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Sintese e Avaliagfio Catalitica de um Carbeto Bimetilico de Fe ¢ Mo.

Ricardo A. Machado Alves'
Ruben Rosenthal®

Viviane Schwartz}

S. Ted Oyama®

Martin Schmal®

Victor L. S. Teixeira da Silva®

RESUMO

Através do método de carburagio & temperatura programade, estudou-se a
carburagdo de Fey(MoQ4)s obtido por reagiio do estado sélido entre MoQ; e FeyOs,
empregando uma mistura 20%(v/v) CH, / Hz e 923 K como temperatura final de sintese.
A reaglio de carburagio do Fex(MoO,); &, conforme observado por microscopia
eletrénica de varredura, um processo pseudomdrfico que, nas condigdes empregadas,
conduziu & formagio de um oxicarbeto de fetro ¢ molibdénio. O oxicarbeto de ferro e
molibdénio apresentou um desetnpenho catalitico inferior ac observado para um
catalisador comercial CoMo/ALOs ¢ 0 0-Mo,C na reagio de hidrotratamento de uma
carga contendo compostos nitrogenados e sulfurados. O fraco desempenho catalitico &
atribuido a uma sulfetagdio superficial do oxicarbeto j& que, quando os compostos
sulfurados foram removidos da carga, a atividade de HDN aumentou quatro vezes..

ABSTRACT

The carburization of Fe,(MoQy) synthesized by solid-state reaction between
MoO; and Fe,O; was studied using the temperature-programmed carburization method
employing a 20%(v/v) CH, / H; mixture and 923 K as final synthesis temperature. As
seen by scamning electronic microscopy, the carburization of Fe;(MoQg): is a
pseudomorphic process which leads to the formation of an iron-molybdenum oxycarbide.
This oxycarbide presented, when compared to a commercial CoMo/ALO, catalyst and a-
Mo,;C, a weak catalytic performance for the hydrotreating of a feed containing sulfur and
nitrogen compounds. Since when the sulfur compounds were removed from the feed the
HDN catalytic activity of the oxycarbide improved four times, the weak catalytic
performance is attributed to a surface sulfiding due to the Hz8 formed during HDS.
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INTRODUCAO

O primeiro relato da atividade catalitica de um carbeto de metal de transigio data
de 1970 quando Milller e Gault' observaram que um filme de tungstemo apresentava,
apds um perfodo de indugo, um padriio de atividade incomum na reagdo de isomeriza-
giio de 1,1,3-trimetil-ciclopentano, O fato do tungsténio metalico ser inativo frente as re-
agdes de isomerizagio envolvendo hidrocarbonetos, levou os autores a sugerirem a for-
magio, ap6s o periodo de indugiio, de uma fase de carbeto de tungsténio (WC) que seria
a responsavel pela atividade observada, Com efeito, em 1973, Levy ¢ Boudart® emprega-
ram WC como catalisador na reagfio de isomerizagdo do neo-pentano a isopentano, rea-
¢o bem conhecida na literatura e somente catalisada por iridio e platina, ¢ ohservaram
que o mesmo era bastante ativo. O fato de WC assumir um comportamento semelhante
aos catalisadores & base de Pt e Ir foi objeto de diversas especulagfes e discussdes e su-
geriu a possibilidade de se trocar, em reages de interesse industrial, os rares e caros
materiais do grupo da Pt, por carbetos de metais de transigio,

Até 1981 a produgiio de carbetos de metais de transiciio era feita basicamente
através de métodos metaliwgicos, os quais conduziam 2 obtengio de compostos com
baixa drea especifica (S,) e, portanto, com uso limitado em catdlise. A aplicagfio da me-
todologia de Carburagdo com Programagdo de Temperatura (TPC)’ & sintese de carbetos
€ mtretos de molibdénio possibilitou a sua obtengdo com dreas especificas na faixa 50 -
200 m*g". Desde entéio, carbetos de metais de transigio t8m sido estudados como catali-
sadores em potenc:a! pard urna série de reagdes tais como a sintese de amodnia, hidroge-
nagfio, metanagio, isomerizagiio e hldrotratamento

Resultados recentes da literatura®® mostram que a assocnaqao de um segundo
metal de transicdo (no caso o niébio) ao molibdénio conduz, apds a carburagio, 4 forma-
¢lio de carbetos bimetaticos que apresentam desempenhos cataliticos, em reagfes de
HDT, bem superiores aos observados para os carbetos monometélicos €, em certos ca-
sos, desempenhos superiores aos catalisadores tradicionais de HDT.

Em fung&o desses resultades, o principal objetivo deste trabalho foi o de sinteti-
zar ¢ avaliar cataliticamente em uma reagfo de hidrotratamento um carbeto bimetélico do
tipo FeMoC, de modo a verificar, em scmelhanga ac que acontece para o carbeto
NbMoC™, se a associagio do ferro ao molibdénio conduz & formagfo de um composto
com atividade catalltica superior a do carbeto de molibdénio,

EXPERIMENTAL
Materiais

Os pases utilizados foram He, Ny, CO, 0,5% (v/v) Oy - He, CH, & Hy, todos eles
fornecidos pela Linde e com um grau de pureza UHP. Todos os gases, exceto a mistura
O, - He, foram passados por purificadores/removedores de O; ¢ H;O anteriormente ao
seu uso. Na sintese do dxido misto de molibdénio e ferro empregaram-se como precur-
sores os Oxidos monometdticos MoQ; (Johnson Matthey, 99,95%) e Fe;Os (Johnson
Matthey, > 99,9%). Os éxidos foram empregados conforme fornecidos pelo fabricante.

Sintese do dxido miste

A sintese do éxido misto de Mo e Fe foi feita por reagio do estade solido entre
MoO; e Fe; 0y e consistin, sucintamente, em misturar em gral de dgata as massas neces-
sérias de modo a se obter uma mistura fisica com razfio atdmica Mo/{Mo+Fe) = 0,6
(3,6508 g de MoO, e 1,3492 g de Fe,0,). Para facilitar a homogeneizagiio dos dxidos
foram adicionadas gotas de etanol em volume necessdrio para transformar a mistura
numa pasta. Em seguida, através de prensagem da pasta, foram feitas pastilhas de 2,5 g e
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com 1,5 cm de digmetro. As pastilhas foram entfio acondicionadas em cadinho de porce-
lana, o qual f01 colocado em uma mufla que tinha a sua temperatura elevada a uma taxa
de 10 K min” desde a ambiente até 1023 K. Estudos preliminares’ mostraram que o
tempo minimo que ¢ sistema deve permanecer a 1023 K para que haja a formagdo do
oxido misto é de 6 horas.

Carburacio

A carburagdo dos oxidos monometdlicos ou do 6xido misto foi efetuada através
da técnica de Carburagiio 4 Temperatura Programada (TPCY', A técnica consiste, sucin-
tamente, em promaover a passagem ce uma mistura carburante 20% {v/v) CHs-Hy (1000
mL min™) pelo reator onde previamente foi depositada uma massa de 0,5 g do s6lido a
sofrer transfonna(;ao enquanto que a temperatura ¢ clevada linearmente a uma taxa de
10 K min desde a arnbicnte até 923 K. Atingida a temperatura final de sintese a mesma
era mantida constante por um perfodo de 0,5 h. O gds de admissio ao reator era entdio
trocado da mistura 20%(v/v) CH,-H; para fluxe de He pure (200 mL min™) e o reator
era, por retirada do forno, rapidamente resfriado até 4 temperatura ambiente. Pelo fato
de carbetos de metais de transigiio apresentarem uma natureza piroforica, uma vez ter-
mmada a sintese o material era passivado com a mistura 0.5%({v/v) Op-He (3h g 45 mL
min'"),

Caracterizagio

Imediatamente apds a sintese e anteriormente 4 etapa de passivagio, os materiais
obtidos tiveram & sua superficie caractetizada por quimissorgiio irreversivel de CO &
temperatura ambiente ¢ fisissorglio de N; A temperatura do N, liquide. Descru;oes deta-
lhadas desses procedlmentos podem ser encontrados em Teixeira da Silva et al®

Apés a passxvac;ao as amostras foram caracterizadas por difragdo de raios-X
(DRX) e microscopia eletrdnica de varredura (MEV). As anélises de DRX objetivaram
determinar a estrutura cristalina dos materiais carburados e foram efetuadas empre-
gando-se um difratdmetro Siemens (modelo D500) utilizando radiagiio Cu K, monocro-
matizada e operado a 40 kV ¢ 30 mA. As andlises de MEV tiveram por objetivo investi-
gar a morfologia externa dos precursores e produtos obtidos. Uma descrigiio detalhada
dos ;;rocedimentos experimentais de DRX ¢ MEV pode ser obtida et Teixeira da Silva
et al.

Teste Catalitico

Como teste de avaliagho catalitica foi empregada a reagfio de hidrotratamento de
uma carga [{quida contendo 300 ppm de compostos sulfurados {dibenzotiofeno), 2 0G0
ppm de compostos nitrogenados (quinolina), 500 ppm de compostos oxigenados
{benzofuranc) e 20% (p/p) de compostos aromaticos {tetralina) & temperatura de 643 K
¢ pressiio de 3,0 MPa'®, Anteriormente ao teste catalitico os materiais foram submetidos
a tratamentos térmicos a 753 K./ 2,0 h sob fluxo de H; puro de forma a remover a mo-
nocamada de oxigénio formada durante a passivagio. As massas de cada um dos catali-
sadores utilizados na reagfio foram escolhidas de tal modo a que apds o tratamento tér-
nnco sob flxxo de H, puro houvesse o mesmo valor de quimissorgio de CO (90 pmoles
g". O catalisador comercial CoMo/ALO; {Akzo, Kentjfine 752) foi, anteriormente ao
teste catalitico, sulfetado com uma mistura 10%(v/v) HzS/H, a 753 K/ 2,0 h,

003




RESULTADOS E DISCUSSAQ

A Figura 1 apresentu os difratogramas de raios-X do MoQs, FexOs € do com-
poste oblido por reacdio do es-
tado sdlido a 1023 K/6 b entre
esses dois Gxidos. Da Figura 1~
B observa-se que o composto
formado ndio apresenta nenhuma
das linhas de diftaglio caracte-
rlsticas dos éxidos precursores,
o que indica que uma nova fase
cristalina  foi formada.  Esse
COmMposto apresentol uma drey
BET de 1 m’g” ¢ as suas difra-
¢Oos sfo coincidentes com asg
apresentadas na ficha de raios-X
20-526 [Fex{MoO): 1M, O fato
e : i do composto formado na reagio
Angulo de [)li‘mclulz() do cstado solido da mistura fi-

sica MoQiFe0; ser 0 mo-

libdato de ferro ndo chepa a ser
Figura 1 - Difratogramas de¢ raios-X de MoO; surptecadente j4 que cxr?ambos

(A), composto obtido por reagiio do estado sélido s oasos, a rezfio atBrmica

(B) e Fr O; (€, Mo/Mo+Fe & iguat a 0.6.

As micrografias obtidas
por MEV mostram que os Oxidos de partida apresentam morfologias bem diferentes:
enquanio que o MoOy (Figura 2) é constifuido por particulag de tmmnanho varidvel,
muitas delas de formato hexagomal, a8 do FexQs (Rigura 3) aparecem como um aglo-

{C)

)

Intensidede / ULA,

Figura 2 - Micrografia de MEV Figura 3 - Micrografia de MEY
do MoO,. do Fey 0.

merado de pequenos esferdides. J4, as particulas do FexMoQy)s (Figura 4) possuern wimg
morfologia semethante & do MoQ, com a diferenca de que hd um arredondamento dos
cantos ¢ bordas,

Qa dxidos de molibdénio, ferro ¢ o Fey(MoOy); foram carbwrados a 923 K/ 0,5 h
¢ 0g produtos obtidos tiveram os valores de 5, ¢ de quimissorgio de CO medidos imedi-
atamente apds 4 sintese {antes da ctapa de passivagio) sendo, os resultades obtidos,
apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1 - Aren especifiea ¢ Quimissorefio
de CO des Produtos Obtidos
por Carburagio do Ma(,,
FB;O; e F%(MOO.:);. ,

Precursor  Sy(ng™)  CO (umol )

Moy ol 137
Fea O3 0.8 0
Fey(MoOy)s 18 113

Apesar das condigbes de carburagiio
Figura 4 - Microprafia de MI‘.V do terem sido as mesmas para os rés dxidog
Feg(Mo0.)s. empregados, a Tabela I mostra que as dreas’
s especificas e valores de quimissorgiio de CO
dos produtos obtidos sfio completamente di-
ferentes. Apesar de una  carburacdo do
Fex(MoOq)s a dren especifica variar de
1800%, o valor de 18 m® g’ abtido &
pequens quando comparado com ¢ do
produto obtido na carburagio do MoQ;. Esse
aumento de drea especifica estd associado ao
surgimento de estruturas mais porosas pois,
conforme se pode observar na fotografia de
e ™ MEV (FiguraS), apés a carburagio do
Figura 5 - Micrografia do MEV do Fex(MoQ4g: as partioulas passam a apresentar
produto obfide por carburagio do VIR aparéncia “esponjosa’, Além disso, a
FeaMaQy)a. Figura 5 mosttd que no processo de
carburagfio 2 morfologia do Fex(MoOy): &
preservada podendo, portanto, classificar-se 4 transformagio ~como  sendo
pseudomdrfica’®.
Dusde que a #rea especifica do carbetos de metais de transicBo sintetizados por
TPC &, dependendo da temperatira final de sintese, tdo major quante menor for a taxa
de aquecimento, f‘m feito tun experimento onde a taxa de aquecimento foi reduzida de
1 para 2,5 K min”, mantendo-se as demais condices constantas, Apesar da dunmuu;ao
da taxa, a drea especfﬁca do composto obtido néio foi alterada, Le., foi iguala 18 m? g,
indicando que a carburagio do FexMoQu); ou & insensivel a variagSes na taxa de aque-
cimento ou que a temperatura final &, tieste caso especifico, o fator determinante do va-
lor de drea especifica,
Os produtos resultantes da catbucagliv do MoQy (Figura 6-4) & Fe;( (6-B) fo-
fam 1dent1ﬁcados por diftagiio de raios-X como sendo u-MosC (31-87D)" ¢ FeO (12-
028) ", respectivamente. A nio obtengdie de carbeto de ferro (y-FesCa, &'-Fea2C, B-Fey
ou Fe;(},) na sintese que empregou o FeyOy como precursor era um filo esperado, fi que
tal con}posto 56 pode ser obtide, por TPC, em temperaturas igusis ou superiores a
1220 K
Jd o difratograma do produto obtido por carburagio do Fex(MoOy); (6-C) pa-
rece, & primeira vista, ser constituido por uma combitiagio das difrages do o-Mo,C e
FeQ. Entretanto, os mdximos de difragio desse composto estio localizados em dngulos
diferentes dos associados ae o-MoxC € FeO, indicando que o processo de carburagiio
conduziu & formagio, nfo de uma mistura fisica o-Mo:C/FeO, mas sim 'de um novo.
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composto. Além disso, a difragiio
localizada em 42,7° ndo estd pre-
sente nos difratogramas do FeO e
J L a-Mo,C, confirmando que a car-
L] et N buragio do Fey(MoOy); conduziu

4 formagiio de um novo composto
onde os dtomos de molibdénio,
___,,._..J\._._..r-o— ferro e carbono formam uma Vinica
fase cristalina e ndo fases
separadas, ie., Fe-Mo-C, Essa
/\ nova fase apresenta uma estrutura

Intensnda%e /U.A.
|
l

cristalina  semelhante 3 do «-
Mo,C, i.e., hexagonal empacotada

———!u,‘——j et onde, em certas posigies hd a
30 35 ) 45 50 substituiclo  de  4tomos de
Angulo de Difragiio / 26 molibdénio por dtomos de ferro.

A confirmagio de que o
Figura 6 - Difratogramas de ralos-X dos  produto obtido a partir do mo-
compostos obtidos por carburagio de MoO, libdato de ferro ndo € uma mistura
(A), Fe;05 (B) e Fe(MoQy); (C). (As linhas  fisica de a-MoC/FeO ¢ obtida
pontilkadas correspondem aos mdximos da quando se analisa a fotografia de
curva C}, MEV apresentada na Figura 5.
Conforme visto, a morfologia do
Fe(MoO4); é semelhante & do MoQs ¢ a sua transformagdo em Fe-Mo-C & um processo
pseudomérfico. Volpe & Boudart' observaram que a transformaciic MoO; — a-MoxC
niio & um processo pseudomértico, 4 que as particulas de formato hexagonal do MoO,
s&o transformadas em esferas “esponjosas™. Desde que na microscopia eletrbnica néio se
observou a presenga das esferas “esponjosas” de «-MozC, a sua presenca pode ser defi-
nitivamente descartada.

De modo a determinar se o composte Fe-Mo-C & um carbeto bimetélico de ferro
¢ molibdénio, um experimento
adicional foi efetuado e consistiu
em submete-lo, - imediatamente
apds a sintese, a uma programagéo
de temperatura sob fluxo de He
desde a temperatura ambiente até
1273 K, a uma taxa de 20 K min™,
A TFigura 7 apresenta o sinal
correspondente & massa 28 (CQ)
BRK que foi monitorado por espectro-
metria quadrupolar em loha du-
rante ¢ experimento. A Figura
mostra que na regifio de altas tem-

peraturas hd a evolugio de um

o T T e e ow pico de formagiio de CO. Desde
Temperatura/ K que nenhum CO foi adservido an-
teriormente a etapa de

Figura 7 - Perfil de formaciio de CO durante aquecimento co;n HT} a fnica
aquecimento sob fluxo de He do Fe-Mo-C. hipétese que pode explicar @ pico

143K

Sinal do Espectrbmetro de Massas /T4

§ -
2
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observado na Figura 7 é a de que parte do carbono carbidico, i.¢., o carbono da rede
cristalina e quimicamente ligado aos metais, reaja com oxigénio ainda presente segundo
C + % 0, - CO. Ora, sc o composto obtido apds a carburagio do molibdato ainda
apresenta oxigénio mdssico, emtdo o mesmo é melhor definido come sendo um
oxicarbeto de ferro e molibdénio ao invés de um carbeto bimetalico,

O oxicarbeto teve a sua atividade calalitica avaliada e comparada & do catalisador
comercial CoMo/Al,Oy ¢ 4 do a-
Mo,C nas reagtes de hidrodesni-
trogenagdo (HDN) da guinolina e
hidrodessulfiwrizagdo (HDS) do
dibenzotiofeno sendo, os resulta-
dos obtidos no estado estaciond-
rio, apresentados na Figura 8, A
Figura mostra a clara superiori-
dade do catalisador comercial na
reagio de HDS. J4 na reagio de
HDN as conversbes do catalisa-
dor comercial e do a-Mo,C sfo
semelhantes, apresentando o oxi-
carbeto de ferro e molibdénio um
fraco desempenho.

