/NaX e Ni(acac)/NaX mostra que o
primeiro é mais ativo na reaglo de isomerizacdo. Esta
diferenca pode estar relacionada ao maior cardter
covalente da ligagiio Ni-O formada com a rede da zedlita.
Os resultados de XPS confirmam esta caracteristica por
meio do surgimento de uma nova linha fotoeletrbnica ¢
pelo aumento do acoplamento spin-Orbita obtidos quando
os complexos encontram-se suportados.

Agradscimentos

Ao apoio financeiro oferecido a J. H. Z. dos Santos pela
Japan Socicty for Promotion of Science (JSPS), que
reaizou as analises de XPS, 3 OPP pela analise textural e
também ao suporte financeiro oferecido pela FAPERGS e
pelo CNPq para a realizagio do trabalho.

Anats do 11° Congresso Brasileiro de Catdlise e I° Congresso de Catdlise no Mercosul 813



Referéncias Bibliogréficas

. R.B. A. Pardy: L. Tkatchenko, J. Chem. Soc., Chem.
Commun. 1981, 495.

2. R.F. de Souza, M. O. de Souza, A. L. Monteiro, L.
Almeida and M. Seferin, New. J. Chem., 1993, 17,437,

3. R.F.de Souza., Monteiro, A. L., Scferin, M., Souza, M.
0., Stedile, F.C., Wyrvalski, C. N. and Baumvol, 1. J.
R..J. Coord. Chem, 1996, 40, 311.

4. C. A.Tolman; W. M. Riggs; W. J. Linn; C. M. King e
R. C. Wendt, Inorg. Chem. 1973, 12, No 12, 2770.

5. L.J. Matienzo: L. L. Yin; S. O. Grim; W. E. Swanz Jr.,
Inorgamic Chemistry. 1973, 12, No 12, 2762.

6. M. Hartmann: A. Péppl; L. Kevan, J. Phys. Chem.
1996, 100, 9906.

Anais do 11° Congresso Brasileiro de Catdlise e 1° Congresso de Catdlise no Mercosul

814
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Resumo - Abstract

A reforma do metano com CO; ¢ estudada sobre os catalisadores de Ru suportados em zedlita Y ¢ medificados com titinio.
Os catalisadores de Ru/NaY ¢ Ru/USY foram obtidos por troca iénica com solugio aquosa de [Ru(NH;)]Cl;, ativados por
autoredugdo em He e modificados com Ti a partir do [TIO(NH):(Cy04)2).H,0. Os catalisadores foram caracterizados através de
ICP, DRX, DRS, TPD-H,e TEM. Os resultados mostram que os catalisadores Ru/NaY quando submetidos ao procedimento de
modificagio com Ti sofrem uma forte desaluminizagdio, enquanto que os catalisadores Ru/USY apresentam-se estaveis nestas
condigdes de preparacio. Os resultados de atividade catalitica mostram que os catalisadores contendo Ti apresentam um
aumento significativo de TOFcys para reforma do CHy com CO,, em relagio aqueles que contém apenas Ru. Catalisadores
contendo Ti apresentam também, um significativo aumento de atividade para a ragio de hidrogenagio do CO, a qual esta
acoplada a reagio de reforma.

Carbon dioxide reforming of methane has been studied over Ru supported on Y zeolite (Ru/NaY) and ultrastable Y zeolite
(Rw/USY) catalysts and over theses catalysts modified with titanium. The Ru/NaY and Ru/USY catalysts were obtained by
ionic exchange in aqueous solution of [Ru(NH;)]Cl;, activated by autoreduction of Ru in He. Ticontaining catalysts were
obtained by ionic exchange from aqueous sofution of [TiO(NH)(C;04);] over Ru/NaY or Ru/USY catalyst. The catalysts were
characterized by ICP, DRX, DRS, TPD~ H; and TEM. Ru/NaY catalysts (after autoreduction) showed a strong dealumination
when submitted to the procedure to incorporation of Ti, while the Ru/USY catalysts were stable in the preparation conditions.
Ti-containing catalysts showed higher TOF¢y, for CO, reforming of methane as well as higher activity to CO hydrogenation
reaction,

Introducéo Os dados da Teratura [3,4] mostram que a seguinte
ordem de atividade entre diferentes catalisadores é obtida:
RwTiO,»>> RwALO;> RuNaY. Os catalisadores de
RwTiO, embora scjam muito ativos para reforma do
metano com CO,, apresentam uma forte desativagio [4],

O gas natural possui reservas mundiais em torno de 10
m’, tendo o CH, como um dos scus principais
componentes. Os metais Fe, Co, Ni e metais nobres tém
sido descritos como ativos na reforma do CHy com CO,.