Recentemente, ao estudar
wma série de carbetos, nitretos ¢
Figura 8 - Comparagio das conversies de HDN e oxinitretos de metais de transi-
HDS para a-Mo,C, CoMo/ALOs ¢ oxicarbeto de ¢40, Ramanathan' observou que
Fe e Mo a 643 K e 3,0 MPa, 0s mais ativos em reagdes de

HDT eram os que apresentavam,
apds sintese, os valores mais elevados de quimissorgdio de CO. Assim. o resultado de
atividade catalitica apresentado pelo oxicarbeto de ferro e molibdénio causa surpresa ja
que, pelo fato da sua quimissorgiio de CO in situ (113 pmoles g™) ser préxima a do o~
Mo,C (137 pmoles g™), esperar-se-ia qu'e as atividades fossem préximas.

Desde que os resultados de quimissorgio de CO referidos ne paragrafo anterior
foram obtidos fn situ, poder-se-ia especular que os mesmos nio fossem iguais apds os
procedimentos de passivagdo ¢ regeneragio. Com efeito, é um fato conhecide que aposa
reativagio com H; de carbetos passivados, o valor de quimissor¢do de CO obtido ¢ infe-
rior ao medido in situ. Com efeito, 0 w-MoC e o oxicarbeto empregados no presente
estudo apresentaram, apos tratamento sob fluxo de H; a 753 K / 2 h valores de quimis-
sorgio de CO iguais a 90 ¢ 50 pmoles g, respectivamente, Assim, a superioridade do
carbeto de molibdénio em relagio ao oxicarbeto poderia ser explicada em termes do seu
maior valor de quimissorcio de CO apds a reativagio com H; puro, fazendo com que o
oxicarbeto nio seja um catalisador interessante para as reagdes de HDN ¢ HDS.

Num outro experimento, o oxicarbeto de ferro e molibdénio foi empregado como
catalisador na reagiio de HDN de uma carga contendo somente 500 ppm de quinolina,
sendo as condiches de pressio e temperatura idénticas ds anteriores. No estado estacio-
nério, 0 oxicarbeto de ferro e molibdénio apresentou uma converséio de HDN da quino-
lina de 72%.

O fato do oxicarbeto ter apresentado uma conversic de HDN da quinolina qua-
tro vezes maior do que a observada quando compostos sulfurados estavam presentes na
carga reacional levanta, de imediato, a hipbtese de que o material seja sensivel ao enxo-

a.-l\'bIC
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fre. Assim, o que se pode supor é que o HyS, gerado durante o hidrotratamento da carga
modelo contendo dibenzotiofeno, promova uma sulfetacsio do oxicarbeto de ferro ¢ mo-
libdénio e, o composto assim gerado, apresenta um fraco desempenho para HDN e HDS.
Entretants, o difratograma de raios-X do oxicarbeto de ferro ¢ molibdénio usado no hi-
drotratamento da carga modelo contendo dibenzotiofeno ¢, apés a reagfio, idéntico ao

obtido para o material passivado, indicando que se ocorre a sulfetagic do material du-
rante a reagdo, a mesma ¢ superficial e ndio mAssica.

CONCLUSOES

A carburaglo a 923 K / 0,5 h de Fe;(MoQu)s obtido por reagio do estado solido
entre MoO; e Fe;O; é um processo pseudomérfico e conduz 3 obtengio de um oxicar-
beto de ferro e molibdénio com estrutura cristalina semelhante 4 do a-Mo,C, i.e., hexa-
gonal empacotada (hep). O oxicarbeto de ferro e molibdénio & sensivel ao enxofte ji que,
na presenga de compostos sulfurados, apresenta um. fraco desempenho catalitico para as
reacdes de HDN da quinolina & HDS do dibenzotiofeno. O fraco desempenho observado
na presenga de enxofre estd relacionado a uma possivel sulfetagdo superficial j4 que, na
ausénicia de compostos sulfirades, o oxicarbeto apresenta um bom desempenho na
reagéo de HDN da quinolina,
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Catalizadores Bifuncionales Compuestos en Hidroisomerizacion Cragqueo de
n-Octano. Ventajas y Preparacion por Deposicién Selectiva de Platino

. Javier Mario Grau'
. Carlos Rotnién Vera!
. José Miguel Parera'

RESUMEN

Se analizan las ventajas en selectividad v estabilidad de un catalizador bifimcional
compuesto de Pt/(AL,Os+H-MOR) frente al bifuncional simple de metal soportado,
Pt/H-MOR, en hidroisemerizacidn-craqueo de n-octano para obtencion de isobutano.
Se detalla un método de preparacién del catalizador compuesto por deposicién selectiva
de precursores de Pt, en funcién del pH de la solucion de intercambio, basado en los
diferentes puntos isoeléciricos de los componentes del soporte hibrido.

ABSTRACT

Advantages in selectivity and stability of a composite bifusctional catalyst of
Pt/(Al,0;tH-MOR) with respect to the single bifanctional catalyst of metal supported,
Pt/H-MOR, used in hydroisomerization-cracking of n-octans for isobutane obtention arc
analyzed. The method for the preperation of the composite catalyst by selective
deposition of Pt precursor as a finction of the pH of the exchange solution, due to the
different isoelectric points of the component of the hydrid support is detailed.

INTRODUCCION

Una altemativa para cubrir la demanda de isobutano, producto usado comeo
materia prima para MTBE {elevador de octane aditivo de gasolina reformulada, de
produccién creciente en el mamdo [1] ), es la hidroisomerizacién-craqueo de parafinas
superiores, Esta reaccion se realiza sobre H-MOR, zeolita dcida de estructura
microporosa que ademis produce la polimerizacién de intermediarios olefinicos que
desactivan los sitios de reaccién y obstruyen poros por bloqueo o taponamiento [2,3].

El agregado de Pt al soporte microporoso mejora la estabilidad y la selectividad
del catalizador fcido [4,5], no obstanie en reacoidn parte de los sitios metélicos van
quedando aislados por el bloqueo de poros que continfia a menor velocidad y se acelera
cuandeo la accion hidrogenante del metal empieza a disminuir. Si el Pt se deposita sobre
un soporte macroporoso y se mezcla con H-MOR. es posible mejorar la estabilidad [6,7].

! Ingtitwto de Investigaciones en Catalisis y Petroquimica -INCAPE-
(FIQ-UNL,CONICET)
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En este catalizador, compuesto por dos soportes diferentes, uno acido microporoso
reactivo para la reaccion descada, y otro neutro macroporoso sopotte de la funcidn
hidrogenante, la posibilidad de anulacién de sitios metdlicos disminuye y el Pt continda
hidrogenando precursores del coque y mantiene mis tempo activos los sitios acidos
ovitando la deposicién de carbén, Por ello la porosidad del soporte activo y Ja ubicacién
del metal es fuidamental en el catalizador compuesto y es la causa del mejoramiento de
estabilidad [3,9].

En este trabajo se remarca e] rendimiento del catalizador hibrido," composite",
frente al simple y se describen dos métodos alternativos de preparacion: (i) "composite
de Pt pre-soportado" y (ii) "compaosite de Pt post-soportando”. Se analizan las ventajas
de ambos métodos v la reactividad de los catalizadores obtenidos.

EXPERIMENTAL
Determinacion del punto de carga cero (ZPC)

Previo a la adsorcién del precursor metalico se determing la polarizabilidad
superficial de y-AlO; y H-MOR, midiendo la carga superficial en funcién de pH para
cada material, La muestra fue suspendida en una solucién de KNO; 1 My titulada con
KOH o HNO: de modo de variar ¢l pH en un rango entre 2 y 11. La cantidad de
solucion adicionada en relacién a un blanco ( titulacién de la misma solucién sin muestra)
a cada pH es proporcional a la cantidad de grupos superficiales ionizados sobre el
soporte, [10]. Elvalor de ZPC es igual al pH para el cual la carga superficial del soporte
e85 CeI0.

Preparacidn de catalizadores

Como soporte simple fie usada y-Al,Ca (Al, CK300 de Ketjen) y H-MOR (HM,
Zeolon 900H de Norton , retacién Si/Al=7). Ambos se calcinaron en aire, 4 ha 673 K.
Con ellos so prepararon; catalizadores bifuncionales simples, por adsorcién de Pt sobre
cada material (PY/Al y Pt/HM) y dos catalizadores bifincionales compuestos, (i) con
metal pre-soportado, depositando Pt sobre uno de los dxidos, antes de mezclatlos y
compactarios ((PALHM) y (Al+PYHM)) y (i) con metal post-soportado, depositando
Pt selectivamente en uno u otro éxido sobre un soporte mezcla compactado (AFHM)°.

Tanto los catalizadores compuestos de metal pre-soportados como el soporte
hibrido compactado se prepararon mezolando ambos éxidos en polve (150-200 mesh)
(con o sin Pt) en relacién masica 1:1, agitando 30 min, comprimiendo (6 ton/em?) en
tabletas sin ligante y moliendo a 35-80 mesh.

La adsorcién selectiva se realizé por intercambio idnico competitivo usando
soluciones de Pt(NHa),™"/NHsNO con refacidn molar 1/250, para obtener una buena
distribucién del Pt en la zeolita, segln [11], o soluciones de PtCl>/HCI con relacién
molar 1/36, para obtener una buena distribucién de Pt sobre la alimina, segin [12]. En
ambos casos la conoentracién del precursor metélico fue la adecuada para depositar un
0.35 % en peso de Pt sobre uno de los componentes del soporte compueste. La
adsorcién del precursor se realizé polarizando cada oxido a pH adecuado para aumentar
o minimizar su capacidad de adsorcién, de acuerdo a las curvas de pelarizacion y valores
de ZPC de cada material, a una temperatura de 298 K, durante 24 h, Luego el sOlido fue
filtrado, secado y calcinado en O, (300 ml/gh) 6h a 623 K.
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Para poder cuantificar el Pt depositado en cada oxido después de 1a adsorcibn
selectiva de metal en catalizadores compuestos con metal post-soportado se prepararon
imuestras adicionales, en iguales condicienes de adsorcion (solucion de preeursor metilico -
y pH), sobre soporte mezela ne compactade, con diferente granulometria (35-80 mesh y
pellets de 1/16") permutando ¢l tamafio de grano para no jntroducir otra variable,
(A1+HM)NCA y (A1+HM)NCB. F1 % Pt sobre cada dxido del soporte mezcla compactado se
supuso igual al del soporte mezela no compactado, Después de la adicion controlada de
Pt, cada éxido fue separado y medido el %Pt adsorbido por fotocolorimetria con ClySn.
Con ello se calcula la selectividad en adsorcion metalics sobre el dxido, S.r/Aly
§,am/TIM, definida como %Pt adsorbido sobre el dxide/ %Pt total adsorbido.

La Tabla | resume el proceditniento y agrupa a los catalizadores obtenidos por el
método de metal post-soportado, cn ambas condiciones de ittercambie.

Tabla 1. Catalizadores obtenidos por adsorcion selectiva de diferentes precursores de Pt.

Catalizador Soporte Precursor pH  Oxide polarizado

Pr/AL Al CIP 7.4 AL max. capacidad adsorcion anionica.
PUALEM)S,  (AHEM)C  CIP 2.4 AL mx. capacidad adsorcion anidnica
Pt/(AH-HM)NCm (A1+HM)NC,\ clp 2.4 Al mix. capacidad adsorcién.anidnica
PUALHMY 5 (AIHM)™ g CIP 2.4 Al max. capacidad adsorcidn.anionica
Pt/HM HM TAP 7.8 M, méx capacidad adsorcidn eatiénica
I’tf(AHI-M)Cz (ALBMY®  TAP 7.8 HM, mix.capacidad adsorcion catiénica
PU(AHM) 20 (AFHM)', TAP 7.8 HM, mix. capacidad adsorcién catidnica
PUARHM) %5 (ALHMY; TAP 7.8 M, mix. capacidad adsorcién catiénica

Candiciones de adsorcidn: (1) cloroplatinato (-Ily= CIP=PtC17, a pH=2.4; (2) fetraamin platino (+1Iy~
T AP= PNH;), a pH=T7.8, Arreglode particulas: (A) 35-80 meshpellets 116" (B) pellets 1/16" +
15-80 mesh. Estado de la mezcla: (C) compactada; (NC} no cormpactado.

+

Equipo de reaccidn y andlisis de reactividad

La reactividad y la estabilidad fiueron medidas a catalizadores con igual masa de
H-MOR (0,5 g de Pt/HM y 1 g de los catalizadores compuestos). Cada muestra fue
evaluada enun oquipo coutinuo con reactor tipo flujo. pistén con lecho fijo de catalizador
tal como el que se describe en {13], conectado en linea a un cromatdgrafo de gases con
detector de ionizacién de Tiama, FID. La reaccidn se levo a cabo & 573 K, 1.5 MPa,
WHSV=4 b y relacién molar Hy/nCy=6 durante 6 1. Como reactivos fieron usados n-
octano Carlo Erba pro-anilisis e Ha de AGA.

Al final de cada experimento se evalué la cantidad de carbon depositado sobre el
catalizador midiendo el CO; generado durante su combustion. En el caso de
catalizadores compuestos estos resultados no reflejan ol nivel de desactivacion del
catalizador ya que no ¢s posible detetminar a que fracci6n de Ia mezcla afecta ¢l coque
depositado, ne ebstante son indicativos de la velocidad de formacién de carbom,

Con los resultados del andlisis cromasografico se evalud: Ia actividad catalitica,
expresindola como la conversion total de n-octano, %Conv Tot.= 100 x moles de nCy
convertidos / moles de nCgalimentados y ol rendimiento, a través de la conversibn a cada
producte o grupo de productos, o,Conv i = 100 x moles de nCy convertidos en Ia
especie { / moles de nCy alimentados.
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RESULTADOS Y DISCUSION
Polarizacion superficial de v-A1,0; y H-MOR

La Tabla 2 muestra los valores de carga superficial para cada oxido componente
del catalizador compuesto (CSine y CSa) en funcién de pH y los puntos de carpa cero.
8e observa una marcada diferencia entre los ZPC de ambos materiales.

La ALO; es v éxido anfitero capaz de adserber cationes a pH por encima de su
ZPC (ubicado a pH=7.9) y aniones a pH menores. Cuanto mis se acidifique la solucion
do intercanbio, mayor serd el grado de polarizacidn de este 6xido y mds alta su
capacidad de adsorcion anidnica.

La H-MOR es un 6xido netamente acido con ZPC cercano a 2, por lo tanto su
capacidad de adsorcién de cationes ird aumentando &l subir el pH de la solucién. Cuanto
mis se alcalinice la solucién de intercambio, mayor seri el grado de polarizacién de este
material y mas alta su capacidad de adsorcién catidnica,

N A pH cercano a 2, la H-MOR esta cerca de su ZPC y su capacidad de adsorcidn
¢s minima poientras que la ALO; estard positivamente carpada favorecida para la
adsorcion de aniones, A pH cercano a 8 la sitnacion es la inversa, la Al;Os esti en su
ZPCy la H-MOR se encuentra négativamente cargada con mayor capacidad de
adsorcion de cationes. Esta marcada diferencia entre los ZPC de.ambos componentes del
soporie mixto es la que permite favorecer la adsorcién de un precurser sobre un
componente determinado del soporte mezcla. La Tabla también muestra el rango de pi{
alrededor del ZPC en ¢l cual la variacién de carga superficial es menor de 0.05 Ch/m>.
Este valor da idea de la definicién del ZPC.

En ambos casos la presencia de iones que pueden competir con el precursor de Pt
1[3101r ;Lzu]mtio de adsoreitn, tales como CI' o NHY', puede mejorar Ia dispersion de] Pt

Tabla 2. Carga superficial sobre cada dxido en fimcion del pH

pH CSiv, Cb/m” €S, Cb/®  7ZPC_ apH £ 0.05 ZPC

1.92 0.051 1.291

1.95 0.632 1.110

1.98 0.011 0.953 2,075 0.41
2.29 -0.025 0.892

2,33 -0.053 0,824 .

6.12 -0.163 0.051

6.34 -0.168 0.048

7.00 -0.171 0.027

7.29 =0,175 0.017

7.47 -0.181 0.013

7.51 -0.184 0,011 7.905 2,98
8,12 -0.197 -0.006

8.62 -0.201 -0.021

8.76 -0.212 -0,036

9,10 -0.226 0,052

Selectividad en deposicion de Pt en soportes mezcla de y-AlL 05 y H-MOR

De acuerdo a las condiciones de adsorcidn, pH del electrolito y carga del ion
precursor metalico utilizado se favorece la deposicidn de Pt sobre uno u otro éxido del
soporte hibrido [14,15].

Después de haber calcinado los catalizadores preparados sobre soporte
compuesto ne compactado, cada dxide fue separado y evaluado el contenido de Pt. En
los catalizadores preparados sobre soporte mezcla compactado, la distribucién del metal
se supuso similar a ta de los preparados sobre soports no compactado preparados en
iguales condiciones, ante la imposibilidad de separar los dxidos,

La Tabla 3 muestra resultados de anilisis de metal y selectividad en deposicién de
Pt obtenida en ambas condiciones de adsorcidn {1 6 2) en catalizadores no compactados
y para ambes arreglos de particulas considerados (A 6 B),

Tabla 3. %Pt depositado sobre cada componente del catalizador compuesto

CATALIZADOR Al HM %Pt/Al  %PYHM  %SaapdAl  %8.0 p/IM
Ptf(A]-i‘HM)Ncm 35-80 mesh  pellets /16" (0,30 0.02 93.8 6.2
PU(AHM)'C, pellets 1/16"  35-80mesh 0,29 0.01 96.7 3.3
PH{AHM)"C, . 3580 mesh  pellels 116" .06 0.26 18,7 81.3
PH(AHHEM)', ) pellets /16" 35-80mesh 0,05 0.27 15.6 84.4

Se observa un elevado valor de selectividad de adsorcidn de Pt sobre uno u otro
soporte componente de la mezcla en las condiciones de preparacion 1 6 2 y que es
posible orientar al Pt en forma mas selectiva sobre la ahimina por este método.

A pH 2.4 {condicién 1) la capacidad de adsorci6n anidnica de la H-Mordenita
esta minimizada, El 6xido se encuentra en su ZPC, el cual estd bien definido (apHl + 0,05
Cb/m® = 0.41), por o tanto esta favorecida Ia adsorcidn sobre abimina.

A pH 7.8 (condicién 2) la alimina conserva an cierta capacidad de adsorcion,
quizas debida a la proximidad de la cutva de polarizacion con el cero de carga superficial
en un rango de pH mayor {ApH £ 0.05 Cb/m* =2.98) y no tan definide como en el caso
de 1a H-Mordenita. Esto podtia disminuir Ia seloctividad en la deposicién de Pt sobre el
soporte dcido y justificar la pequefia adsorcion en la alimina,

Con respecto a la influencia del el tamaifio de particula , aparentemente ésta es
una variable que no afecta la selectividad en la adsorcién del metal,

Selectividad y estabilidad de los catalizadores

La actividad de los catalizadores, simple y compuestos de Pt pre-y post-
soportado, fue comparada a través de la conversion total de n-octano, el rendimiento con
la conversion a cada producto o grupo de productos y Ia estabilidad, per la caida de
conversion total entre 1 ¥ 5 horas de reaceidn y por el %C depositado al final del test.

La Tabla 4 muestra el comportamiento de los catalizadorss en estudioa 1y 5h
de reaccidn. El catalizador de Pt/Al;05 no es considerado ya que su conversion total no
supera el 5%. Durante la primer hora los catalizadores son desactivados apreciablemente,
no obstante este punto es tomado como representativo de Ia reactividad de las mmestras
no estabilizadas. Después de 5 h de reaccion se alcanza n estado estacionario en las
condiciones de evaluacién y los catalizadores se estabilizan manteniendo su reactividad.
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Tabla 4. Conversién total, conversitn a distintos productos y cogue depositado en
hidroisomerizacidn-craqueo de nCg a 1y 5 h de reaccidn,

iy
‘o

CATALIZADOR PyEM  PAHHM) (PYAHHM) PHAHEM) (Al+PUHM)

%oPtpon i 0.34 0.14 0.17 0.16 0.17

Tiempo, h 1 5 1 5 1 5 1 5 1 5

%Conv. Tat, 837 679 823 779 793 732 602 403 504 280
%Conv. Cy 172 123 148 135 142 106 107 67 105 4.9
%Conv. iCy 28.6 249 310 284 266 278 208 138 157 9.2
%Conv. 0Cyp 210 164 184 167 163 138 13.1 88 121 6.7
%Conv. iCs7 155 121 158 139 147 125 110 7.2 9.7 4.7

%Conv, iCq l4 22 23 54 75 85 44 38 22 25
AConv.Totys, - 158  —~ 44 - 6.1 - 199 - 224
%Coque -- 2.1 -~ 1.8 - L3 -~ 1.7 -- 19

Inicialmente y durante la primer hora de reaccion, el catalizador més activo es el
bifimcional simple de Pt/HM lo que esta indicando el gran beneficio que produce la
deposicion del metal directamente sobre ¢l soporte dcido. En ambos catalizadores
bifincionales, stmple v compuesto, ] Pt cumple una doble fimeién : por un lado puede
generar hidrogeno activo capaz de eliminar precursores de coque [9] y de generar
centros superficiales dcidos; por otro, favorece la isomerizacién Por mecanisme
bifuncional, mejorando Ia selectividad, La proximidad del centro metilico y 4cido es
fundamental para maximizar ambos efectos benéficos ya que se disminuye la distancia
eutre la cual deben migrar por spill-over los intermediarios de reaccitn y el hidrégeno
activo [8]; No obstante en las horas sucesivas de Teaccidn, a causa de la estructura
microporosa de la HM, el catalizador bifimcioual sitple se desactiva mas ripidamente
que los bifuncionales compuestos de metal sobre altimina, siendo esta la principal ventaja
de las muestras compuestas [6,7), En ¢l caso de los catalizadores compuestos de metal
sobre HM se produce una dilucion de la fase activa que genera una mayor cafda de
actividad, no siendo beneficioso el efecto de la mezela en este caso, .

A cinco horas de reaccién los compuestos de Pt/Al se han estabilizado siendo
mis activos, mds selectivos a isobutano y a isdmeros de Cs a C; y mis estables que el de
Pt/HM. La caida de la conversién total entre 1 ¥ 5 h es menor y se consigue disminuir el
porcentaje de carbén total depositado. Este comportamiento esti indicando una mejor
conservacién de fa actividad de los centros 4cidos y también un mejoramiento en la
selectividad, a pesar de la mayor distancia centro 4cido-centro metilico.

Comparando los catalizadores compuestos de metal pre y post soportado
podemos interpretar su respuesta catalitica, suponiendo en los catalizadores post
soportados sobre una mezcla compactada, una distribucién metlica simtilar a la obtenida
sobre un soporte mezcla no compactada preparado en idénticas condiciones, Al ubicar Ia
funcion hidrogenante selectivamente sobre Ia akimina se obtiene un catalizador mis
estable en el tiempo evitando la anulacién de sitios metélicos por obstruccién de poros ¥
diluyendo el depésito carbonoeso en una matriz inerte de mayor porosidad. La respuesta
catalitica es diferente entre compuestos pre y post soportados, En ambos casos el
método de post-adicion da catalizadores con mayor actividad. Esto es quizis debido a
que la orientacién del metal dentro del soporte mezcla ne es 100% selectiva, como
ocurre en los catalizadores pre-soportados. Se puede lograr favorecer en un alto
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porcentaje el depdsito sobre un componente pere sie:lnpre 5¢ depo'siFaré algo de Pt en el
otro. La deposicion selectiva a un pH de 2.4 y con Acido cloroplatnmco COIMO Precurser
metalico, es la que mejor rendimiento presenta, Un alto purc'e'uta_]e del Pt se 'ha
depositado sobre la alimina pero también una pequeiia .ﬁ'acicmn se ha depositado en ln
H-Mordenita. Esto por un lado beneficia la actividad cllsmmuyendo’ e‘l blogqueo d.e poros,
por otro disminuye el carino fibre medio entre el met-:al y el cenitro fcido favoreciendo la
selectividad y aumentando la isomerizacion. La deposicion selectiva a utt pH d-e 7.8 ¥ con
tetraamin platino favorece la absorcidn del precursor sobre el S(]p(:ll'tl..’. acido microporoso
de H-Mordenita aunque algo de Pt es también depositado en la a11:'111.ma. No obstan.te Ia
fraccién de metal que trabaja fuera de los microporos del soporte icido no es suficiente
como para evitar la desactivacion de los centros 4cidos y el bloqueo de canales por
coqueo.

CONCLUSIONES

Se podria decir en restumen que: . )
- Los catalizadores hibridos de Pt soportado en un compuesto de alinina y.H-Mordemta
son mis estables que el catalizador simple de Pt/HM si se ha ubicado selectivamente el
metal sobre la alimina.
- Por el método de pre-adicion del Pt sobre alinnina se consigue un compuesto en t?l que
se minimiza la desactivacion de un catalizador monofuncional activo de H-Mordenita,
- Por el método de post-adicion del Pt sobre aliimina se consigue un compucsto en el que
se mittimiza la desactivacién de un catalizador bifuncional de Pt/H-Mordenita.
- La adsorcion selectiva de metal sobre uno u otro 6xido componente del soporte }nez.cla
es posible debido a las diferencias notables en los ZPC de cada material, que permiten
favorecer la capacidad de adsorcién de uno y minimizar la del otro en fimeién del pH de
la solucion de intercambio,
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Textural Properties and Surface Specics of WO,-ZrO; and PYWO,-Zx0,

N.S. Figoli!
S.R. Vaudagna'
.5.A. Canavese'

R.A, Comelli’

ABSTRACT

The influence of the tungsten precursor and of the preparation conditions on the
properties of platinum free or platinum containing WO, promoted zirconia has been studied.
Catalysts were characterized by hydrogen chemisorption at room temperature, TPR, XRD and
Laser Raman spectroscopy. For all catalysts, the same WO, species were observed after
calcination: crystalline WO; and an amorphous WO, species were detected by Laser Raman.

INTRODUCTION

Platinum on sulfate promoted zirconia has been widely studied during recent years as
catalysts for alkanes isomerization', Sulfur leaching dunng reaction® prevents the industrial
use of this catalyst Some years ago, Arata and Hino® reported the use of tungsten oxide
supported on zirconia calcined at temperatures about 800 °C, for acid catalyzed reactions;
these authors stated that superacid sites are created by interaction of amorphous WO, with
Zr0; during the formation of the tetragonal crystalline structure in the latter oxide. The
catalysts are usually prepared by wet impregnation of zirconium hydroxide with ammonium
metatungstate solutions™, although other preparation methods have been used®. Nevertheless,
the preparation may be complicated by the possible presence of various polymeric species in
the starting solution as well as by the development of strong tungsten oxlde-support
interactions during calcination, as it was found on tungslen supported on alumina®, Thc role
and state of WOy species on zirconia have not been fully studied.

1t is the objective of this study to analyze the influence of the WO, precursor and of the
preparation conditions on the textural properties. and surface species on platinum containing
WO, promoted zirconia.

EXPERIMENTAL

Catalyst preparation

Zirconium hydroxide was prepared from an aqueous solution containing 11%
zireonium oxychloride (Strem Chemicals, 99.9%) by adding dropwise an ammonium
hydroxide solution (Merck, 25% ammonia) up to. pH 10. The precipitated hydrogel was aged
at room temperature during 24 h, and it was filtered and thoroughly washed with deionized-
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bidistilled water until no chloride jon was detected. The gel was dried at room temperature for
72 h and then in a stove at 110 °C for 12 h. Samples called IM were prepared by incipient
wetness impregnation of dried zirconium hydroxide with an ammonium metatungstate solution
(HzsNeOa W 2.0F;0, Fluka > 85% WO;) of an adequate concentration such as to obtain about
17 weight % tungsten over the dried hydroxide. These samples were then placed in a
desiceator for 12 h and finally in & stove at 110 °C for 12 h. Samples called IT were prepared
by incipient wetness impregnation of the dried hydroxide with a tungstic acid solution (solid
H, WO, was dissolved in a 4% NH,OH solution); due to the low water solubility of the acid,
six successive impregnations were necessary to obtain a similar tungsten concentration as in
samples IM. After impregnation, samples IT were treated in a similar way as samples IM. For
the preparation of samples ITE, a tungstic acid solution (H;WO, dissolved in a 4% NH,OH
solutior} was prepared; the solution had 8000 ppm W and its initial pH =11 was decreased to
6 adding a nitric acid solution. 1 g of the dried hydroxide was added for each 23 ml of the
former solution, and kept during 7 h at room temperature. After vacuum filtering, the solid
was dried in a stove at 110 °C for 12 h. A similar procedure was used by Maitra et al.® for the
preparation of tungsten oxide supported on alumina, The three samples (TM, IT and ITE) were
divided into two fractions, and one of them was impregnated by the incipient wetness
technique with hexachloroplatinic acid (Alfa Chemicals, 40% Pt) solutions whose
concentrations were calculated in order to obtain catalysts containing about 0 A% platinum,
After drying at 110 °C, platinum containing samples were heated at 2 °C min™ up to 830 °C
and kept at that temperature during 3 h. These samples are called Pt/WO,-ZrQ,. The other
fraction of each of the three impregnated zirconium hydroxide samples were calcined at 830
°C during 3 h heating at 2 °C min™' and then impregnated by the incipient wetness technique
with hexachloroplatinic acid solutions of concentrations such as to obtain catalysts containing
about 0.4% platinum, Then, they were finally calcined in air at 500 °C during 3 h, heating at 2
(! min"' ; these samples are called Pt+WO-Zr0O,.

Catalysts characterization

The platinum content was analyzed by inductively coupled plasma atomic emission
spectrometry (ICP-AES) using a Perkin-Elmer ICP/5500 plasma spectrometer, and the
tungsten content was measured by inductively coupled plasma optical emission spectrometry
(ICP-OES) at Galbraith Laboratories.

Catalyst texture was measured using a Micromeritics Accusorb 2100 equipment. From
the nitrogen adsorption-desorption isotherms, the BET specific surface area, cumulative pore
volime {pores up to 30 nm diameter) and pore size distribution, were calculated,

Crystalline structure was analyzed by X-ray diffraction using a Shimadzu XD-D1
equipment in the 20°-70° 20 range, using Ko Cu radiation and /2/2/0.6 windows. Peaks
deconvolution was made using the DP-DI system option software “profile fitting”, in order to
calculate the FWHM.

Laser Raman spectra were obtained in the 114-902 cm™ and 409-1168 cm™
wavenumber ranges using a JASCO TRS-600 SZ-P spectrometer having a Charge-Coupled
Device (CCD) model 9000 analyzer cooled by liquid nitrogen to -110 °C. The 514.5 nm line
of a Coherent Innova Ar* ion laser was used for excitation. The laser power was limited to 14-
17 mW at the sample position, Measurements were made at room temperature.
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Hydrogen chemisorption was measured at room temperature using a volumetric
adsorption system following the double isotherm method.

Platinum and tungsten reducibility was determined by temperature-programmed
reduction {TPR) using an Ohkura TP 20028 equipped with a thermal conductivity detector,
Samples, pretreated “in situ”, were heated from room temperature up to 950 °C at 10 °C
min"' in a ges stream of 4.8% hydrogen in argon.

RESULTS AND DISCUSSION

Table 1 shows tungsten concentration, the BET specific surface arca and the
percentage of tetragonal phase (calculated using the equation (1)") of different samples,

Xi(%) =100 coz L/ (It x I (1)

where: «¢ = 0.81; I = integrated intensity corresponding to the (111) tetragonal peak; In, =
addition of the integrated intensities of the (111) and (11-1) monoclinic peaks.

Table 1. BET specific surface area (S;), tungsten concentration and percentage of the
tetragonal phase for samples either only dried or calcined at different temperatures during
3 h, Heating rate 2 °C min™"

Sample Temperature Tungsten Sg Tetragonal phase
O (wto%) (m’g") X (%)
Z1(OX), 110 260 A
Z10, 800 8 6
Py/ZrO, 800 11 4
Pt/WO,-Zr(OH}(IM) 110 17.6 232 A
WO-ZrOz(IM)* 830 49 69
WO,-ZrOHIM) 830 36
Pt/WO,-Zr0:(IM) 830 216 56 60
WO-ZrOAIT) 830 54 62
Pt/WO,-2r0y(1T) 830 20.0 55 69
WQ,-Zr0; (ITE) 830 48 597

PYWO,-Z10, (ITE) 830 19.0 47 60

(A); amorphous; (* ) calcined during 5 h; (°) heating rate 10 °C min™,
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The increase in tungsten content between PtYWO,-Zr(OH),(IM) and the corresponding
sample calcined at 830 °C can be ascribed to the loss of water produced during heating,
although some tungsten oxide valatilization cantiet be neglected. It can be observed that a
great part (about 97%) of the specific surface area of the zirconium hydroxide is lost due to
the thermal treatment at 800 °C. The presence of WO, species, in samples impregnated with
different WO, precursors and methods, allows us to obtain larger specific surface areas (47-56
m* g") after the thermal treatments. The presence of platinum, in either Pt/Zr(OH), or
PYWO,-Zr(OH); does not help to preserve the specific surface area after calcination. The
difference in specific surface area between WO,-ZrO, (IM) and PtYWO,-Zr0O(IM) may be due
to the longer calcination time of the former, Arata and Hino® reporied a specific surface area
of 35 m* g for WO,-ZrO, prepared using ammonium metatungstate and calcined at 800 °C, a
value similar to ours when a heating rate of 10 °C min™ was used; anyhow we have obtained
higher surface areas using a slower heating rate (2 °C min™), although reaching a higher
temperature (830 °C).The addition of Pt either before or after high temperature calcination
does not modify the catalyst physical properties. Although there are no important differences
in the specific surface areas using different precursors and preparation procedures, some
differences appear in the pore size distributions. Fig, 1 shows the pore size distribution of
samples without platinum; a shift to higher pore diameters of the maximum of the dV/dD
function for WO,-Zr0«(IM) can be seen, as well as a sharper profile, with maxima between 5
and 8 nm, for the samples prepared from tungstic acid (IT, ITE). A similar behavior was found
over PUYWO,-Zr(; samples. )

12 Figure 2 presents the X-ray patterns of the
three WO,-ZrO; samples. Peaks at 20 -
between 23° and 25°, corresponding to the

= tetragonal phase of WO;, are observed.
E These peaks are higher for WO-ZrO,(IM)

T ' than for the other two samples, thus

®c indicating a larger amount of crystallites.
g The Scherrer expression relates the FWHM
=] of diffraction peaks with the crystallite size.
z The highest the FWHM, the smallest the
g size. By means of the deconvolution
i)

software, the FWHM of the 20 peaks at
236° and 24.3° were measured, The
corresponding values are: for WO,-
ZI’O:(IT), FWI‘IM23,6“0. 19° and
FWI‘HVI24.3=0.29°; . for WOK—ZTOI(IM),
DIAMETER (nm) FWHM;3,6=0.50° and FWHM,,4=0.53°,
Figure 1: Pore size distribution of different These {csults indicate that the largest WO,
samples calcined at 330 °C: L __WOK-ZI'OZ ([T), crystallltes con:espond to WOK-Zr02(IT)
WO,-ZtO; (ITE); ......... WO,-Zr0, (IM)  The decanvalution of the peaks of WO,-
ZrOITE) was not possible due to the
poor resolution of the peak at 2@ about 24°, XRD profiles also show the peaks corresponding
ta the tetragonal and monoclinic phases of zirconia. Our results are in accordance with those
of Larsen et al.". Nevertheless, Arata and Hino® did not observe WO, crystallites, while Iglesia
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et al.? only observed these crystallites for tungsten loadings above 10 W_atoms nm” when
calcining at 8G0 °C; both groups of research only observed tetragonal zirconia phase.