ROSTRUP-NIELSEN e HANSEN [l] propuscram a pér outro lado os catalisadores de Ru/NaY sdo menos
seguinte ordem de reatividade dos metais na reforma do ativos, porém muito mais estiveis & desativagio [3]. Com
CH, com CO,: Ru > Rh > Ni ~ Ir > Pt > Pd. Os catalisadores base nestas informagdes ¢ estudos, o objetivo deste

trabalho é o de preparar e caracterizar catalisadores de Ru
suportados em zeélita Y, modificados com Ti, visando a
obtengdo de catalisadores ativos e estaveis para a reagiio

preparados com mietais nobres como o Ru e o Rh sobre
vérios suportes, so geralmente estaveis [2}. Catalisadores
a base de Ru e Rh t8m sido bastante estudados sobrc

suportes “amorfos” [1-5). PORTUGAL-Jr. et al [3] de reforma do CH, com CO,.
estudaram a rea¢do de reforma do metano com CO, sobre .
catalisadores de Ru  suportado em  sdlidos Experimental

microcristalinos, observando que estes catalisadores
apresentam alta estabilidade quando comparado, com os
catalisadores contendo Ru suportado em sélidos amorfos.

Preparagdo dos Catalisadores Ru/NaY e Ru/USY: A
zeolita NaY utilizada como suporte, foi tratada a partir da
zedlita LZ Y-54 da UOP (Si/AL=2,6). A zedlita HUSY EZ-
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190P, da Engelhard Corporation Catalysts for Industry,
contendo Si/Al na rede = 11 ¢ Si/Al global = 6,1 foi
modificada com solugio 3mol/l de NH,NO;, pam
obtengdio da NH,USY. A reagio de troca idnica foi
realizada por 24 horas 4 temperatura ambiente e repetida
por duas vezes. Esta amostra ¢ mantida em dessecador
contendo NH,Cl. O Ruténio foi encapsulado por troca
idnica nas zeédlitas NaY e NH,USY utilizando-se uma
solugdio aquosa de [Ru(NH;)]CL (Strem Chemicals -99%),
com a finalidade de obtermos 3% p/p de Ru. A troca foi
feita durante 24 horas ¢ a temperatura ambiente. Filtrou-se,
lavou-se abundantemente com Agua deionizada ¢ secou-
se sob vacuo as amostras que foram mantidas em
dessecador contendo NH Cl, antes de sua utilizagio [ 6].

Ativacdo dos catalisadores: A autoredugio das
amostras contendo ruténio foi realizada em um reator de
quartzo, com fluxe de 100mi/min de gis He (UHP-5.0,
AGA -Brasil), 2 2C/min a partir da temperatura ambiente
até 500°C e mantida nesta temperatura por cerca de 60
minutos.

Preparagdo  dos  Catalisadores  Ru/TiOy/NaY,
Ru/TiOSUSY, Ru/TiIOYUSY e Ru/TiOJUSY": Foi
realizada seguindo-se o procedimento descrito por LIU ¢
colaboradores [7], utilizando-se solugfio aquosa de
[TIONH)AC04). H, 0 (Aldrich-99.998%), com a
finalidade de obtermos 7,2 dtomos de Ti por cela unitdria
da zedlita. A reagdo foi cfetuada durante 12 horas a
temperatura ambicnte e em seguida a amostra foi filtrada e
lavada com agua deionizada e seca em dessecador sob
vacuo. A amostra fol mantida em dessecador contendo
NH,CI antes de sua utilizagdo, A amostra RwTiO,/USYY
foi obtida a partir do tratamento da amostra Rw/TiO,/USY
por aquecimento em vapor d'dgua (Hy/H,0), 42°C/min, a
partic da temperamra ambiente até 500°C. Preparou-se
também a amostra RwTiO/USY" por neutralizagio da
amostra Ruw/TiOyUSY com solugio de NaNO, (Aldrich-
99.998%) [3].

Caracterizagdo dos catalisadores: Os catalisadores
foram caracterizados por Espectrometria de Emissfio
Atdmica por Plasma Induzido (1CP), Difragio de Raios-X
{DRX), Dessorgio de H, & Temperatura Programada (TPD-
H,}, Microscopia Eletronica de Transmissio (TEM) e
Espectroscopia na Regifio UV-VIS (DRS). A anélise por
ICP foi realizada em um Espectrémetro modelo AtomScan
25 da marca Thermo Jarrel Ash, os difratogramas de raios-
X das amostras foram coletados em um difratdmetro
Rigaku-Denki com anodo rotatério, utilizando radiagio
CuKea (V=140V, =40 mA) ¢ as micrografias eletronicas de
ransmissdo foram obtidas utilizando-se um microscopio
Zeiss CEM-902 comtensio de 80 KV. Os ensaios de TPD-
H, foram realizados em um equipamento Micromeritics
Pulse Chemiosorb, modelo 2705 utilizando-se 200mg de
amostra, ativadas em gas argnio com fluxo de 50m{/min a
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partir da temperatura ambiente até 500°C com taxa de
aquecimento de 4°C/min ¢ mantida nesta temperatura por 1
hora. A seguir a amostra foi resfriada em fluxo de argdnio
com taxa de resfriamento de 10°C/min até 300°C. Nesta
temperatura o fluxo de gas argdnio foi substituido por
hidrogénio para realizar a quimissorgio. A seguir a
amostra foi resfriada em fluxo de gas hidrogénio até a
temperatura ambiente ¢ entdo realizou-se a purga em
argdnio. A dessor¢io de hidrogénio foi realizada em fluxo
de gis argdnio com taxa de aquecimento de 10°C/min a
partir da temperatura ambiente até 700°C. O H, dessorvido
foi quantificado por detector de condutividade térmica
acoplado a um computador. Os estudos espectroscépicos
na regido do UV-VIS foram realizados no aparclho Varian
Cary 5. Os espectros das amostras com espécies de titanio
variam com o tipo de zeblita, em funcdo da sua estrutura