The Laser Raman spectrum of
Z1(), calcined at 830 °C in the 114- 502
em” wavenumber range, presents major
bands at 638, 612, 471, 376, 338, 326,
179 and 167 cm” can be clearly seen.
Mercera et al” reported a similar
spectrum for 100% monoclinic zirconia;
for tetragonal zitconia, they reported
bands at 148, 263, 325, 472, 608 and 540
cm’!. We consider that the bands in
our spectrum malnly correspond to
monoclinie zirconta, as also found by
XRD (see Table 1); nevertheless the band
at 257 cm” corresponds to the tetragonal
phase. The band at 749 cm™ has been
assighed 10 an overtone™.

Figure 3 shows the Laser Raman A AW
spectra of PUYWO-ZrO(IT), PH/WO,- 30 50 70
Zr0y(IM) and Pt/WO,-ZrO;(ITE), also in 2 8 (deq)
the 114-902 cm’ ringe. The most 9
important bands appear at 800, 708 and Figure 2: X-ray diffraction of different samples
265 cm’', while smaller ones appear at  cafcined at 830 °C during 3h. A: WO,ZrOz(IM);
642, 612, 471, 373, 320, 179, 167 and B: WOZrOLIT), C: WO,-ZtOLITE).

122 cm’'. Bands at 642 and 612 con™ may

be nseribed to totragonal zirconia®, the main phase according to the XRD pattern. The band at
471 cm’ is present on both tetragonal and monoclinic phases and those at 373, 179 and 16_’{
cm! have been assigned to the monoclinic phase’. Bands at 800, 708, 320, 265 and 122 cm

correspond to WOy species and nols
.

Intensity

to the support.  Salvati et al
showed the Raman spectrum of pure
WO; where the most intense bands
appear at 807 and 712 cm’
(stretching and bending modes of
W-Q), while the band at 276 cm
corresponds to the deformation mode
of W-O-W, These authors observed
that the nature of surface tungsten
species on WO,-ALO;  depends
on the amount of WO, For
L ! concentrations below 15%  there

Raman Intensity

8a0 800 Ae0 200 appear tetrahedrically coordinated
Roman Shift (em™") species  of the WO, type, for

Figure 3: Laser Raman spectea of different samples concentrations between 15 a 24%
{calcined at 830 °C during 3h) in the 114-902 cm appear octahedric polymeric WO;

range, A: PU WOL-Z10LIT); B: PYWO,-Zr0,(IM);
C: PUWO,-Z1O(ITE).
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species in addition to the tetrahedric ones. Above 24% WO, which corresponds to the
monolayer (4.3 W atoms nm®), bulk WO, crystallites are formed, Vuurman and Wachs'
presented the spectrum of 25%WO;-Al 0, after in sifv dehydration at 500 °C: bands at 808,
711, 322 and 273 cm” are assigned to WO, crystallites. These authors concluded that the
structure of tungsten oxide surface species measured after in sity dehydration are different
than those observed under ambient conditions, due to the presence of moisture, Anyhow they
considered that metal oxides crystallites (including tungsten oxide) are less sensitive to
moisiure than other species. The previous considerations might indicate that under the
corditions in which our spectra were measured, there are WO; crystallites, whose presence is
possible because more than a monolayer exists, In this way, the monolayer, for samples
calcined at 800 °C was previously calculated® as 5-6 W atoms nm?; while our PI/WO,-
ZrO5(IM) sample has 12.6 W atoms nm™.

The Laser Raman spectra of PYWO,-ZrOy{IT), Pt/WO,-ZrOx(IM} and Pt/WO,-
ZrO,(ITE), but in the 680-1168 cm™ region show at about 1000 cm™? a wide, poorly resolved
band, which does not correspond to any vibration that can be assigned to zirconia. Vuurman
and Wachs'* have observed a sharp band between 1004 and 1020 cm” on WO,-ALO,
containing between 2 and 25% WO,. This band, assigned to the stretching mode of W=0, got
broader when increasing WO, concentration and it was still observed when 25% tungsten
oxide was present. The bands assigned to WO; crystallites also appeared. It has been
considered that the presence of a single band is congsistent with the presence of monooxo
species (W=0 bond) which correspond to a highly distorted octahedric coordination state of
the W® cation'”. The previous assignments were taken from the model proposed by
Hardcastle and Wachs" for MoOy-ALOs, where a short Mo=0 bond is opposed to a long
Mo-0 one, and four Mo-O bonds are related to alumina, We consider that in our PtYWO,~
Zr0; catalysts there exists an amorphous species containing a double bond between a tungsten
and an oxygen atom. Iglesia et al.' discarded the existence of a monomeric species in samples
calcinied at 800 °C; nevertheless, in their UV-visible spectroscopic studies, all WO,-ZrO,
samples, as well as the metatungstate precursor, present a maximum at 4.8-4.9 eV, This band
has been assigned to an electron transfer from an oxygen to a tungsten in ' W=0 species, as
proposed for MoO,. They only observed WO; crystallites when increasing tungsten
concentration over 21% *, It is remarkable that our samples without platinum present identical
spectra that those containing platinum, added either before of after calcination,

PUWO-ZrOx(IM) and WO,-ZrOx(IM) do not chemisorb hydrogen at room
temperature, but Pt+WO,-Zr(;(IM) chemisorbs 0.06 ml Hy g, indicating a 24% platittum
dispersion. According to these resuits, hydrogen chemisorption oceurs selectively on platinum
when its metallic properties are not altered, as it seems to oceur on PUWO-ZrO,(IM).
Similarly to our results, Larsen et al.® abserved a very low CO chemisorption on PYWO,-Zr0,
calcined at 823 °C, but they observed a higher chemisorption when platinum addition was
made after calcination. Regalbuto et al.’* observed that hydrogen is preferentially adsorbed
over Pt supported on W(a-8i0,. The TPR profile of pure WO, shows a shoulder between 580
and 620 °C, a sharp peak with maxitum at 793 °C and another peak which is not completed
at the final temperature of our experiments. The TPR profile of PHWO,-ZrO,(IM) presents
the peak corresponding to platinum reduction with its maximum at 130 °C; the low reduction
temperature (when compared with Pt/ZrQ; performed under the same experimental conditions
) indicates a low metal-support interaction, possibly due to the anionic character of the
platinum precursor and to the low isoelectric point (IEPS) of tungsten oxide promoted
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zirconia. The platinum reduction peak at 130 °C also appears in the TPR profile of Pt+WO,-
ZrOIT). Pt+WO,-ZrOy(IM) presents, in addition to the platinum reduction peak, others with
maxima at 370 °C, 470 °C, 770 °C and another one no resolved under the experimental
conditions, Pt/WO,-ZrO.(IM) presents a shoulder at about 360 °C, peaks with maxima at 470
°C and 830 °C and another peak no completed under the experimental conditions. PYWQ,-
ZrO;(IT) and WO,-ZrO,(IT) show almost identical profiles, with peak maxima at 319 °C, 428
°C, 790 °C and 938 °C (the last one not completed).

WO,-ZrO(IT) and Pt/WO,-ZrQ,(IT) were prepared by incipient wetness impregnation
of zirconium hydroxide with a tungstic acid solution having pH about 11. At this pH the WO,
species present are WO,”. For WO,-ZrOy(ITE) and PU/WO,-ZrOy(ITE), prepared at pH=6,
the WO, species in solution are paratungstate A, having six tungsten atoms'®. In the case of
WQ,-ZrOx(IM) and PYWO,-ZrOy(IM), prepered at pH=2, the WO, species present are
metatungstate, having 12 tungsten atoms™, The metatungstate diameter is about 2 nm , very
similar to zirconium hydroxide smallest pores'” and it is cousequently possible that
metatungstate species are not capable to enter these pores due to steric and diffiisional
problems, similarly to that mention by Maitra et al° for alumina. Steric hindrance is not
expected for either WO, or paratungstate A species. The latter have an intermediate size
between tungstate and metatungstate. Then, the impregnation with precursors having
diameters lower than the metatungstate oxoanion would allow us to preserve the smallest
pores after calcination at 830 °C.,

Laser Raman (bands at 800, 708, 320, 265 and 122 cm™) and XRD (peaks in the
23°<20<25° range) results show that all catalysts, independently of the precursor used, present
WO; crystallites. Nevertheless, an amorphous species, attributed to highly distorted octahedral
species’ is present, as evidenced by the Laser Raman spectra (broad band at about 1000 cmy’
") of the different catalysts, Reduction peaks of WO; in the TPR profile correspond to WO;—
WOy, (shoulder at about 620 °C), WO;—» WO, and WOye— WQ, (maximum at 793 °C) and
WO;— W (last peak), reduction. The different catalysts also show these tramsitions,
Nevertheless, the WO,—WOy transition is shifted to lower temperatures on WO,-ZrO(IM)
and to even lower temperatures in Pt/WO,-ZrO,(IM) due to the catalytic action of platinum
on tungsten species reduction. Comparing the TPR profiles of PYWO,-ZrO4(IT) and PAYWO,-
ZrOy(IM) it can be seen that the reduction peaks are shifted to higher temperatures in the last
cafalyst, probably due to a stronger interaction with the support associated with a smaller
crystallite size, The peaks are higher in PYWO,-ZrOo{IM) because of the larger amount of
crystallites (detected by XRD).

We have not detected the platinum reduction peak during TPR in samples prepared
from different tungsten precursors, when the metal was added before calcination at 830 °C.
The same behavior was obsetved over Pt/Zr0; calcined at 800 °C; it has been explained by
considering that during calcination, platinum oxide is decomposed to Pt® **, The absence of
hydrogen chemisorption and the lower catalytic effect of platinum on the WO; reduction in
PUWO-ZrOxIM) compared to Pt+WO-ZrOLIM), allows us to consider that platinum on
P/WO,-ZrOy(IM) is sinterized and/or partially covered. This situation can be extrapolated to
the other Pt/WO,-ZrO, samples. The coverage by WO, species might happen during
calcination due to the zirconium hydroxide phase transformation and surface area reduction
and the consequent increase of tungsten content above the monolayer. When platinum is
added after the tungsten precursor and support transformations have occurred, like in

Pt+WO,-ZrOy(IM), the metal keeps its properties showing hydrogen chemisorption as well as
the reduction peak in the TPR profile.
CONCLUSIONS

Despite the fact that we start from different tungsten oxide precursors, the same WO,
gpecies are present in the catalyst afler calcination, thus indicating that ammonium
metatungstate decompose during either drying or calcination. The most important differences
are related to the migration of the precursor oxcanion into the narrowest pores of zirconium
hydroxide, thus leading to different both pore size distributions and size and amount of WO,
particles after caleination. The tungsten oxide species are amorphous WO, and WO,
crystallites. '
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Identificagio de Sitios Ativos em Catalisadores Cobre-Oxido Semicondutor N
através da Caracterizagio dos Catalisadores

Nadia Regina Camargo Fernandes Machado'
Martin Schmal®

RESUMO

Catalisadores Cu/ZnQ, Cu/TiO; e Cu/NbyOj foram preparados por impregnagio em dois
nfveis de concentragio: baixo feor, onde a quantidade de cobre era menor do que a
necessdria para forimar uma monocamada na superficie do 6xido semicondutor e alto
teor, com a quantidade de cobre maior do que a necessdria para formar duas camadas.
Esses catalisadores foram analisados, ainda na forma calcinada, por espectroscopia de
reflectincia difusa (DRS)} ¢ por espectroscopia fotocletrdnica do raio X (XPS). A
influéncia da etapa de redugfio foi vertficada por redugio 4 temperatura programada
(TPR) & a atividade catalitica foi determinada através da reagiio de reforma do metanol.
Os resultados indicaram comportamento semelhante para os trés 6xidos semicondutores.
A interagfo comega a ser formada na etapa de calcinagio e se completa na de redugio.
As andlises de DRS ¢ XPS mostraram que durante a caleinagiio, CuO combina-se com o
suporte semicondutor, formande solughic sélida na superficie do superte. Durante a
redugio, ccorre redugio parcial do 6xido semicondutor e diminui¢ie da reducdo do
éxido de cobre, que é 100% quandc puro. Estabelece-se uma estrutura superficial néo
completamente metdlica, onde cobre parcialmente reduzido ¢é estabilizado em vacincias
de éxido semicondutor n, superficialmente reduzido, O teste catalitico mostrou que essa
interagic produz o sftio ativo para a reagdo. Nos catalisadores com a interagho mais
exposta (baixo teor de cobre) a conversio foi maior.

ABSTRACT

Cu/Zn0Q, CwTiO; and Cu/Nb;Os catalysts were prepared by impregnation with two
levels of concentration: low copper coneentration, where the amount of copper was not
sufficient to form monolayer in semiconductor oxide surface and high concentration
where the quantity of copper was bigger than the necessary to form two layers. These
catalysts were analysed on calcinated form by DRS and XPS. The influence of reduction
stage was verified by TPR and the catalytic activity was determinated by methanol
reform reaction, The results show similar behavior for the three analysed n
semiconductors. The interaction beging during the calcination stage and will be
completed in the reduction stage. Both DRS and XPS analyses show that duting
calcination, CuQ connected with sericonductor support, to form a solid solution on the
support surface. During reduction a partial reduction of semiconductor oxide occurs, as
well as a decrease of copper oxide reduction, which is 100% when pure. A superficial
structure not completely metallic is established, where partially reduced copper is fixed
by vacancies of the superficially reduced n semiconductor oxide. The catalytic test
shows that this interaction produces the active sites for the reaction. Catalysts with a
more exposed interaction {low concentration of copper) presented higher convertion,
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INTRODUCAO

Industrialmente utiliza-se o catalisador Cu/ZnQ/Al;Qs tanto para a sintese como
para a reforma do metanol. Motivo de muitas pesquisas, sabe-se hoje que a atividade
catalftica é devida 3s fases cobre e Gxido de zinco, sendo a alumina um suports inerte.
No entanto ¢ papel de cada uma das espécies ativas ¢ conseqilentemente do sitio ativo
ainda néo estd suficientemente esclarecido. Autores como Klier e colaboradores”™ e
Pan e outros® acreditam que o cobre est4 parcialmente recuzido na superficie do dxido
de zinco, como Cu“, ¢ que esse ¢ o sitio ativo da reagilo.

Visando verificar o real papel do ZnO, qual a sua propriedade responsdvel pelo
bom desempenho do catalisador, Machado ¢ Schmal® fizeram andlise comparativa entre
calalisadores a base de cobre. Estudando as propriedades semicondutoras do ¢xido de.
zinco chegaram aos Oxidos de nidbio (pentéxido) e de titdnio (didxido) com
propriedades proximas, Com catalisadores Cu/éxido semicondutor, preparades por
impregnagio e caracterizados por TPR, DRX e teste catalitico, foi possivel concluir que
a interagdio cobre-6xido semicondutor n aumenta o desempenho do cobre em reagBes
com metanol. Pelos resuftados semelhantes dos dxidos utilizados foi concluido que sdo
as propriedades geradoras da semicondutividade as responsdveis pela interagfio que gera
o sitio ativo. )

Em outro trabalho, Machado e outros® estudaram catalisadores Cu/Nb,Os em
diferentes composiges. Os resultados obtidos confirmam a hipdtese de que cobre torna-
se mais ativo quando em presenga de um semicondutor n, H4 uma relago linear entre o
aumento da conversdo do metanol e a diminuigio do teor de cobre, entre os valores
estudados (5 e 22% de cobre impregnado). .

O objetivo desse trabalho é confirmar a hipétese de cobre parcialmente reduzido
interaginde com dxido semicondutor n ser o sitio ativo para a reagio, investigando a
formagfo da interagiio na etapa de calcinagfio pelas andlises de DRS e XPS e
relacionando com os resultados obtidos em TPR ¢ teste catalitico.

EXPERIMENTAL '

preparo dos catalisadores - os catalisadores estudados foram preparados por via
timida. Solugiio de nitrato de cobre na concentragio adequada foi colocada em contato
com o éxido, com agitagiio branda, sendo secos a 353K por uma noite ¢ calcinados a
643K/5h. O teor de cobre nos catalisadores variot em fungfio das diferentes dreas
superficiais dos suportes, de modo que a cobertura fosse a mesma. Nos catalisadores
com menor porcentagem de cobre, o mesmo é capaz de ¢obrir 60% da superficie do
suporte, em monecamada. Nos catalisadores com maior teor, hd cobre suficiente para
formar duas camadas em toda a superficic do suporte.

Foi usado TiO; da QUIMBRASIL ( anatase + rutilo}, com 4rea BET de 13 mzlg,
que foi caleinado a 573K/6h e 673K/4h., 14 o NbyOs utilizado foi obtido pela lavagem ¢
tratamento térmico de NbyOs.nHz0 da CBMM, foi utilizada metodologia deserita por
Nozaki e outros”, obtendo-se 4rca BET igual a 24 m%g. O 6xido de zinco empregado foi
preparado por precipitagio de solugfio de nitrato de zince 1M por solugio carbonato de
sddio 1M a 353K, até pH neutro. O precipitado foi lavado sucessivamente com dgua a
temperatura ambiente, sendo entdo seco a 353K por uma noite e calcinado a 573K/6h e
673K/4h, ficando com 4rea BET de 19m%/g. O mesmo procedimento foi utilizade na
preparagio do 6xido de cobre, drea BET de 3mYg.
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espectroscopia de reflectéincia difusa - os espectros de reflectancia difusa foram
obtidos em espectrofotémetro VARIAN- Cary 5, do NUCAT/COPPE. As amosiras para
andlise foram dilufdas em alumina de modo a alcangarem a concentragio de =~ 2% de
cobre. Foram também analisados os 6xidos puros cuja dilvigiie foi de 1:10, também em
alumina. As amostras foram analisadas na faixa de comprimento de onda entre 180 e
1250 nm,

espectroscopia fotoeletrénica do rafo X - as medidas de XPS foram iealizadas
no Instituto de Fisica da UNICAMP em espectrdmetio Mcpherson ESCA - 36, com
excitagio AlKo. (1486,6 eV). A pressdo na cmara de andlise foi de = 17" Torr. As
energias de ligagio foram calibradas assuminde Cis = 284,6 €V, cujos valores tm
precisiio de £ 0,3 eV.

redugfio A temperatura programada - o teste foi realizado em equipamento do
NUCAT/COPPE, construfdo para esse fim. As amostras foram submetidas a um
aguecimento linear (10K/min), enquanto uma mistura flufa pelo reator. O consumo de
H; foi determinado por condutividade térmica, com o resultado em fungdo do
tempoftemperatura registrado, Era entfio gerado um perfil de reduglio para cada
catalisador.

teste catalitico - os catafisadores foram testados em unidade de reforma do
metanol, conforme descrito por Machado®. A 100mg do catalisador sio adicionados
400mg de sflica, mistura necessdria para evitar compactagio durante a ativagho. O
catalisador & ativado por redugo com mistura Hp-Np (40% Ha ), cujo aquecimento foi
gradual, levando 3h para aleengar o patamar de 573K permanecendo 4h nesta
temperatura. Durante o teste, realizado a 573K, fol acompanhada a vazdo méssica do
produto lfquide, que foi submetido 2 andlise por cromatografia gasosa { coluna Porapak-
Q). As condigdes de operagiio, ajustadas de mode a garantir regime cinético com
catalisador comercial, Cuw/ZnO/Al;0s, foram: temperatura de reagio - 573K, razéo
molar - H;0/ CH4OH - 1,0; fluxo mdssico da mistura reagente - 80 g/min. Nessas
condigBes a conversio com o catalisador comercial foi de aproximadamente 10%.-

RESULTADOS E DISCUSSAO

Na Tabela 1 encontram-se os resultades de determinag@o do teor de cobre nos
catalisadores por absorgHo atdmica. As diferengas de composigio entre 08 catalisadores
proporcionou igual cobertura para os diferentes 6xidos, os catalisadores com B possuem
60% da monocamada ccberta com cobre ¢ os com A, duas vezes a cobertura da
superficie. Bncontram-se também os resultados de drea BET e de volumetria de
mereirio. :

Espectroscopia de reflectiincia difusa - a reflectdncia de cobre octaédrico ocorre a
870nm e cobre tetraédrico a 1430 nm, segundo a literatura’. O espectro do CuO
apresentou maximo a 66§ nm, valor préxime do cobre octaédrico, para Cu*? essa é a
configuragio preferida mas devem ocorrer vibragSes estruturais que alteram a faixa de
absorgio. Aparece também ombro a 444 nm, que corresponde a uma energia de
aproximadamente 22.000 em’, que & o gap entre o nfvel de valéneia do CuO e o nivel
de condugdo de ZnO, conforme esquema apresentado por Chiorino e outros'. Ou seja,
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mesma puro, CuQ mostra que absorve em condigSes de interagir com ZnQO, Esses
resultados sio apresentados na Tabela 2, juntamente com os resultados dos demais
catalisadores. Como os catalisadores foram diluidos em alumina ¢ de se esperar que as
absorges dos oxidos suporte aparegam junto com a do cobre. Os trés oxidos
apreseniam absorgho em torno de 350nm.

TABELA 1 - Caracteristicas Texturais ¢ Composicio dos Catalisadores

Propriedade CuZn3 CuZnA CuNbB CuNbA CuTiB CuTiA
% Cu 383 1360 503 22,50 281 [2,10
drea BET(m%/g) © 6 4 27 23 B 10

diam. médio dos poros (nm) 44,7 59,6 60,5 26,5 51,3 53,8
vol. de poros (cmalg) 0491 0,648 0,798 0376 07981 0,576

Obs: B — baixo teor de cobre: A — alto teor de cobre; somente o metal do oxido
correspondente ¢ representado.

TABELA 2 - DRS - Méximos de Absorglio dos Catalisadores e Oxidos puros

Catalisador  1° Max. (nm)  2° Méx. (nm)  3° Mix. (nm)

Cu0 661 444% -

ZnO 365 305% -

TiO, 358 - -
Nb,Os 324 - -
CuZnB 619 365 214
CuZnA. 694 ' 370 216
CuTiB 702 343 216
CuTiA. 759 © 344 253
CuNbB 692 433* 299
CuNbA 724 428% 300

* ombro

Como pode ser verificado na Tabela 2, para todos os catalisadores (cobre-dxido
semicondutor) além dos méximos referentes a0 CuQ ¢ ao Gxido semicondutor n, aparece
um terceiro méximo na regido de 200-300 nm, Esses resultados, ressalte-se que séo
semelhantes para todos os trés 6xidos semicondutores utilizados, estio de acordo com
os obtidos por Chiorino e outros (103, que encontraram, para catalisadores CuQfZn0
preparados por precipitagio, absor?ﬁo a 39000 cm™ (256 nm) que foi relacionada &
presenga de solugio sdlida de Cu' em ZnO. Assim o terceiro méximo de absorgio
aparece em fung#o da interagio, formada durante a calcinagdo, entre o 6xido de cobre e
o semicondutor n. As figuras 1a, b, ¢ e d ilustram os espectros de absorgdo dos 6xidos
de zinco e cobte puras e combinados, Para os demais 6xidos os perfis séo semelhantes.

027




FIR!

outef 0.40 o

030

4 £ i

230 300 LEE] 1900 230 00 T8O 1000

FIGURA 1 - Espectros de Reflecténcia Difusa: a- CuQ; b - Zn0Q; ¢ - CuZnB; d - CuZnA

Espectroscopia fotoeletrfnica do raio X - a Tabela 3 apresenta a energia de ligagiio (BE)
e a largura a meia altura {(ABE} para os catalisadores, os resultados mostram wma
variagio desses valores para Cu2pss, em todos os catalisadores em relagio aos valores
de referéncia apresentados por Jernigan e Somorjai'!, estando entre os valores de Cu' ¢
Cu". Esse desvio para o Cu' indica um interagfio superficial cobre-éxido semicondutor.
Petrini e outros' afirmam que o sinal do pico satélite depende das vizinhangas do Cu",
desse modo cobre ligado aos 6xidos explicaria o baixo valor do sinal, tante menor
quanto maior a interagio, mostrando a formagae de solugho sdlida. Para os catalisadores
com alto teor de cobre o sinal do pico satélite € mais intenso, soluglio sélida menos
exposta. A Figura 2 mostra essz variagio de intensidade do pico satélite.

TABELA. 3 - XPS - Resultados

Catalisador Cuzpyz Tiz2pan Nb3dss Zn2pan

A B A B A B A B

CuO 932,7 3.2 - - - - - -
CuZnB 9335 2,8 - - - - 10218 2,0
CuZnA 9330 32 - - - - 10212 20

CuTiB 932,8 2,3 4582 18 - - - -

CuTiA 9334 2,8 4584 1.8 - - - -

CuNbB 932,1 2,1 - - 2068 20 - -

CuNbA 932,6 26 - - 2071 22 - -

g

(8 2hr s,

2y Gulp

Ly

\M_/\_/__A_Cﬂl_
8 N o

T NP LU

Cuind

CuMbA
________/\; . Cunee

b e s 50

FIGURA 2 - Espectros de XPS do cobre nos catalisadores

Redugfic 3 Temperatura Programada - os resultados dos cdlculos de consumo de
hidrogénio nas andlises de TPR encontram-se na Tabela 4. Nas Figuras 3a e 3b cstdo os
perfis de consumo do CuD e dos catalisadores com ZnQ, os demais apresentam
desempenho semelhante. Para CuO, observa-se um (inico pica de redugio e consumo
iguat a redugiio de 100% de cobre, j& para o5 demais catalisadores ccorre separagio de
pico, isso pode significar uma redugfo em etapas (Cu” -Cu' 5Cu® ou uma simples
dificuldade de redugfio gerada pela interagfio cobre - dxido. Pode-se notar na Tabela 4
que 08 oxidos semicondutores apresentam uma pequena redugdo, que € aumentada
quando em contato com o dxido de cobre. Por outro lado a redugio do cobre & alterada,
inclusive nfic sende completa nos catalisadores com NbyOs, Um outro falo a ser
destacado & que a maior separagiio dos picos ocorre sempre nos catalisadores com
menor teor de cobre, onde ndo deve sobrar cobre sem interagio. A interagfo entre cobre
e &xidos semicondutores com propriedades semelhantes ao ZpQ provoca uma
diminuiggio { ou wna maior dificuldade ) na redugiio do cobre.

TABELA 4 - TPR - Consumo de hidrogénio

Catalisador  Redugfio de CuO até Redugio de CuO até Redugéo de dxido

minimo fim suporte

. Cu0 - 100% -
Zn0 - - 0,29%
TiO, - - 0.21%
NbyOs - - 0,43%
CuZnB 83,06% 100% 0,83%
CuZnA 62,03% 100% 2,03%
CuTiB 32,69% 100% 0,25%
CuTiA - 100% 0,14%
CuNbB 19,63% 67,95% 0,91%
CuNbA 4,39% 91,29% 0,86%
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FIGURA -3 - Perfil de redugiio por TPR : a - CuO; b - Catalisadores com ZnQO

Teste Catalitico - a Tabela 5 apresenta os resultados do teste catalitico. Observa-se que
todos os catalisadores com baixo teot tiveram conversfo superior ao seu cotrespondente
com alto teor, indicando que a interagdo cobre-6xido & responsdvel direta pela boa
conversdio, pois quando hd cobre nfo interagido o desempenho é menor. No entanto
pode ocorrer a reagic somente sobre cobre, pois ¢ 6xido de cobre também converte o
matanol, apesar de menos ative. O dxido de zinco dos semicondutores estudados € o que
gera sitio mais ativo com cobre.

TABELA 3 - Resultados do Teste Catalitico

Catalisador teor de cobre conversiio de moles CH;OH  moles CH;OH
(g Cu/geat) metanol cons. X10%min. cons. x10°*/min.
(%) geat gCu
Cul 0,7989 6,78 2,80 11,02
CuZnB 0,0383 18,32 2348 613,05
CuZnA 0,1360 10,32 14,97 110,07
CuTiB 0,0281 7,31 10,05 357,65
CuTiA 0,121¢ 3,57 497 41,07
CuNbB 0,0503 8,07 10,97 218,09
CulNbA 0,2250 7.16 8,85 39,35
CONCLUSOES

Os testes de caracterizagio realizados, jontamente com o teste catabtico, permitiram um
bom conhecimento dos catalisadores estudados, dos seus sitios ativos formados, pois
evidenciaram que os mesmos sZo produtos da interagiio metal-suporte gerada,

Pelas andlises'de TPR, DRS e XPS foi possivel verificar que a interagiio comega a ser
formada na etapa de calcinagfio e se completa na redugfio. Durante a calcinagiio CuO
combina-se, embora niae profundamente, com o supotte semicondutar, ocupando regides

&

preferenciais. Na etapa de redugfio, cobre tem sua redugio alterada pele presenga do
suporte, esta torna-gse mais diffcil, podendo inclusive ser menor que 100% na redugio
Cu"— Cu°, quando Nbz0s & o suporte. B abservado também um aumento da reduggo do
suporte. Em fungiio dessa redugiio pode haver transferéncia de carga do cobre para o
éxido semicondutor n e vice-versa, podendo existir espécies Cu' efou Cu" na superficie
do catalisador. Bstabelecendo entfio uma estrutura superficial nfo completamente
metdlica, onde cobre parcialmente reduzide é estabilizado nas vaclncias do éxido
semicondutor, também parcialmente reduzido.

A atividade calalitica comprova a necessidade da interagio cobre-suporte semicondutor
n para bom desempenho na reagio de reforma do metanol, Os catalisadores com baixo
teor de cobre sfio os que convertern mais o metanol. lsso mostra que os sitios para a
reagdo sA0 obtidos através da interagiio, que estd mais exposta nesses catalisadores.

A selegio de TiO; e Nb,Os bascou-se nas propriedades geradoras de semicondutividade
n. Tendo caracteristicas e desempenho frente 2 reagdo de reforma do metanol
semelhantes, comprova-se que a capacidade de scfrer redugfio parcial do dxido £
fundamental para a formag#o do sitio ativo,
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RESUMO

Catalisadores de 1/ALO;, Ru/AlO; e [r-Rw/ALO: com 30% de metal foram preparados
pe!o Enétodu das impregnagies incipientes. Sua earacterizagio fol feita pelas técnicas de
quimissor¢iio de Hy ¢ O; ¢ medidas de fluxo de calor em térmobalanga, durante RTP dos
materfais previamente oxidadns. Estes catalisadores foram testados em propulsar de 2N
em cimara de vicue, A avaliagio dos resultados mostrou que ao crescer o teor de Ru
impregnado, houve um decréscimo da dispersio metilica na superficie. Verificou-se um
aumento do percentual de Ru na superficie quando cmparado com o valor tedrico
|m.pregnadn ¢ houve diferengas no  comportamenta  dos  catalisadores  no
microprapulsor, quando foram analisados parimetios como perda de massa, temperatura
final de reago e instabilidade de pressio de cimara,

ABSTRACT

IF7AlO;, RWALO; and Tr-Rw/ALO, catalysts with 30% of metal loading were prepared
using successive incipient impregnations. These materials were characterized by H and
02. chemiserption and heat flow measures in thermobalance, during TPR of previously
oxidized catalysts, These materials were tested in 4 2N thurster in vacuum chamber. The
avaliation of results showed that the increase of Ru metal content resulted in a decrease
of the mettalic dispertion on the surface, It was verified an inerease of Ru percentage on
the surface in comparison with the theorstical value. The catalysts  behavioured
differ'untly in the thruster, when it was analysed parameters such as loss of mass, final
reaction temperature and chamber pressure instability,

INTRODUGAO

o A pesquisa de catalisgadorss que sio utilizados em  sistemas propulsivos
principalmente na drea espacial ¢ em particular na propulsio de satélites, tem sido objct(;
de grande atengiio por parie das maiores potencias mundiais. O Brasil, que ja possui em
Orbita um  satélite artificial produzido no pais, também tem se preocupado

! Pesquisador do INPE e Professor da FAENQUIL
* Professor da UNICAMP

! Pesquisador do INPE

* Professor da FAENQUIL
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com este problema. Em trabalhos recentes, desenvolvides pelo grupo de catdlise
heterogénea do Instituto Naciooal de Pesquisas Espaciais(INPE) '2, foi destacada a
importincia dos aspectos econfmicos e teenoldgicos que eslio envolvidos com o
desenvelvimento deste tipo de tecnologia, visando a nacionalizagic da produgio de tais
materiais,

O calalisador tradicionalmente empregado num sistema propulsive é o de
Ir/ALO7 >, Porém, atualmente, o INPE desenvolve paralelamente a esses catalisadores
teadicionais, materiais alternativos como 0s nitretos ¢ carbetos de metais de transigio® e
os catalisadores bimetalicos I-RufALO; ¥, ’

O presente trabalho tem como objetivo preparar e caracterizar catalisadores de
IfAlOy , Ru/ALO; € I-RufAl;Qz contendo 30% de metal utilizando como suporte uma
alumipa  previamenie selecionada apds um  estudo  comparativo  anteriormente
exccutada? hem como comparar os seus desempenhos em micropropulsor de 2N em
cimara de vicuo, na reagio de decomposigio de hidrazina,

EXPERIMENTAL

Preparagfio dos catalisadores:

Preparou-se uma série de 5 catalisadores bimetdlicos [r-Ru/AlLOs pelos métodos
das coimpregnagies ou das impregnagies sucessivas, As razfes massicas [r/Ru foram de
2/1, /1 e 12, num total de 30% em peso de metal depasitado. Foram utilizades como
precursores metdlicos solugbes de dcido hexacloroiridico e cloreto de ruténio. Também
foram preparados dois catalisadores monometiticos 11/ALOs e Ru/AlLOs contendo 30%
de metal, O teor miximo de metal impregnado a cada vez nuaca foi superior a 10%. Nos
catalisadores bimetdlicos preparados por impregnagdes sucessivas, o iridio foi o primeiro
metal a ser depositado, Sempre apds cada etapa de impregnagiic o catalisador foi seco
sob viceo por 1h a temperatura ambiente, posteriormente seco em estufa a 393K por
uma noite e finalmente reduzido a 673K por 2h sob Hy.

Caracterizagies:

Todos os catalisadores foram caracierizados pelas seguintes téenicas:

- Quimissorgio de Hy ¢ O a temperatura ambiente, em aparelho convencional de
volumetria de gases. As estequiometrias de quimissorgio adotadas foram de H/Ir ¢ H/Ru
iguais a 1.0s procedimentos experimentais ¢ a metodologia de cdleulo ja foram
apresentados em detalhes em trabatho recente'!, inclusive o procedimento de cileulo do
porcentual de Ru na superficie dos calalisadores bimetdlicos, o qual utilizou-se de uma
metodologia  proposta  por Hamadas', a partir dos resultados de medidas de
quimissorgao de Ha ¢ Oy,

- Foram efetuadas medidas de tluxo de calor em termobalanga(SETARAM-TG-DTA
92.16), durante a redugin a temperatura programada dos catalisadores previamente
axidados ao ar a S00K.

Testes no micropropulsor:

- Todos os catalisadores foram testados em micropropulsor de 2N em cimara de vécuo,
para simular as condigdes existentes no  espago, Malores detalhes dos  testes
padronizados realizados no micropropulsor jd foram apresentados em trabalho anterior”.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ

A tabela 1 apresenta as composigdes (% em peso e % atdmica), a razio atbmica
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Ruw/lr e 0 método de preparagio utilizado para os diferentes catalisadores bimetilicos.

As medidas de quimissorgio de Ha (tabela 2) permitiram verificar que, ao crescer
o teor de Ru impregnado, houve um decréscimo na dispersio da fase meldlica na
superficie da alumina. Quando da comparagio dos dois métodos de preparagac, no case
dos catalisadores bimetlicos, nfio foram notadas variagdes significativas na dispersio
para catalisadores com a mesma razio médssica Ru/le. A partit dos resultados de medidas
de quimissorgio de Ha & Oy, utilizando-se uma metodologia proposta por Hamadas®,
pode-se verificar um aumento do percentual de Ru na superficle dos ecatalisadores
bimetilicos, quando comparade com o valor percentual tedrico ¢ constati-se também
que tal enriquecimenty superficial € maior nos catalisadores preparados  por
coimpregnagho, o que pode ser atribuide 3 maior mobilidade do tuténio durante os
tratamentos térmicos de redugio.

TABELA 1

COMPOSIGAQ TEQRICA DOS CATALISADORES

Porcentagem em | Porcentagem Razio
Catalisador peEso atdmica atémica
% Ir %Ru %Iy | %Ru Rufir
30 - 00 30 - 100 0 -
20-10C® 20 10 | 513 | 487 0,05
15-15¢c® 15 15 1 34,5 | 655 1,9
15-1515® 15 15 345 | 65,5 1,9
10-20C@ 10 20 [ 218 ] 792 3,8
10-2018® 10 20 | 28 | 792 3,8
00 - 30 - 30 0 100 .