i

Atividade Catalitica: A reagio foi realizada a pressdo
atmosférica, em um reator de quartzo de fluxo continuo.
Os gases utilizados na mistura reacional (CHs, CO,, N
sdo provenientes da AGA -UP, com 99,999% de pureza. Os
testes de atividade catalitica foram realizados com 200 mg
de catalisador. Os catalisadores foram aquecidos cm meio
reacional a uma velocidade de 2°C/min a partir da
temperatura ambiente até 2 temperaturas de 450°C ¢
300°C, usando-se vazdes totais de 100ml/min, 200ml/min ¢
300ml/min  com relagbes da  mistura  reacional
CHyJ/CO,/N;=20/20/60. Os efluentes do reator foram
analisados utilizande-se dois cromatégrafos Varian-3400
com detectores TCD e duas colunas de Porapak N e
pencira molecular 13 X. Em um cromatdgrafo empregou-se
He ¢ em outro N, como gés de arraste. As “freqiiéncias
Tumover” (TOF) foram determinadas em diferentes
conversdes de CH,, obtidas através da variagdo do fluxo
total de alimentagdo do reator,

Resultados e Discusséo

Caracterizagdo dos catalisadores

Os resultados de andlise quimica para os diferentes
catalisadores estdo apresentados na Tabela 1.

Os resultados das andlises por DRX das amostras
Rw/NaY ¢ RwUSY mostram que, apds ativagiio em He, a
estrutura da zeblita apresenta uma cristalinidade similar
aos suportes NaY e USY (Figura 1(a), (b)), e estes
resultados sdo consistentes com a literatura {3]. Os
resultados de andlise quimica para a amostra suportada
em NaY mostram um aumento da razdo Si/Al de 2,6 (NaY)
para 3,0 (Ru/NaY) apds o encapsulamento do Ru. As
amostras suportadas em USY mostram um aumento da
razio SVAl de 54 (USY) para 9,4 (RWUSY) apds o
encapsulamento do Ru. A amostra Ru/NaY apés ativagio,
quando submetida a troca idnica em solucio de oxalato de
titdnio (Rw/TiO,/NaY) apresenta um forte decréscimo de
intensidade da banda de difragdo, caracteristica do
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suporte NaY, e apresenta uma banda difusa de difragfio
referente a presenga de material amorfo. Os resultados da
andlise quimica mostram um forte decréscimo do teor de
Al na amostra (Tabela 1). Resultados similares foram
obtidos por CHEN ¢ colaboradores [8] ao modificar a
zedlita HY com TiO,.

Tabela 1. Resultados da An#lise Quimica obtidos por ICP
{% em peso)

Catalisador Na Al Si Ru Ti
NaY 8,95 103 252 |0 0
3%Ru/NaY 6,91 8,79 (298 [291 j¢
3%Rw/TiOy/NaY 3,89 2,62 1345 (2,88 3,03
Usy 2,12 551 312 |0 0
3%RwUSY 2,10 4,11 140,0 {215 |0
I%RWTIOFUSY 2,09 398 42,7 2,13 |3,69
1000+ (®
zgg: 3% Ru / TIO, /NaY
«00.]
200-] e -
0d
%‘ ﬁ' 3% Ru/ Nay
g 0. § Y TS0 T
£
6000-]
1000 l Nay
2000
i ‘I{ ) Lot
o 2 “© w @ 100
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Figura 1. DRX das amostras: (a) NaY, Ru/NaY¥ e
Ru/TiQ/NaY; (b) USY, RwW/USY e Ru/TiO/USY
O catalisador RwTiOy/USY nio apresentou
praticamente  nenhuma  variagio  significativa de

cristalinidade em relagio 4 amostra inicial, RWUSY, ¢ a
razio SVAl na amostra permaneceu praticamente
constante antes e apbs o cncapsulamento do Ti,
sugerindo que a lixiviagdo do Al extra-estrutural, presente
no suporte USY, ocorre durante o procedimento de troca
i6nica do Ru. CHEN et al. {8] demonstraram que para a
amostra NaY, quando submetida a troca iénica em solugio
de oxalato de Ti, as particulas de TiQ, sio formadas nas
cavidades da zedlita, ou em defeitos da estrutura zeolitica,

Na Figura 2 estfo apresentados os perfis de dessorgio
de H; (TPD-H,) para as amostras de Ru/NaY, RwTiO»/NaY
e RWTiO/USY".

3% Ru/Nay

(a1
e
=
8
°
kK

; r - r y
200 400 460 A 1000
Temperatura (°C)
3% Ra/TI0 /Nay IS

Dessorgdo de H,(ua)
N

v J
4 200 400 £00 800 1000

Temperatura (°C)

3% RwTiO JUsY

Dessorcdo de Hfua.)

T Y
° 208 w o a0

Temperstura { C)

Figura 2. Perfil de TPD-H, para: (a) %RwNaY; (b)
3%/TiOy/NaY, (c) 3% Rw/TiOyUSYY

Nesta Figura observa-se um pico de dessorgio de H, 2
baixas temperaturas, caracteristico da dessorgdo de H, das
particulas de Ru localizadas na supercavidade da zedlita
Y, verificase também a presenga de um pico em
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temperatura proxima a 300°C, atribuido a dessorgio de H,
do Ru que migrou nas cavidades sodalitas e/ou prismas
hexagonais durante a autoredugio [6].