(u) - coimpregnagio ; (b) - impregnagio Sucessiva
TABELA 2

SUMARIO DAS MEDIDAS DE QUIMISSORCAO

catalisador | H/M™ | oM™ | o™ | D% | 96X, | X0
30-00 0493 | 0,214 [ 0,434 | 493 0 0
20-10C 0,126 | 0,176 | 1,396 | 12,6 | 859 48,7
15-15C 0,002 | 0,131 | 1,425 9,2 88,4 65,5

. 15-1518 0,103 | 0,124 | 1,204 | 10,3 | 68,7 65,5

10-20C 0,080 [ 0,112 | 1,400 8.0 86,3 79,2

10 - 20 I8 6,089 | 0,123 | L369 | 89 84,6 79,2

00 - 3¢ 0,056 § 0,087 | 1,554 | 5,6 100 100
{a) - H/A(Ir+Ru) (b) - OIr+Ru) (c) - O/metal na superticie

{d) - dispersio (&) - % de Ru na superficie (£} - % de Ru impregnada

A figura 1 apresenta os resultados de fluxo de calor durante & RTP dos
catalisadores previamente oxidados a 500K, Para wdos os catalisadores bimeiglicos
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observa-se deslocamentty dos picos de fluxe de calor, 0s quais sdo provocados pela
interagio metal-metal resultante da existéncia de particulas bimetdticas.

A avaliagdo dos resultados dos testes no micropropulsor € apresentada na tabela
3. Pode-se abservar uma maior perda de massa para os calalisadores bimetdlicos e para o
catalisador Ru/AbO;, quando comparados a0 monometalico IZALO; . Ocorre também
um decréscimo na temperatura final de reagie, medida externamente no propulsor, o
gual foi mais acentuado quanto maior o teor de Ru no catalisador, provavelmente porque
este metal pode estar favorecendo a reagho endotérmica de decomposiciio de NH,, que
sabidamente ¢ um dos produtos da reagdo. Tal hipétese pode ser corroborada pela
constatagio de que as particulas metilicas crescem com o aumento do teor de Ru
impregnado e pelo fato de que a decomposigio da amdnia ¢ uma reagio sensivel i
estrutura. Durante a série de testes com cada calalisador, observa-se uma diminuigio da
temperatura final de reagio do dltimo disparo do propulser em relagio ac primeiro, Este
fenémeno pode ser imputado & degradagin do catalisador que estd ocorrendo durante a
sequéncia de testes.

Durante o dltimo tiro continuo de 200s, & pressiio de cimara do propulsor
permaneces menos estdivel para os catalisadores bimetilicos, sendo que esta instabilidade
aumentou concomitantemente com o aumentio de teor de Ru impregnado, A maior
instabilidade foi observada com o catalisador menometilico Ru/AlOs.

Os tempos de resposta para inicio de decomposi¢io de hidrazina, quando de
partidas a 373K, foram da ordem de 20 ms, semelhantes agueles obtidos com o
catalisador Ir/Al2Os. Esses tempos de resposta apresentam diferengas nas partidas a frio,
onde acorre uma maior degradagio dos catalisadores para qualquer material®,

Os valores de pressio de cimara foram da ordem de 14,0 bar ¢ o empuxo de
aproximadamente 2N, sendo  esses valores bastante  semelhantes para todos os
catalisadores testados, dependendo basicamente da pressio de injegiio de hidrazina.

A substituigdo parcial de irfdio por ruténio, um metal bem mais barato, mostra-se
promissora, principalmente para emprege em propulsores que viio operar em missbes de
curta duragio, tais como um “boosters”, uma vez que para todos os catalisadores, o
propulsor foi acionado num tempo total de funcionamento, razoavelmente longo, de
aproximadamente 32 minutos.

TABELA 3

DADOS DE PERDA DE MASSA E TEMPERATURA(®C)

catalisador | % perda de massa | temperatura temperatura
final® final®
30 - 00 10,9 765 720
20-10C 17,4 750 695
15-15C 16,1 730 675
15-1515 18,2 735 670
10-20C 13,6 710 075
10-20 13 15,6 730 625
00 - 30 16,9 735 645

(a) - temperatura final durante o primeiro tiro de 200 S
(b) - temperatura final durante o Gltimo tiro de 200 §
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CONCLUSOES

Dos resultados apresentados neste trabalho, pode-se concluir que:
- 0 aumento do teor de ruténjo nos catalisadores bimetilicos Ir-Ru/AlyOs conduz a uma
acentuada diminuigio da fase metalica, e hi um enriquecimento superficial de Ru nas
particulas, o que se pode atribuir sobretudo ao fato deste metal ser mais mével e ndo se
ancorar sobre a alumina;
- em todos os catalisadores bimetilicos observa-se, por RTP, a formagio de particulas
constituidas pelos dois metais, qualquer gue tenha side o métoda de preparagio;
- a presenga de Ru nos catalisadores bimetflicos conduz a uma maior perda de massa
apds a sequéncia de testes, porém tal aumento nie é suficiente para comprometer o
emprego desses materiais em missdes de curta duragio; :
- a presenga do ruténio, se produz menores temperaturas finais de reagdo nos tiros
continuos, ndo altera 0§ parimetros pressio de cimara e empuxo, este iltimo o mais
importante deles; e .
- & vidvel a substituigdo parcial do irfdic por rutdnio em calalisadores destinados a
empregos em um dnico disparo, sobretudo porque nesses casos a quantidade de metal
empregada € muito grande ¢ o ruténio, devido av seu menor prego, conduz a uma
diminuicio acentuada de custos.
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Otimizagiio das Propriedades do Oxidoe Precursor do Carbeto de Tungsténio

Ricardo Vieira'
José Augusto Jorge Rodrigues’
Gilberto Marques da Cruz®

RESUMO

Neste artigo sfio definidas, através de um pianejamento de experimentos, as condigdes
que favorecem a geragio de macroporos no dxido precursor do carbeto de tungsténio.
Esta porosidade, até entdio obtida apenas pela técnica de adigio de moléeulas organicas,
pode também ser gerada pelo controle das varidveis de sintese do dcido tingstico,
produto intermedidrio na obtengio do éxidoe de tungsténio.

ABSTRACT

In this work we define, through the experiment planning, the conditions that improve
macropore generation in the oxide which is the precursor of tungsten carbide. Such
porous structure, so far obtained only through the addition of organic molecules, may
also be generated by controlling the variables that play a major role in the synthesis of
the tungstic acid, an intermediate product in the formation of tungsten oxide.

INTRODUCAO

A operacionalidade de um saiélite requer sua manutengo na rbita correta ¢ sua
orientagio adequada em relagfio a terra ¢ 10 sol. Tais necessidades s3o atendidas através
do emprego de sensores e de sistemas propulsivos, sendo adotades nos satélites atuals
propulsores que operam com a energia decorrente da decomposigio do monopropelente
hidrazina. Esta decomposigao, efetuada por um calalisador contendo um elemento ativo
metdlico, produz a impulso envolvida na manobra do satélite. Estes sistemas
propulsivos geralmente utilizam os catalisadores comerciais "Shell 405" ¢ "CNESRO",
os quais sdo constituidos de irfdio disperso sobre uma alumina com caracterfsticas
especiais, lais como: altas resisténcias mecfinica e térmica para evitar eventuais danos ao
suporte e & fase ativa e distribuigiio de poros orientada para facilitar a difusdo do
monopropelente e dos gases resultantes da sua decomposigio’.

Nos iltimos anos, carbetos e nitretos de metals de transigio surgiram, de forma
promissora, como catalisadores para reagfes tradicionalmente calalisadas por metais
nobres, em virtude de possuirem propriedades cataliticas semelhantes s destes metas,
por serem extremamente baratos e de fcil obtengéio”,
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Atualmente, o Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais (INPE), através de seq
Laboratdrio Associade de Cembustie e Propulsio (LCP), estuda de forma pioneira a
aplicaglio destes novos materiais na reagfo de decompesigio de hidrazina, visando,
deste modo, eliminar nossa dependéncia tecnoldgica dos palses fabricantes dos atuais
catalisadores utilizados em propulsiio™*s,

Os primeiros testes efetuados com os carbetos ¢ nitretos revelaram resultados
promisseres quanto ac dessmpenho em sistemas propulsivos®, Dentre os quatro
catalisadores avaliados por Rodrigues, carbetos ¢ nitretos de tungsténio e molibdénio, o
carbete de tungsténio apresenton o melhor desempenho. No entanto, a distribuigio de
poios dos catalisadores avaliados apresentava predominantemente iicroporos, nio
sendo esta a distribuiglio mais indicada ao emprego em sistemas propulsivos. Operando
sob controle dos regimes de difusdo de calor e de massa, os sistemas propulsivos
exigem a utilizago de catatisadores que contenham macroporos, estrutura esta até entio
nfio obtida pelos mélodos de sinteses de carbetos e nitretos’. Procurando solucionar este
problema, estudou-se neste trabalho, com auxilio da quimiometria, as varidveis
envolvidas na etapa de moldagem do 6xido precursor do carbeto de tungsténio, visande
a geragiio de macroporos neste material. Oblido a partir da decomposigio térmica do
dcido tingstico, o éxido de tungsténio foi preparade por precipitagdo direta do tungstato
de sédio em dcide clorfdrico diluide, sendo a textura do precipitado resultante
influenciada pela varidveis do processo®,

EXPERIMENTAL

Neste trabalho, empregou-se em cada experimento 200 ml de solugdo de
tungstato de sddio contenda 150 g/l de soluto. Esta solugdo fol preparada adicionando-~
se 6xido de tungsiénio P.A. em p6, com drea especifica de 4m*g, a uma solugiio de
hidréxido de sddio P.A, a quente, A solugo obtida foi misturada a 200 m] de solugio
dcida contendo 20 ou 30 % em volume de dcido cloridrico P.A. fumegante (37 %). Esta
etapa foi realizada sob agilagfio, controlando-se a temperatura reacional, a concentragiio
do dcido e a velocidade de precipitagio. Q fcido tingstico precipitado foi filtrado e
lavade, sob temperatura controlada, com dois litros de dgua destitada. Bm seguida,
deixou-se o produto envelhecer em repouse por tempo pré-determinado. Finalmente, as
amostras foram submetidas a win tratamento térmico que envolveu duas secagens por 12
horas, a primeira a 60° C e a segtnda a 120° C, e posterior calcinagio a 600° C,

Para facilitar o estudo das diversas varidveis envolvidas na preparagiio do 6xide,
foi utilizado um planejamento fatorial fraciondrio 2% ¢ atribuidos dois niveis a cada
uma, definidos a partir de experimentos preliminares’. As varidveis investigadas foram:
temperatura da reagéo (T), vaziio de adiglo da solugdio de tungstato & solugio 4cida (V),
concentragio da solugho dcida (C), temperatura da dgua de lavagem (L) e tempo de
envelhecimento (B).

A matriz de planejamento apresentada a seguir (tabela 1) resume todo o
experimento.

Para este planejamento, postula-se que a funcio resposta y (x|, xa, X3, Xs € x5} de
cada uma das propriedades seja representada pela expressfo:

¥ (x1y 30 X3, xq e x5) = Bo o+ By x4 Prcg + Baxa + P xa 4 Bs xs
onde 3o representa o valor populacional da média global das respostas e 31, Pz, s Py €
Bs repreduzem os valores populacionais dos efeitos principais por unidade das varidveis
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codificadas, desprezando-se as possiveis interagtics. O erro experimental foi estimado a

partir de repetigdes (trés) de um mesmo ensaio,
Taheta 1: Matriz do planejamento fatorial fraciondria 2% com os valoses das varidveis

codificados.

T | Ynewod | Cua L E
°C | mimin | B viv| °C h
40 20 20 20 12
90 20 20 50 2
40 200 20 50 2
90 200 20 20 12
40 20 30 50 12
90 20 30 20 2
40 | 200 30 20 2
90 200 30 50 12

CO|~3[Cn|tn | e[l —

A caracterizagdo dos dxidos calcinados envolveu as seguintes téenicas:
+ Difracfio de raios-X para determinagio da fase e do grau de cristalinidade,
» Adsorgiio de nitrogénio para determinagéio da drea especifica,
e Intrusio de merciirio para determinagao do volume e distribui¢io de poros e
+ Resisténcia mecénica & compressio (andlise qualitativa).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Observou-se por difragio de raios-X que a estrutura do 6xide nfo foi alterada na
etapa de moldagem, ou seja, partin-se de um dxide de tungsténio ortorrémbico em pé e
chegou-se a um éxido de mesma estrutyra, porém moldado e com textura macroporosa.

A seguir sio apresentados (figura 1) os difratogramas do dxido de tungsténio
antes e apds moldagem e calcinagio a 600° C. Pode-se observar que, além da mesma
estrutura, os produtos apresentam graus de cristalinidades semelhantes.

mL 2008 |-
w50 | 150 |
1000 |- %|m4
]

wal ol
o} o

) L N N

7 r v ) [ £ [ ]

n 20

Pigura t; Difratogramas de raio-X do éxido de tungsténio P.A. (4 esquerda) e do éxido de
tungsténio moldado (& direita).
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Em rejagio 4 frea especifica (AE), medida por adsorgiio de nitrogénio, pode-se
afirmar que, dentre as varidveis estudadas, a temperatura € a que exerce a maior
influéneia {figura 2). Niveis superiores desta varidvel aumentam a 4rea especifica do

dxido, embora os resultados nio sejam significativos, como mostrados na tabela 2,
Tabela 2: Resultados do plancjamento fatorial fraciondrio 2*2,

T|¥V|]C|L E AL 10<Dp<tt’nm | 10%<Dp<l0*nm 10%<Dp<z.10"m 7Dp>2.lt)’nm RM
mig _em'lg ooy em'/g em'g

il-1-1-i-1+| 8 0.07] 0.115 0.009 0016 | 1
2+ -]-1+]-113 0,029 0,320 0,073 0,146 | 0
I -+ -+ - 9 0,055 0,000 0,000 0,000 |2
4l+i+]-|-[+] 10 0,067 0,000 0,000 0,000 |2
S|~ -+ ]+ +] 12 0,076 0,248 0,000 0,000 |2
61+ -[+]-]1-117 0,038 0,230 0,109 0,188 | O
Tl-{+1+]-1]- 5 0,018 0,257 0,014 0,024 !
Bl+{+ |+ |+ [+ I5 4,073 0,224 0,000 0,000 |1

Obs.: difmetro dos poros (Dp) e resisténcia mecinica (RM)

Os valores de drea demonstram que o processo de moldagem atua de forma
branda na geragio de microporos. No entanto, poros nesta faixa de didmetro seriio
formados durante a carburagio do dxido.

6

5

Estimativa dos Efeitos
o

T WY C L E

PFigura 2: Gréfico dos efeitos principais calculados para o planejamento fatorial 2° % em relagéio &
drea especifica {estimativa do erro: 1,5)

Quante ao volume e distribuigio de poros, determinados por porosimeltria de
mercdrio, os efeitos calculados em diferentes faixas de didmetro de poros (Dp)
quantificaram a influéncia das varidveis em cada uma das faixas,

A anilise do volume proveniente de poros com Dp entre 10 e 10® nm (figora 3)
permite afirmar que o tempo de envelhecimento da solugdo obtida logo apés a filtragem
e lavagem, & a tnica veridvel que exerce uma pequena influéncia nesta faixa de poros.
No entanto, a magnitude deste efeito & desprezivel quando comparada 3s das demais
varidveis nas outras faixas de poros,

Estimativa dos Efeitos
s =

-T v -C L E

. YT -
Figura 3: Gréfico dos eleitos principais calculadas para o plﬂﬂﬂjﬂ:mﬂn-lt} fatorinl 2™ em relagio
o volume de poros com didmetro entre 10 ¢ 10% nun (estimativa da erro: 0,03).

Sabendo-se que a reagdio de decomposigdo da hidrazina ne propuls?r. é
extremamente ripida e exotérmica e que catalisadores macroporosos sao nece.cl:sangs
para minimizar os problemas de difusfio de calor ¢ massa decorl‘en.tes destzc tipo de
reagio, procurou-se concentrar a andlise nos poros com dlﬁmetfo superior a 10 nm.l .

Verifica-se nas figuras de 4 a 6 que a baixa vazfio de adigio da soluglio

concentrada de tungstato de sidio & soluglio fcida € a dnica varifivel que exerce

: 2

influéncia na formacdo de macroporos em todas as faixas (DP>10" nm). } ) )
Observa-se também que as concentragbes mais allas da solugio é—mda, assim
como sua interagiio com a varidvel vazdo de adigfio, favorecem. a formagio de.p-oros
entre 10% e 10° nm (figura 4), poros estes predominaites nos catalisadores comerciais de

decomposigiic de hidrazina,

0.14

a4
I~}

=

e
=
&

Estivnativa dos Efeitos
s =
g2 8

@
2

- ¢ T -V C L -E

' ' . y 52
Figura 4; Grafico da estimativa dos efeilos princ]pms‘calculados para o planejamente fatorial 2
em relagiio a0 volume de poros com difmetro entre 10% a 10" nm (estimativa do erro:

0,06).

: 3 3 =

As figuras 5 e 6 indicam que poros com didmetros entre 107 e 5,107 nm sdo

gerados quando se utilizam alta temperatura, baixa vazio e menor lempo de
envelhecimento.

nh2
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0.14

0.2

.1

0.03

0.06

Estimativa dos Efeilos

0.04

.02

-
T -¥ C L -B
Figura §: Ordfico da estimativa dos efeitos calculados para o planejamento fatorial 2*% ¢m
relagdo ao volume de poros cam difmetro entre 10 & 2.10° nm {estimativa do crro;
,02).

0.14

012

0.1

0.08

0.06

Estimativa dos Efaitos

0.04

.02

[
T ¥ C -L -B

Figura &: Grdfico da estimativa dos efeitos principats calculados para o planejamento (atorinl 22
em relagéio ao volume de poros com didmetro entre 2.10° & 5.80" am (estimativa do
erro; $,06).