Para as amostras contendo Ti, Figura 2(b) e 2(c),
verifica-se modificacio no perfil de dessorciio de H; em
relagio & amostras contendo apenas Ru. Verifica-se a
presenga de um pico a temperatura elevada proximo a
600°C. a qual é extremamente alta e nfio usual para
dessorcdo de H adsorvido sobre a superficie de Ru. O
perfil de TPD-H, varia de acordo com o mratamento
aplicado & amostras. O perfil de TPD-H, da amostra
contendo Ti quando aquecida em vapor d’dgua (H,/H;0),
na temperatura de 500°C (RwT i0,/USY"), apresentou
predominantemente a dessorgio de H, aalta temperatura,
conforme resuitados demonstrados na Figura 2 (c).

Os catalisadores Ru/USY e RwTi0,/USY apresentaram
um perfil de TPD-H, similar aos catalisadores Ruw/NaY ¢
RwTiO/NaY, respectivamente.

Os dados das razbes H/Ru, obtidas a partir a 4rea dos
dois primeiro picos de dessor¢do de Hpdos perfis de TPD-
H, (Tabela 2) mostram um forte decréscimo da razio H/Ru
apbs a modificaciio dos camlisadores com Ti. Por outro
iado, a raziio de H/Ru, quando calculada a partir dos trés
picos de dessorgdo, apresenta uma pequena reduciio da
razdo H/Ru ap6s o encapsulamento do Ti (Tabela 2).

Tabela 1. Razdes H/Ru obtidas a partir dos TPD-H;

Caralisador H/Ru® H/Ru™
3%Ru/NaY 0,76 0,76
3%RuwTiO4/NaY 0,31 0,57
3%Ru/USY 0,55 0.55
3%RWTi0/USY 0,22 0,41
3%RWTIO/USY" 0,10 0,70

' considerando o primeiro e segundo picos
® ¢onsiderando o terceiro pico

A Figura 3 apresenta os espectros de reflecténcia difusa
UV-Vis das amostras do suporte (NH,USY ¢ NaY),
Ruw/USY e TiO, P25 (Degussa). Nesta figura verifica-se que
a amostra de TiQO, apresentou uma banda de absorgdo com
inicio & 420 nm. Os dois polimorfos do TiO,, rutilo e
anatase, apresentam bandas de absorg@o com inicio 3420
e 405 nm. respectivamente {7]. Os espectros das amostras
Ru/NaY e RwUSY modificadas com titinio estio
apresentados na Figura 4, onde se verifica uma mudanga
significativa nos espectros em relagdo a TiO, “bulk™ A
amostra Ru/TiO/NaY apresenta uma banda de absor¢do
com inicio 3 aproximadamente 350nm (3,5 V), enquanto
que as amostras de Rw/Ti0,/USY apresentam uma energia
menor a 375nm (3,3 eV). Nos espectros da Figura 4,
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verifica-se também um pequeno ombro com inicio &
aproximadamente  320um. As amostras de  zeolitas
modificadas com Ti apresentam bandas de absor¢do com
inicio na regifio de 300 a 360 nm (8 e 9], onde a posicao da
banda depende da estrutura da zedlita e do cdtion de
compensagio. O deslocamento desta banda para menores
energias sugere um aumento do tamanho das particulas
de TiO, {7]. As duas bandas encontradas para as amostras
de Rw/TiO/NaY ou RwTiO/USY sugerem a presenga de
pelo menos duas espécies de TiO,. Sendo que a particula
gue apresenta absor¢dio a menor comprimento de onda
(320 nm) é similar a TiO, suportado em zedlita [9,10]. O
outro tipo de particula apresenta absor¢do a maior
comprimento de onda (375 nni), a qual poderia estar sendo
influenciada pela presenga das particulas de Ru. Os
valores de energia encontrados para as bandas das
amostras  RwTiOyNaY e RwTiO/USY, quando
comparados com os resultados da literatura para as
amostras de TiO»/Zeolita [7 e 10], sugerem que o tamanho
das particulas de TiO; presentes nos catalisadores
obtidos sfo de escala nanométrica.

100~
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<
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2 40
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250 300 350 400 450 300
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Figra 3 DRS dos catalisadores: (a) NH,USY, (b) NaY, (¢}
3%Ru/USY, (d) TiO, P25 (Degussa).

60

454

Reflectincia (%)

T T 1
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Figura 4 DRS dos catalisadores: (a) 3%Ruw/TiOy/NaY, (b)
3%RWTIO/USY, (c) 3%Rw/TiO/USY™.

Atividade Catalitica

Os resultados de atividade em fungdo do grau de
conversio para os diferentes catalisadores estdo
apresentados nas Figura 5. Nesta Figura verifica-se que os
valores de TOFcys, para as amostras contendo Ru
(Ru/NaY ¢ Ru/USY), apresentam um pequeno decréscimo
com o aumento do grau de conversdo. Os valores de
TOFcys para as amostras de Rw/NaY ¢ RwUSY foram
similares. Em trabalho anterior [3] verificamos que os
catalisadores de Ru/NaY, recém preparados apresentaram
particulas de Ru da dimensdo da supercavidade da zedlita
Y de aproximadamente 13 A. Estes catalisadores quando
submetidos nas condigbes de reagio  sofrem
desaluminizagdo, criando vazios no interior do suporte
NaY levando 4 aglomeragio das particulas de Ru (20-404).
Embora este catalisador apresente vazios na estrutura, o
aluminio extra-estrutural nfo ¢é lixiviado e o ligeiro
aumento de TOFy, para a amostra Rw/NaY em relagio a
RwUSY ¢ atribuido a presenga do aluminio extra-
estrurural.

Os catalisadores modificados com Ti apresentam uma
significativa diminui¢do nos valores de TOFcys com o
aumento do grau de conversdo do metano, ou seja com
um decréscimo da vazdo de alimentagio do reator, A
variagio do TOFcus com a vazio ¢ um comportamento
tipico de resultados obtidos em condi¢gdes nas quais a
velocidade de reagdo estd sendo controlada pela
transferéncia de massa externa da panticula. Porém os
valores dos gradientes de temperatura ¢ concentragio
extra-particulas calculados, podem ser negligenciados nas
condigdes experimentais adotadas ¢ ndo podem explicar as
variacdes de atividade observada.
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.
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<
]
3
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\\ \\\
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Figura 5. TOFcys em fungio da Conversio do CH,para os
catalisadores (-m-) Ru/MNaY. (-@-)RWTiOyNaY, (- -
JRWUSY ¢ (-0-) RwTiO/USY

Em trabalhos anteriores {3,4] demonstrou-se que a
reagdo de reforma do metano com CO; sobre os
catalisadores de Ru, encontra-se acoplada as reagles
inversa da Shift (2) e de hidrogenagio do CO (3)
representada por:

CH,+CO;, & 2C0 + 2H, (1)
CO, + H, & CO+H,0 (2
COH, & CH + O (3

Nas condigdes adotadas de temperatura & 450°C os
dados termodinimicos mostram que a atividade a reacio
inversa da Shift encontra-se quase em equilibrio [3] e as
variages de TOFcys com a conversiio sio devido dreagdo
de hidrogenagdo do CO. Através dos resultados da Figura
5, verifica-se um aumento da inclinacdo das retas de
TOFcys em fungdio do grau de conversdo, quando se
comparam os catalisadores com e sem Ti. Estes resultados
sugerem que a presenca de Ti nas cavidades do zedlita Y,
promove simultaneamente a velocidade das reagbes de
reforma do metano com CO, e a reag@io de hidrogenagio
do CO.

Considerando-se: a) o catalisador Rw/NaY apresenta
vazios na cstrutura do suporte NaY, o aluminio extra-
estrutural ndo ¢é lixiviado e encontra-se no interior da NaY;
b) Na preparagio do catalisador de Rw/TiOy/NaY, na
amostra de partida Ru/NaY, o aluminio extra-estrutural
sofre lixiviagdo durante o processo de troca idnica com Ti .
Desta forma a amostra Ru/NaY deve apresentar uma
menor porosidade em relagdo 4 RwTiQ,/NaY. Estes
resultados sugerem que o aumento de atividade
observado para a amostra RwTiO,/NaY em relagiio 2
Ru/NaY poderia estar relacionado com a menor resisténcia
a transferéncia de massa interna & particula devido a
presen¢a de mesoporos na amostra. Por outre lado
verifica-se também que a adigdo de titdnio na amostra
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RwUSY resulta no aumento de atividade para reagfio de
reforma. Estas amostras RWUSY apresentam mesoporos e
nio sofrem desaluminizagio e lixiviagdo quando
submetidas ao processo de troca i6nica com Ti. Ambas as
amostras Rw/USY ¢ RwTiO,/USY apresentam mesoporos
¢ porosidade similares entre si. Estes dados sugerem que
o aumento de atividade observado, devido dadig&o do Ti,
nio pode ser explicado pela simples variagio de
porosidade entre as amostras antes ¢ depois da
modificacido com Ti.

O efeito do Ti como promotor na reagdo de reforma do
metano com CO, sobre catalisadores de RwTiOy/NaY,
possivelmente ¢ similar ao observado para os
catalisadores de Ruw/TiO, [4], onde os resultados de
DRIFTS mostram que o oxigénio do suporte pode reagir
com CH, e CO, ¢ que espéeies CH,O sio formadas durante
a adsorgio do CH. BRADFORD e VANNICE [4]
mostraram que o aumento da temperatura de reducio de
300°C para 500°C no catalisador 0,5% Rw/TiO, leva a um
forte aumento no valor do TOFgy de 1,4 para 2,8 s
respectivamente, para a reagdo de reforma do metano com
CO,. Os sitios Ru-TiO, formados pelo aumento da
temperatura de redugdio geram um forte efeito geométrico,
destruinde assim os grandes aglomerados do metal
necessarios para a deposic¢io de carbono.