Em relacfio 4 resisténcia mecinica dos grios obtidos apés fragmentagio e
separagio granulométrica, nie foi possivel a execugdio de uma andlise quantitativa pelos
métados convencionais devido A quantidade insuficiente e forma irregular da amostra.
No entanto, os mimeros adotados representam uma forma encontrada de estimar a
resisténcia individual das particulas & compressio. As amostras is quais se atribuiu o
valor 0 (zero), praticamente fragmeiitavam-se compressio efetuada por uma espétula,
As amostras que receberam o valor 2 (dois), eram extremamente resistentes a esta
compressio, E aquelas com valor | (um) encontravam-se numa situagio intermedidria.

Noteu-se também que poros maiores que 2.10° nm influem diretamente na perda
de resisténcia meclnica do produto, como pode ser visto na tabela 2, Porém, a
eliminagﬁo destes poros implica no desaparecimento também da porosidade entre 10* e
2.10" nm, conforme é mostrado nos gréificos das estimativas dos efeitos destas duas
faixas de porosidade (figuras 5 ¢ 6},

Convém ressaltar que a resisténcia mecfnica ndio & um fator critico nesta fase
uma vez que o catalisador pode adquiri-la durante a carburagiio. l

Através do cdiculo dos efeitos principais, desprezando-se as suas interagbes, obteve-
se as seguinfes equagdes malemdticas:
¢ drea especfica
AE= 11,0875+ 243157 - 1,2125V + 1,0625C + 1,0125L + 0,0875E
» volume de poros entre 10<Dp<10” nm,
VP1 =0,5340 - 0,0016T - 0,0010V - 0,0021C + 0,0049L, + 0,0184E
» volume de poros entre 10%<Dp<10® nny,
VP2 =0,1742 +0,0192T - 0,0540V + 0,0655C + 0,0237L - 0,0275E
» volume de poros entre 10°<Dp<2.10° nm,
VP3 =0,0256 + 0,0199T - 0,0221V + 0,0051C - 0,0074L - 0,0234E
« volume de poros cam Dp>2. 19" nm,
VP4 =0,0467 + 0,0367T - 0,0408V + 0,0062C - 0,0§03L - 0,0427E.
Este trabalhio, inicial, terd prosseguimento, buscando-se encontrar uma solugdo
de compromisso entre o alto volwine de macroperos e a boa resisténcia mecénica.

CONCLUSAO

Considerando que o catalisador de decomposigiio de hidrazina exige a presenca
de macroporos e alta resisténcia mecénica, pode-se concluir que:

» 2 baixa vazilo de adigfio do tungstato de sddio 4 solugfio dcida favorece a formagio de
macroporos (Dp>10" nm),

e a alta concentragfio da solugio 4cida propicia a geragio de poros com didmetro entie
10%¢ 10" nm,

o poros com didmetro superior a 2.10° nm comprometem significativamente a
resisténcia mecinica do catalisador, devendo ser evitades. Caso seja necessdria a
presenga de poros dessa grandeza, torna-se inevitdvel a utilizagiio de celulose
microcristalina para gerd-los.

« Para eliminar poros com didmetro superior a 2.10* nm deve-se empregar baixa
temperatura, alto tempo de envelhecimento e vazio elevada. Embora esta ltima
varidve] reduza igualmente os poros com didmetro entre 10* ¢ [0” nm, tal porosidade
pode ser garantida com a utilizagfio de concentragGes elevadas.
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Obtenco de Extrudados de Oxido de Niébio com Controle
de Volume e Distribui¢iio de Poros
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RESUMO

Apresenta-se neste artigo um método de obtengio de Sxido de nidbio na forma de
extrudados e com volume e distribuigio porosa controlados. EHstas caracteristicas
tormam esses oxidos de interesse na sintese dos carbetos e nitretos de nidhio utilizados
em sistemas cataliticos envolvendo reagdes répidas e exotérmicas. A moldagem ¢
sfetnada com auxilio de um agente peptizante e a geraglio de macroporos obtida a partir
da queima de moléculas polimériscas, misturadas ao éxido precursor antes da etapa de
peptizagio,

ABSTRACT

This paper shows a preparation method for niobium oxide, in extruded shape with
contralled volume and pore distribution.  These characteristics make these oxides
attractive as niobium carbides and nitrides precursors, which are employed in catalytic
systems involving fast and exothermie reactions. The molding process is catried out with
peptization’s agent and the macropores generation occur fiom burned polymerics
molecules, mixed with the precursor oxide before peptization.

INTRODUCAOQ

Atomos como carbono, nitrogénio e oxigénio, incorporados intersticialmente na
estrutura dos metais de transigo, produzem uma classe de compostos com propriedades
fisicas ¢ q(u[micas lnicas.  Tais materiais, conhecidos como {oxi)carbetos ¢
(oxi)nitretos'”, aprescntam caracteristicas metélicas que lhes conferem propriedades
cataliticas semelhantes s de diversos metais nobres, tais como iridio, platina ¢ palédio

¥ No entanto, o seu emprego em catilise exige que sejam preparados com alta drea
tspecifica. Entre os diferentes métodos de sintese empregados, o Unico capaz de obter
nitretos e carbetos com drea especifica elevada & o da redugdo a temperatura programada
(TPR) de Oxidos metdlicos precursores, submetendo-os concomitantemente, a um fluxe
de NH; ou CH,/H, %49,

A sintese desses compostos na forma pré-moldada possibilita a sua utilizagio em
reatores industriais, e & presenca de uma estrutura macroporosa minimiza os fendmenog

! Aluna de Mestrads da FAENQUIL
? Docteur Ingénieur - Pesquisador de INPE
* Decteur Ingénieur - Professor da FAENQUIL
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de difusio de calor € de massa, problemas esses encontrados em re.agﬁes ca'taliticl:as
ripidas e exotérmicas. Um exemplo desse tipo de reagiio & a decompusu-;ao da hldra(.%lllll;i
em sistemas micropropulsivos’'™' ", Baseando-s¢ no método de Rodrlgucsl et al, o
desenvolveu-se neste trabalho um processo de moldagem envolvend? o écido oxalico
coino agente peplizante. Apds extiusio, a goragio de mactoporos & a'ss.egurada pela.
adicio, e posterior queima, de celuloses microcristalinas misturadas ao 6xido precursor

antes da etapa de peptizagio.

EXPERIMENTAL

Trds materiais, fornccidos pela Companhia Brasileira de Metalurgi‘a e
Mineragao-CBMM (AD-1110, AD-1111 e HY-340), foram testades como possiveis
precursores para futura nitretagiio e carbetagio. A selegiio do melhor dentre esses
materiais baseou-se na facilidade de peptizagio deste material ¢ nas suas elevada drea
especifica ¢ boa resisténcia mecinica obtidas apds o processo de moldagem e

calcinacgfo, ' '
O método de moldagem utilizado pode ser descrito resumidamente como se

segue, . _

Adiciona-se a solugiio de agente peptizante (um #cido) de maneira lenta e
continua ao 6xido. Concomitartemente, este composto, na forma de pé, é maCEI‘ftdO
com auxilio de um pistilo. Apés obter a “massa” redispersa (susceptivel de extrusio),
efetua-se a moldagem com auxilio de um dispositive de:-. prensagen} de 5ml de
capacidade e Imm de difmetro do orificio de saida. Depots‘ da extruséo, o produto
moldado é submetido a& um tratamento que envolve as seguintes etap?s: secagens a
25°Cf12h, 60°C/12h, 120°C/12h e calcinagio a 500°C/3h. Em seguida corta-se o
material em pequenos cilindros de 1 a 2mm de comprimento.l Apés o c‘or‘te dos
extrudados, coloca-se o material em um equipamento denomirado esferoidizador,
mostrado esquematicamente na figura 1

3 —* AMBIENTE

FRASLO COLETOR

FLWDIZADOR - -+erememet OE FiNO3

- ROTAME TRO
~¥ALY. HEGULADORA
00 FLUXD

) {-+4— COMPRESBCA
RADIAL

Figura 1 - Esferoidizador de particulas
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De maneira sucinta, tal dispositivo € constituido de um recipiente de vidro na
forma de cone (fluidizador) dentro do qual coloca-se o material que deve ser
esferoidizado. O ar ¢ introduzido na parte inferior do cone, fazendo com que o material
comporte-se como um leito fluidizado, condigio intermedidria entre o leito estdtico e o
transporte pneumético. O atrito gerado pelos choques entre as partfculas, e entre estas o
as paredes do tecipiente, torna possivel a esfercidizagio do material. Asg principais
varidveis dessa etapa sdo o tempo de fluidizagiio ¢ a vazdo do fluido empregado. Neste
trabalko utilizaram-se vazdes de ar da ordem de | Vmin (P=latm, T=25°C) e tempos de
fluidizagdo entre | e 5h.

Visando otimizar a resist@ncia mecinica dos materiais obtidos, utilizou-se
também a técnica de autoclavagem. As condigbes de autoclavagem escolhidas em
fungfo dos limites impostos pelo equipamento, foram as seguintes: pressiic absoluta de
3atm, temperatura de 120°C ¢ tempo de autoclavagem de 6 horas,

Uma formulagile tipica constituiu-se de 10 a 20g do éxido e 10 a 20ml de dcido.

A redispersfio parcial (peptizaghio) do dxido foi realizada em duas etapas. A
primeira, em autoclave, na presenga de excesso do agente peplizante, durante 6h a
120°C. Na segunda, apds secagem visando remover o excesso de solugdo, o produto
obtido foi novamente redisperso adicionando-se gota a gota wina solugfo de dcido ao
compasto de niébio contendo ou nfio celulose e, concomitantemente, foi efetuada uma
moagem com auxilic de um pistilo. Foram utilizados dois tipos de celulose, wma
solivel (methocel J12ms) e outra insolivel em dgua (Microcel-celulese microcristalina).
Os teores desses pollmeros na mistura com o éxido variaram de 5 a 15% em peso.

Os materiais, em suas diferentes etapas de preparagiio foram caracterizados pelas
seguintes técnicas; difragio de raios-x, andlise térmica diferencial, porosimetria de
merciirio e adsorgHo fisica de nitrogénio.

RESULTADOS E DISCUSSAD

Os resultados obtidos das caracterizages preliminares indicaram o material HY-
340 como sendo o melhor precursor de carbetos ¢ nitretos de nidbio, material este
amorfo e conseqilentemente de mais ficil peptizagio, além de ter sido ele o que
apresenton maior rea superficlal especifica (35m%g). A tabela | apresenta 0s
diferentes ensaios de peptizagio efetuados com o material HY-340, visando definir
quais condigOes de peptizagio conduzem a uma tmelhor resisténcia mecinica. Esses
ensaios efetuados a temperatura ambiente, servitam para definir o dcido oxdlico como
agente peptizante na concentragic de 15%.

Tabela 1

Métodos de peptizacio
Amostra Acido Massa de Tempo de Solugdo  Resisténcia

Gxido{g) peptizagio  consumida  mecéinica

) (min.) {u.a.)

HY-340  5%Ac.Oxilico 5,0 16,0 i.9 1
HY-340  10%Ac.Oxidlico 4,0 40,0 1,6 1
HY-340 10%HC) 5,0 7,0 1,6 I
HY-340  10%Ac.Acético 25 12,0 038 |
HY-340  10%Ac.Nitrico 2.5 6,0 0,9 t
HY-340  15%Ac.Oxdlico 2,5 60,0 4,1 2
HY-340  25%Ac.Acético 2.5 10,0 08 ]

Mesmo tendo side obtido um produto de boa resisténcia mecinica com a técnica
descrita anteriormente, decidiu-se investigar o emprego de autoclavagem, com o intuite
de otimizar tal resisténcia, pois este € um pardnetro de grande importncia quando do
uso de nitretos ou carbetos em micropropulsor, dadas as severas condigfes nele
existentes durante a decomposigio da hidrazina. A tabela 2, apresentada a seguir,
resume as diferentes condigies experimentais empregadas durante a etapa de
peptizagiio, com emprego de autoclavagem.

Tabela 2
Condigies experimentsis de peptizacio em autoclave
Peptizagio
Amostra | Ac.oxélico | - Massa Celulose” Tempo peptizagio
HY-340
AC-{ 4,5ml 20g 15%methoce] J12ms 15min
AC-2 4,4m] 20g 15%microcel-celulose 14,5min
microcristalina
AC-3* 3,imi 10g 15%celulose 12min
microcristalina
ACH 2,0mt 20g S%methocel J12ms 10min
AC-5 1,9ml 20g 5%celulose 9min
microcristalina
AC-6 2,0ml 20g 3%celulose [0min
microcristalina
2%methocel
AC-7 1,8ml 20g 3%methocel 9min
2%celulose
) ,microctistalina
AC-8 2,0ml 20g Smin
nio
AC-9 2,0ml 20g 10%methocel 9rmin
AC-10 3,0ml 20g 10%celulose 10min
microcristalina
AC-11 4,5ml 20g 5%methocel 9,5min
S5%celulose
microcristalina

a - A antoclavagem foi efetuada em presenga de celuiose
b - Porcentagem em relagio & massa de éxido.

As tabelas 3 e 4 e a figura 2 resumem os principais dados de caracterizagio dos
Gxidos precursores, preparados com emprega de autoclavagem
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Tabeta 3

Resultados de caracterizacio de resisténcia mecinics e de volune de poros
Amostra  Resistncia  Dp<l0'A 16%Dp<i®®  10%<Dp< 074 10'<Dp<2. 10X 2. 10<Dp< 5.10'K TOTAL

Mechnica (ont¥g)
(i.2..)
AY - 330 76 76 86 68,9 9.8 10,1 0385
HY- 3404 po 48 69 70,4 89 89 0.291
AC-1 1 13 251 50,8 1o 10,9 03l
AC-2 I 3.3 121 40,4 121 319 0,282
AC-3 i 7.5 8 454 (.1 25,0 0.280
AC-4 2 95 36,0 28,0 153 11 0,189
AC-S 2 39 79 68.4 197 0.0 0,076
AC-6 2 20,3 16,3 341 252 4.1 6,123
AC- 2 12,0 23,0 201 1.0 244 0,209
AC-8 3 3,3 533 43,3 0,0 0,0 0,060
ACD 2 9.3 190 0.8 8.t 12,8 0172
AC-10 2 14 73 39,9 244 X 0,193
AC-11 2 8.3 187 340 129 26,1 0,241

*Calomada a 400°C

Com base nos resultados da tabela 3 podemas observar que:

- As amostras AC-1, AC-2 & AC-3 tém resisténcia mecfinica baixa devido ao
crescimento do volume de poros total concentrado em poros com Dp>10PA.  Tais
resultados s@o devidos ao emprego de 15% de celulose nio solivel, teor esse muito

elevado;

- a celulose solitve] favorece o aumento da mesoporosidade e melhora a distribuicio dos

poros (amostras AC-4 e AC-9):

- a celulose insolivel favorece o aumento da macroporosidade tnas a distribuigao de

poros niie é muito homogénea (amostras AC-5 e AC-10); e

- a amostra AC-11 € o methor dos materiais precursores preparados com celulose, por

atender 20 compremisso entre resisténeia mecanica e melhor distribuicfio dos difimetros

de poros, a qual facilita a difusio dos gases durante a decomposicdo da hidrazina, Tal

amostra foi preparada com o emprego de uma mistura de celuloses soldvel e insolivel.
A tabela 4 mostra a evolugdo da 4rea especifica dos melhores maleriais obtidos

com celulose, comparados ac material sem celulose:

Tabela 4
Evolugio da drea especifica
Material Aren Especilica-Sg (m7g)
AC-8 20
. ACH 43
AC-11 36

Observa-se gue houve um aumento de 4rea com a adigdo da celulose
Na figura 2 é mostrada umna andlise de DRX de dois materiais preparados com e
sem celulose, representativos dos demais,
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Figura 2 - Difratogramas de extrudados com e sem celulose

Observa-se que a adigio de celulose ¢ a sua queima (S00°C/3h) ndo interferem
com a obtengéo de uma excelente estrutura eristalina do éxido, mesmo com emprego de

uma temperatura relativamente baixa.

CONCLUSOES

- A adi¢iio de celulose durante o processo de moldagem do éxido de nidbio ndo
modifica a estrutura cristalina final desse material.

- A estrutura microporosa ¢ ligeiramente afetada com a adigio de_celulose.
fendmeno pode ser observado pelo aumento na drea especifica do material. o

- A presenga de celulose gera estruluras mais macroporesas, o que poss:l?illtta 0 uso
desses materiais como precurscres de carbetos e nitretos que ser.ﬁn:') ut:hzads)s na
decomposicde catalftica da hidrazina em micropropulsor onde as condigGes reacionais
siio controladas por difusio. o

- O meihor compromisso entre alta resistdncia mecanica e bea distribuigdo do v?lume
de poros foi obtida com o emprego de uma mistura de dvas celuloses, uma soldvel e

Esse

outra insolivel.

]

AGRADECIMENTOS

= A Fundacfo de Amparo i Pesquisa do Estado de Siio Paulo - FAPESP
» Ao Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais - INPE

« A Companhia Siderdrgica Nacional - CSN
+ A Companhia Brasileira de Metalurgia ¢ Mineragio - CBMM

REFERENCIAS

1-"OYAMA, 8.T. “Preparation and Catalytic Properties of Transition Metal Carbides
and Nitrides”, Catal Today 15, 179-200, 1992,

2 - OYAMA, S.T. “Preparation and Catalytic Properties of Transition Metal Carbides
and Nitrides”, Catal Today 15, 179-200, 1992,

3 - LECLERCQ, L. et alii “Surfaces Properties and Catalysis by Non Metals”; J.P.
Bonnelle; B. Delmon and Derouane, Eds., 433p,  Reidel, Dordrecat, 1983,

050

051




W EBE,
-

4 - VOLPE, L.; BOUDART, M.; J. Solid State Chemn. 59, 332, 1985.

5-0OYAMA, 8.T.; SCHLATTER, J.C.; METCALFE, J.E.; LAMBERT, ].M.; Ind. Eng.
Chem. Res. 27 (9}, 1639,

6 - SHIN, C.H.; BUGLI, G.; DIEGA-MARIADASSOU, G.; I. Solid State Chem. 95,
145-155, 1991,

7 - RODRIGUES, 1.A.J.; CRUZ, G.M.; DIEGA-MARIADASSOU, G.; BUGLI, G.
“Carbetos e Nitretos de Elementos de Transigd@o com Porosidade Controlada”,
Patente PI 9501693-INPIL, 1995,

8- . “Geragdo de Macroporos em Exirudados de Carbetos ¢ Nitretos de
Molibdénio e Tungsténio por Adigiio de Celulose”, In : Semindrio Brasileiro de
Catélise, 8, Nova Friburgo-RJ, 13-15 set. 1995, Anais...vol I, p.403-410,

9 - RODRIGUES, 1.A.J.; CRUZ, G.M.; HINCKEL, I.N.; DJEGA-MARIADASSOU, G.