Considerando-se que as amostras contendo Ti foram
ativadas em alta temperatura, de 500 °C, e que o suporte
USY ¢ mesoporoso o que proporciona a formagéo de
grandes particulas de metal, os resultados de TEM
mostram que estes catalisadores apresentam um tamanho
da particula metalica de aproximadamente 40 A A alta
estabilidade com o tempo em reagfio, observada para estas
amostras  de  RwTIiOyUSY, ¢ caracteristica de
catalisadores altamente dispersos [3]. A formacio de
sitios Ru-TiO, na superficie das particulas de Ru,
similares aos dos catalisadores RwTiO, [4], poderiam
explicar a alta estabilidade dos catalisadores RwUSY
modificados com Ti. Interessante é que os catalisadores
RwWTIO, embora sejam mais estiveis que RwWALO, [4],
apresentam desativagdo, enquanto que os Rw/TiOyUSY
apresentam uma excepcional estabilidade, apos 144 horas
em reagio.

Conclusées

Os catalisadores Ru/NaY quando modificados com Ti,
sofrem desaluminizagdo ¢ lixiviagdo, enquanto que os
catalisadores Ru/USY sio estdveis. A presenca do Ti no
interior das  cavidades da  zedlita  promove
simultaneamente as reagdes de reforma do metano com
CO; e também a reagio de hidrogenagBio de CO. Os
catalisadores contendo Ti apresentam alta atividade
associada 2 alta estabilidade nas condigdes de reagio
estudadas.

Agradecimenios
Ao CNPq e FAPESP pelo auxilio financeiro.

Referéncias Bibliogréficas

1. 1 R. Rostrup-Nielsen; J. H. Bak Hansen. J. of Catal.
1993, 144, 38.

2. M.F. Mark. J. of Catal. 1996, 164, 122.

3. U.L. Portugal; C.M.P. Marques; E.C.C. Arafijo; E.V.
Morales; M.V. Giotto; J.M.C. Bueno. Appi. Catal. A:
Gen. 2609, 193, 173-183.

4. M. C. ]. Bradford; M. A. Vannice. J. of Catal. 1998
173, 157.

5. P. Ferreira- Aparicio, l. Rodriguez-Ramos, J. A.
Anderson, A. Guerrero-Ruiz. Appl. Catal. 20600, 202,
183-196.

6. T.lJ. McCarthy; C. M, P. Marques; H. Trevifio and W.
M. H. Sachtler, Catal. Letters 1997, 43, 11-18.

7. X. Liu K. K. Ju; J.K. Thomas. Chem. Phys. Letters,
1992, 19589(2,3), 163-168.

8. H. Chen; A. Matsumoto; N, Nishimiya; K. Tsutsumi.
Colloids and Surf. A: Phys. And Eng. ASP. 1999, 157,
295-305.

9. W. M. H. Sachtler; Z. Zhang. Zeolite-Supported
Transition Metal Catalysts, Advances in Catalysis,
1993, 39, 150-151.

10. X. Liy; K. K. Iu; 1X. Thomas. J. Chem. Soc. Faraday
Trans. 1993, 89(11), 1861-1865

Anais do 11° Congresso Brasileire de Catdlise e I° Congresso de Catdlise no Mercosul 820

Desenvolvimento de Catalisadores de Hidrocraqueamento com
Resisténcia ao Envenenamento por Compostos Nitrogenados
Francisco Assis Barbosa', Ana Carlota Belizario dos Santos’, Maria Isabel Pais da Silva',
Alexandre Moura Stumbo™

I Departamento de Quimica~ Pontificia Universidade Catélica do Rio de Janeiro

2 Tecnologia em Hidrorrefino e Processos Especiais - CENPES — PETROBRAS

3 Laboratério de Ciéncias Quimicas — Universidade Estadual do Norte Fluminense — Av. Alberto Lamego, 2000 — Horto,
Campos dos Goytacazes, CEP 28015-620

*E-mail: stumbo@uenf.br

_ Resumo - Abstract

Peneiras moleculares do tipo Al-MCRI-41 de diferentes composigbes (razbes silica/alumina de 32, 49, 65 e infinita)
foram preparadas e caracterizadas por diversas técnicas: DRX, adsorgéio de N, RMN (MAS) da ZpAle FTIR do piridina
adsorvida. Catalisadores de NiMo foram preparados por impregnagdo destes materiais e testados para o
hidrocraqueamento (HCC) do cumeno, ha &ncia e na pr ga de gquinolina. Comparando-se 08 resultados obtidos
nas duas condices, observa-se que estes materials apresentam alto grau de reslsténcia 20 envenenamento por
compostos nitrogenados basicos, o que os torna interessantes para o d ofvi to de catalisadores de HCC
melhor adaptados ao processamento de petréleos nacionais.

A series of MCM-41 molecular sleves of different compositions (silicafalumina ratios of 32, 49, 66 and infinite) was
prepared and characterized by several techniques: XRD, N adsorption, NMR (MAS) of “Al and FTIR of adsorbed
pyridine. NiMo catalysts were prepared by impregnation and tested in the cumene hydrocracking reaction in the
presence and absence of quinoline. The comparison of the results obtained in both conditions indicates that those
catalysts are resistant to the poisoning by basic nitrogen compounds. Therefore, these materials are highly
interesting to the development of hydrocracking catalysis better suited to the processing of brazilian crudes.

/

Introdugéo

Os petroleos da Bacia de Campos, que respondem por
uma fragfio considerdvel da produgdo nacional
(atualmente, cerca de 73%), tém uma composi¢do quimica
incomum, apresentando tcores de compostos sulfurados
relativamente  baixos (0,75% p/p no petrdleo Marlim,
contra 1,63% num Arabe Leve), mas altos tcores de
nitrogenados (045% p/p no Marlim, contra 0,091% no
Arabe Leve), que sio venenos para os catalisadores
empregados em processos como craqueamento catalitico
em leito fluidizado (FCC) e hidrocraqueamento (HCC).
Temos assim um sério problema, pois estes processos sio
fundamentais para a conversio das frages pesadas do
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petréleo (gasbleos pesados e residuos) em produtos mais
leves, de maior valor agregado, tais como nafta, querosene
e diesel. Neste trabalho, concentraremos nossa atengio
no processo de hidrocraqueamento, cuja importincia no
cendrio das refinarias nacionais tende a crescer no futuro
proximo.

Os catalisadores de HCC caracterizamse por
apresentarem uma fungfo hidrogenante-desidrogenante e
uma fungdo dcida. A primeira ¢ normalmente associada a
sulfetos de metais de transiciio ou a metais nobres, sendo
responsavel por reagdes de desidrogenagdo (etapa inicial
do mecanismo de “hidrocraqueamento ideal”) e de
hidrogenag¢do de clefinas, arométicos e precursores de
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cogue. A fungdo acida, responsavel pelas reagdes de
craqueamento, ¢ associada ao suporte, usualmente
solidos Acidos como silicas-aluminas e zeélitas, que
sofrem com o envenenamento por parte de compostos
nitrogenados [1-5].

Duas estratégias podem ser concebidas para solucionar
este problema, A primeirm ¢ a condugio do
hidrocraqucamento em dois estigios, empregando-se, no
primeiro, um hidrotratamento severo com um catalisador
de alta atividade para hidrodesnitrogenag@o. A segundaé
o desenvolvimento de catalisadores de
hidrocraqueamento com maior resis téncia a nitrogenados,
seja para emprego em processos de um estagio, seja para
permitir condigbes menos severas de hidrotratamento em
processos de dois estagios.

Recentemente, foi sintetizado um novo tipo material,
denominado MCM-41, acrénimo que engloba uma familia
de peneiras moleculares mesoporosas, 4 base de Si, com
poros hexagonais que sfio uniformes, mas que podem ter
seu didmetro ajustado numa faixa ampla (15-100 A)
simplesmente variando-se as condi¢des de sintese [6,7].
Heterodtomos (Al, por exemplo) podem ser introduzidos
na estrutura, gerando um nivel de acidez compardvel ao
das silicas-aluminas {8]. Estes materiais foram testados
para uma séric de reagdes, incluindo hidrocraqueamento
brando (MHC) [9,10], hidrogenagio de arométicos [11],
hidrodessulfurizagdo [12,13] ¢ hidrodesnitrogenagdo [9].

Uma das vantagens do uso destes materiais no
processamento de fragbes pesadas de petréleo seria a
maior facilidade de acesso aos sitios ativos para as
moléculas volumosas que as compdem, devido a grande
largura dos poros [14]. Além disso, em algumas patentes
¢ artigos cientificos [9,15], foi constatado que este
material apresenta considerdvel tolerdncia & presenca de
nitrogenados, quando testado em condigdes semelhantes
i usualmente empregadas no HCC.

Na patente WO 93/01884 [15], demonstrou-se que um
catalisador de NIW/MCM-41/ALO; ¢é capaz de
hidrocraquear uma carga de destilado neutro pesado
(ponto de ebuli¢io inicial de 407°C) contendo altos teores
de enxofre (0,72% p/p) e de nitrogénio (1500 ppm, sendo
466 ppm de nitrogénio bisico). As condicdes
operacionais foram: pressio de 13,9 MPa, temperatura na
faixa de 385-401°C e LHSV dc 0,54 h™".

Em alguns exemplos desta mesma patente, testes com
carga ¢ condigdes similares & descritas acima foram feitos
com catalisadores de NiW suportados em zeolita USY,
alumina, alumina fluorada e, novamente, MCM-41.
Comparando-se os resuitados obtidos, constatou-se que
o catalisador & base de MCM-41 alcangava o mesmo nivel
de hidrocraqueamento (cerca de 20% p/p convertidos em
produtos com ponto de cbuligio abaixo de 343°C) em
temperatura mais baixa que os demais. Também foi
demonstrado que um catalisador de NiwW/MCM-41/AL,0,
¢ capaz de simultancamente remover compostos de
enxofre e de nitrogénio de um 6leo de xisto contendo 2,2%
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p/p de N (teor que foi reduzido a cerca de 2 ppm), 0.69%
p/p de S (foi reduzido a cerca de 0,5% pip), além de
clininar metais como Fe, Ni ¢ As ¢ também hidrogenar
olefinas. Tudo isto pode ser feito em condigdes
operacionais comparaveis & cmpregadas em tstes de
hidrocraqueamento brando (MHC): presséo de 7.0 MPa,
temperatura na faixa de 260-399°C e LHSV de 20 b\

Corma et al. [9] constataram que catalisadores de
MNiMo/MCM-41 apresentavam conversdes de HDS, HDN e
HCC mais elevadas e maior seletividade para destilados
médios que catalisadores semelhantes suportados em
zedlita USY ou silica-alumina, quando a carga era um
gasoleo de vacuo contendo alto teor de nitrogenados. Ao
reduzir-se o teor de nitrogenados por meio de uma etapa
de pré-tratamento, o catalisador a base de USY passava a
ser o mais ativo para HCC.

Estas observagdes indicam que este tipo de material ¢
potencialmente muito interessante para [+]
desenvolvimento de catalisadores de hidrocraqueamento
adequados ao processamento de petréleos nacionais, pois
aliam uma alta tolerincia A presenga de compostos
nitrogenados (presentes em grande quantidade nestes
petrdleos) a uma boa seletividade para destilados médios
(cuja produgfio deve ser maximizada para melhor atender
ao perfil do consumo de combustiveis no pais).

Neste trabalho, sfo relatados alguns resultados
prcliminares de um  estudo  voltado para o
desenvolvimento de catalisadores de HCC a base de
peneiras moleculares do tipo AKMCM-41 que possam ser
empregados na presenga de tcores elevados de
compostos nitrogenados basicos. Amostras com
diferentes teorcs de Al foram preparadas ¢ impregnadas
com Ni ¢ Mo. Suportes e catalisadores foram
caracterizados por diversas técnicas: DRX, fisissorgdo de
N, (BET), RMN de YAl e FTIR de piridina adsorvida. Os
catalisadores foram testados no hidrocraqueamento do
cumeno, na auséncia ¢ na presenga de quinolina, para
testar sua resisténcia ao envenenamento por compostos
nitrogenados.

Experimental

Sintese do MCM-41

Foram preparadas amostras de MCM-41 de diferentes
razdes silica/alumina (SAR): 40, 30, 20 ¢ infinita (sem Al;
designada Inf). Para estes preparos foram utilizados uma
silica comercial (Gasil Aerojet) e aluminato de sédio (Carlo
Erba, p.a.) como fontes de Si e Al, respectivamente. Como
agente  dirccionador foi  utilizado  cloreto  de
hexadeciltrimetilaménio (CTMA), na forma de solugio
aquosa 25% p/p (Aldrich). Para manter o pH basico, foi
utilizada solugao de NaOH 50% p/p.

Tabela I, Razdcs Molares dos componentes na sintese de
MCM-41 de diferentes SAR

SAR Si0, ALO; Na0 CTMA HC
40 ! 0,025 0.1 0,3 26
30 i 0033 01 0,3 26
20 i 0.05 0.1 0,3 26

A solugiio de NaOH ¢ o aluminato de sédio foram
lentamente adicionados, sob agitagio vigorosa e
constante, a solugdo de CTMA, até que a dissolugio do
aluminato fosse completa. A silica ¢ a é4gua foram
misturadas em um recipiente diferente.  As duas
suspensdes foram misturadas ¢ mantidas sob agitagio
vigorosa por meia hora, & temperatura ambiente. A mistura
foi entdo colocada em autoclave sem agitagfio ¢ aquecida
em estufa, a 423 K, por 48 horas.

Apos resfrinmento, a mistura foi filtrada ¢ o precipitado
foi lavado com 4gua deionizada, até que o pH do filtrado
fosse reduzido a pelo menos 8. O sélido foi entdo secado
em estufa a 393 K, por uma noite.

Apos a secagem, o material foi calcinado para a
remocdo do agente direcionador remanescente na
estrutura porosa. A calcinagdo foi realizada num tubo de
quarizo, a 813 K, sendo sua etapa inicial efetuada sob
atmosfera inerte (N, 30 mLmin™): aquecimento da
temperatura amb iente até 423 K a 10 K.min™', e patamar de
| hora, seguido de novo aquecimento a 10 Kumin™' até
atingir 813 K, temperatura esta mantida por 1 h. Este tipo
de precaugdo, o uso da atmosfera inerte, impede a queima
do composto orginico que agiu como direcionador, com a
conseqiiente produ¢do de vapor d’dgua, que poderia
remover todo ou parte do aluminio que havia sido
incorporado 2 estrutura do MCM 41 [8]. Apds esta etapa,
a maior parte do direcionador ji havia sido removida e ¢
fluxo de N, foi entdo substituido por ar sintético
(30 mLamin™"), mantendo-se a temperatura de 813 K por
mais 5 horas, para a queima do restante.

Preparo dos Calalx'sa/dores de NiMo/MCM-41

O preparo dos catalisadores foi feito por impregnagio
ao ponto imido do MCM-41 puro, na forma de pé. O
volume aparente de poros destes materiais era da ordem
de3,624,0mlg’.

Foram utilizados nitrato de niquel ¢ heptamolibdato de
amdnio (ambos Vetec, p.a.) como precursores do Ni e do
Mo, respectivamente. A composigiio desejada foi de 3,4%
p/p de NiO e 10% de MoO;. O molibdénio foi impregnado
primeiro (solugdo em 20% vol. de H,0, concentrada (30%),
diluida com agua; pH entre 2 ¢ 3), seguindo-~s¢ uma etapa
de secagem em estufa, a 120°C, por uma noite, seguida de
calcinagiio em forno mufla, a 500°C, por 3 horas. O Ni foi
impregnado a seguir (solugdo aquosa), sendo as etapas de
secagem ¢ calcinago idénticas & descritas anteriorm