“Carbetos e Nifretos de Elementos de Transigio Aplicados na Decomposicde
da Hidrazina™, Patente PL 9501616-INPI, 1995,

10 - DJAGA-MARIADASSOQU, G; RODRIGUES, J.A.L; CRUZ, G.M. “Catalytic
Decomposition of Hydrazine over Oxinitrides and Oxycarbides of early
Transition Metals for Satellite Propulsion”, In Pacifichen 95 Symposium on
Transition Metal Carbides and Nitrides, Honolulu, dezembro, 1995,

11 - RODRIGUES, 1.A.J. “Décomposition de Uhidrazine sur des carbures el nitrures
de molybdéne et tungsiéne - Aplication aux micropropuiseurs de satellite”,
Tese de Doutorado, Université Pierre et Marie Curie - Paris V1, Paris, Franga,
maio, 1996,

052

Ty
S
9 CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE

Dispersiio e Distribuicio de Tamanhos das Particulas Metilicas em
Catalisadores Pt-Rh/ALO;

Nelson Mariano da Fonseca'
Gerald Djega-Marladassoun”
Jean Matie Manoli®

Tudith Feleman®

David dos Santes Cunha®
Gilberto Marques da Cruz®

RESTUMO

Catalisadores Pt-RhWALQ, (3 a 9% de teor metilico total) foram preparados por dois
métodos: impregnagBes incipientes sucessivas e coimpregnagiio incipiente. Os
catalisadores foram caracterizados por quimissor¢éio de H, e microscopia eletrénica de
transmissdo de ultra alta resolugfo. Os resultados mostraram que a escolha do método
de preparagfio, das proporgdes em peso dos metais ¢ até mesmo a sequéncia de sua
deposigiio sfo fatores que conduzem a materiais muito distintos entre si.

ABSTRACT

Pt-Rh/ALQ, catalysts were prepared by incipient successive impregnation or
coimpregnation. The characterization was achieved by H; chemisorption and
transmission electron microscopy. It was verified that the method of preparation, the
ratio of weight metals and the sequence of deposition are factors that conduct to very
distinct catalysts.

1. INTRODUCAO '

Catalisadores metilicos suportados sio usados em grande escala no refino de
petrdleo, conversito dos gases de exaustio de veiculos automotores, hidrogenagtio do
monéxido de carbono entre muitos outros precessos”). E sabido da litoratura que
catalisadores bimetalicos supertados, combinando metais do grupe VIII por diversos
métodos de preparagio e em diferentes proporgdes, tém propercionado um grande
aumento na eficiéneia no controle de poluigio oriunda de motores a explosﬁom. Dentre
estes catalisadores, destacam-se os catalisadores bimetélicos de Pt-Rh suportados(a).

O objetivo deste trabalho ¢ o de investigar quais as condigdies de preparagiio que
lgvam a uma boa disperso do metal ¢ a uma distribuigiio relativamente estreita dos
tamanhos das particulas metalicas, mesmo para teores metdlicos totais tio elevados
quanto aqueles de até 9% em peso.
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2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 - Preparagio dos catalisadores

Catalisadores PYALO, e Rh/AL 4, contendo 1, 2,3, 4, 6 ou 9% de meta] em
peso, foram preparados pelo método de impregnagio incipiente, empregando a
aluminay - Al 111-7I¢drea especifica totak: 260 m*g™"' e volume de poros: 0,90 ml.g™),
fornecida pela Roeeo do Brasil, previamente ativada com uma calcinagio ao ar a 873 K
por 4 horas, Solugdes de H;PtCl; eRhCly com acidez livre de 0.5 N foramn empregadas.
Apobs a impregnagfio, 0s materiais foram secados av ar, em cstufy, 2 383 K por 1/2 hora
€, posteriormente, submetidos g redugfio sob fluxo de H,, por 2 horas com a temperatura
elevando-se lentamente até 423 K& e, depois, mais rapidamente até 673 K, sendo mantida
neste valor por mais 4 horas,

Os catalisadores bimetdlicos foram preparados por dois diferentes métodos i-
impregnagdes sucessivas - catalisadores monometalicos contenda 1,2, 3 4 0u6%de Pt
ou de Rh, j reduzidos, softetam uma segunda impregnagiio, com solugtio precursora do
segundo metal, Rh ou Pi, apés o que tais materiais voltaram a sofrer um novo
iratamento térmico, idantico ao primeiro. As razdes méssicas do primeiro metal (M,)
para o segundo metal (M,) foram M/ M, =1/2e2/1, 0s percentuais em peso total da
metais nesses catalisadores foram de 3,6e9%;ii - coimpregnacio - catalisadores
bimetélicos, de composieBes idénticas aquelas dos materiajs bimetilicos preparados por
impregnagdes sucessivas {teores metilicos totais de 3, 6 ¢ 9%, com razdes em peso
M/ M, iguaisa 112 e 2/ 1}, foram preparados empregando vma vinica impregnagio de
uma mistura das solugdes precursoras de Pt e Rh, Apés a impregnaciio, as catalisadores

sofferam tratamentos térmicos idénticos ao empregados com os materiais
monometalicos.

2.2 - Caracterizagiio dos catalisadores

Os catalisadores foram caracterizados por: quimissorgio de H, a 298 K ¢
microscopia eletrénica de transmissdo de ultrz alta resolugio,

As adsorsdes quimicas foram efetvadas em um aparetho volumétrico cléssico,
apds o seguinte tratamento: H, (60 mlmin"y a 673 K por 1 hora; He (60 mlmin. "y a
673 K por 1 hora e vicuo secunddrio (0,13 . 107 Pa) por 1/2 hora a temperatura
ambiente (298 K).

A caracterizagfio por microscopia eletrdnica de transmissdo foi efetuads em um
apareliio marca JEM 120, pertencente 3 Universidade de Paris VI, Os aumentos foram
de 330,000 vezes & as fotos foram ampliadas quatro vezes.

3. RESULTADOS E DISCUSSAQ

A tabela 1 resume os prineipais resnltados abtidos na caracterizacio dos
catalisadores monometilicos, Pt/ALO; e RWALQ;, por quimissorgio de H,. A
estequiometria de adsorgfio assurnida foi de um 4tomo de hidrogénio por dtomo de metal
na superilcie (H/M, = 1),

Dos resultados experimentais apresentados na tabela 1, pode-se observar que:

1 %1 0/ .
- os catalisadores Pt/ALO, apresentam valores de dispersio em torno de 30%;
- os catalisadores Rh/Al,0, apresentam valores de dispersio em tormne de 4%; e

i i i a da platina sobre o
- a dispersfio do rddio sobre a alumina é muito menor que aqllt?ld p e o
mesmo suporte. Tal conclusfio estd de acordo com aquela dc? Fiedorow ¢ . ; qH
omparararn as taxas de sinterizagio de Pt, Ir ¢ Rh sobre alumina, em: atmosferas de H,
2 O pEsses autores observaram que, sob O, Rh mostra-se mais estivel que Pt, enquanto
5 0. : ’
que sob H, a Pt mostra-se mais estavel.

Tabela 1 - Caracterizagtes dos catalisadores monometélicos, PUALO;
¢ RW/ALLO,, obtidas por quimissorglo de H,.

Catalisador %Pt %Rh Dissy g pou {nm) ®
3.0 - 35,1 26
n 40 - 29,3 3,1
6Pt 6,0 - 27,6 3,3
3Rh - 3,0 5,6 16,4
4Rh - 4,0 3,7 24,8
6Rh - 6,0 2,2 41,9

(a) dispersio do metal, em percentagem; (b} d »= difimetro médic de particulas,
(92/Dyy,)), em nm.

igH ltados de caracterizaglio por
As tabelas 2 ¢ 3 apresentam a composigio e 0s resu : P
quimissor¢iio de H, dos catalisadores Pt-Rh/AlL,O, preparados por impregnactes
sucessivas ¢ coimpregnagio.

Tabela 2 - Caracterizagfio dds catalisadores bimetalicos preparados por
impregnagBes sucessivas,

Catalisador %Pt %Rh Dy d ;o (001
2P TRE™ 2,0 10 5,1 18,0
4Pt-2RK™ 4,0 2,0 20,7 44
6Pt-3Rh® 6,0 3,0 18,3 5.0
1PL2RE™ 1,0 70 10,7 8,6
2Pt-4Rh® 2,0 4,0 6,1 15,1
3Pt_6Rh(ﬂ} 3’0 6’0 8’0 11,5
2Rh-1Pt 1,0 20 13,5 6,8
4Rh-2pPt™ 2,0 4,0 14,4 6,4
6Rh-3Pt™ 3,0 6,0 4.2 21,9
IRh-2P(™ 20 10 L9 7
IRh4P® 4,0 2,0 10,0 92
3Rh-6Pt™ 6,0 3,0 26,6 34

Observagbes sobre a sequéneia de deposicio dos metais:
(a) primeiramente Pt e, apds, Rh;
(b) primeiramente Rh ¢, apos Pt.
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Tabela 3 - Caracterizagiio dos catalisadores bimetalicos preparados

por coimpregnagio,
Catalisador %Pt %Rh Doy g »ou (NM)
2Pt+1Rh(co) 2,0 1,0 19,3 4,8
4Pt+2Rh{co} 4,0 2,0 16,6 5,5
6Pt+3Rh(eo) 6,0 3,0 9,9 93
IPt+2Rh(co) 1,0 2,0 7,4 2,4
2Pt+4Rh(co) 2,0 4,0 14,7 6,3
3Pt+6Rh(co) 3,0 6,0 12,0 7.7

Observando-se os valores de dispersio existentes nas tabelag 2 e 3, verifica-se
que:

- 4 introdugfio da platina apds o rédio leva,

na maioria das preparacdes, a uma maior
dispersfio da fage metélica;

- qualquer que tenha sido & sequéncia de deposiciio dos metais, a razdio Pt/Rh = 2
conduz em geral a maiores dispersées da fase metélica do que arazio PURh=1/2; ¢

- tanto os catalisadores bimetalicos
catalisadores preparados por coim
entre os limites de 4 e 30%,
catalisadores monometilicos,

preparados por impregnagdes sucessivas quanto os
Pregnagio, apresentam disperstes compreendidas
limites esses semelthantes dqueles apresentados pelos

A tabela 4, apresentada a seguir, mostra o efeito do aumento da temperatura de

reducio, de 673 K para 773 K, sobre a dispersfio dos catalisadores bimetélicog com

teores totais de 6%, preparados por impregnacdes sucessivas e coimpregnagdo. Tais
materiais foram selecionadog por serem representativos dos demais,

Tabela 4- Caracterizacdes de catalisadores bimetalicog reduzidos a 773 K.

Catalisador - %Pt %Rh Dy d pon (nm)
4P1-2Rh 4,0 2,0 8,8 10,4
2Pt-4Rh 2,0 4,0 6,1 15,2
4Rh-2Pt 2,0 4,0 L5 62,8
2Rh-4Pt 4,0 2,0 5,4 17,0

4P{+2Rco) 40 2,0 16,2 3,7

2Pt+4R fi(co) 2,0 40 6,8 13,4

Da comparagiio dos resultados dpresentados nas tabelas 2, 3 o 4, pode-se
verificar que a maioria dos catalisadores bimetalicos apresenton uma queda acentuada

na disperséo, o que sipnifica certamente ter ocorridoﬁ um processo d; Entenzat;ao da fase
metdlica, quando da redugfio a 773 K, em cqnparaqaomaquela_ de 673 K. o ses our

Com o objetivo de complemenitar as mforma'q;oes obtlldas das (?ara(;ltertxzago ‘s]:ﬁo
volumetria de gases, foi empregada a t;’:cnica de mictoscopia eletrbnica de transmi

i i todos eles bimetdlicos, ’

. Oltoﬁ‘zatt;.liiflidgrz?rcsenta 0s resultados de. distribuigao do's tamank'xos dlas gaf'hcul:iiz
metalicas, para os catalisadores caracterizados por microscopia eletrdnica
e s b i impr Jes sucessivas, tiveram

Os trés primeiros catalisadores, pre[_Jarados por impregnacde, e r’4pt_2Rh
a platina como primeiro metal a ser depositado sobre a ahimma. 0] c:}ta isado +2R0
possui um teor metdlico total de 6% e suas particulas $8m a tenc?encm i] apzfl -
dimensdes pequenas, caracteristicas do catal}sador 4I’t,lpe]o favoreclmenlto ‘ ; u 1 b
dispersiio do segundo metal a ser intmduzxdoE o rédio. Em outras pa a\crl as, ;1‘ anco
introduzida numa primeira impregnagiio, a platina tende a falvorecer uma él;}:/e o do
rédio. Bste eftito, no entanto, parece restrito a um feor metahcou total de atl :; l_]) el(; :
no caso dos catalisadores 6Pt-3Rh e 3Pt-GRh, ambos com 9% de meta,la -
mostra uma diminvigio drastica da populagio dlc par%iculas com d, < L Illgx;ml °
crescimento das populagéies de maiores didmetros, inclusive aquelas com d, \
até mesmo d, > 50 nm.

Tabela 5 - Distribuigiio dos tamanhos das patticulas metélicas,
obtidas por MET.

Porcentagem das Particulas

Catalisador Niimerode d, <1 l<d,<3 3<d<10 10<d<50 4,>50

56

particulas (nm) {nun) (nmy} {nm} (num)

4Pt-2Rh 9299 93,9 5,9 0,2 - -

6Pt-3Rh 1740 6,2 v 71,3 21,1 1,4 0-1

3Pt-6Rh 868 - 56,4 41,4 2,1 0,5

6Rh-3Pt 474 - 16,0 55,5 28,0 ,

3Rh-6Pt 596 71,8 27,5 0,_5 0,2 -
4Pt+2Rh(co) 1860 86,2 6,7 6,1 06,055 ]
6Pt+3Rh(ce) 781 95 58,1 259 f ,0 :
3Pt+6Rh(co) 447 74,4 18,4 41 ,

No caso dos catalisadores preparados com ¢ rédio s'ex}do deposnadci' ar.ltci;i da
platina, o fendmeno da platina em favorecer a fiispcrsio do rédio nio pag;:et ﬂll’l’llgtit/ o S
um teor metdlico total de 6%, ja que os catalisadores 6Rh-3Pt e Z‘a‘R_h- : e(r)n u;;,go
primeiro deles apresenta a maioria de suas parti?u]a.s com grande§ dimens es];équa pio
¢ apenag o resultado de uma m4 dispersﬁq do primeiro metal, rédio, mas tam b da ndo
formagiic de pequenas particulas de platina, o sa.agund? metal, ]jlrn outras pg v u,nda
caso do material 6Rh-3Pt, nfo ocorre uma boa dlspersa}o da platina qug;to ;enagm ada
impregnaghio. Quando da inversio desses teqres metalicos, para 3Rh- : R 30 nomeno
observado é o oposto, com a platina redispersando o rédio quando g
tratamento térmico sob H,.
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IPoda—sc deduzir, portanle, que no caso das preparagdes por inipregnacdes
sucessivas, 08 seguntes parfimetros favorecem a uma maior dispersio da fase metdlica:

e (afalisadores Pt-Rh
- maigr teer de Pt que de Bh; ¢
- teor metélico total de até 6%.
+ Catalisadores Rh-Pt

.~ maior teor do Pt que de Rh.

A figura | apresenta a fatomicrografia do catalisador 3RD-6Pt, como exemplo de

uma excelente dispersiio obtida para um eatalisador contende um teor metdlico folal de
084,

Figora § - Fotomicmgraﬁa do catalisador 3RL-6Pt, Ampliacio: 2 x 330.000 vozes,

)
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Os resultados da tabela 5, referentes aos catalisadores preparados por
coimprepnagio, sfio de interpretagio mais dificil, pois pelo fato dos precursores dos dois
metais serem introduzidos juntos numa Gnica impregnaglio, seria de se esperar que o
metal presente em maior proporgo fosse aquels a influir mais no ¢stado de dispersdo da
fase metdlica, Isto efetivamente ocorre com o material 4Pt+2Rh{co) mas, com os
catalisadores GPt+3Rh(co) e 3PH+6Rh(co) observa-se o contrério, B possivel que, como
no caso dos catalisadores Pt-Rh preparados por impregnacdes sucessivas, o teor
metalico total de 9% interfira com o papel da platina em favorecer a dispersfio da fase
metilica.

Pode-se inferir dos resultados discutidos acima que os calalisadores bimetalicos
de elevados teores, preparados por coimpregnagfio, apresentamn propriedades texturais
que se mostram extremamente sensiveis aos parimetros de preparaciio, nio sendo
possivel no presente momento discernir qual deles é o mais importante.

A tabela 6 apresenta nma comparacio dos valores de difimetro médio das
particulas metélicas calculadas por MET, com os valores correspondentes fornecidos
pela quimissorgio de H,. Trés diferentes valores da dimensio caracteristica média (d ph
obtidos por MET, séio fornecidos, tende sido calculades a partir de comprimento (L), drea
{A) ou volime (V) das partfculas.

Tabela 6 - Resultados de caracterizagio de catalisadores bimetilicos por MET ¢
sua comparacio com aqueles obtidos por quimissorgdo de Hj.

Catalisador d, Sm® 7 . Aam)® d (m)® d pou(m)®
4Pt-2Rh 0,8 1,1 3.4 4.4
6Pt-3Rh 2.9 5,1 10,7 5,0
3Pt-6Rh 3,8 10,5 19,6 11,5
G6Rh-3Pt 8,2 15,2 27,4 21,9
3Rh-6Pt 1,0 1,5 4,2 34

4Pt42Rh(co) 0,9 '2,6 6,7 55

6Pt+3Rh{co) 55 12,5 17,0 9,3

3Pt+6Rh{ca) 1,6 12,0 293 7,7

. 214, . Zni'diz
(a) determinado pela equaglio: -~ ; (b) determinado pela equagio; ==——
Z n, Z n,d;
2nd

(<) detérminada péla equiitio: W i (dy determina@ & pela eqitagiio: 92/Dpuon.
ey

Verifica-se que, para 4 dos 8 catalisadores analisados, hi uma concordancia
razodvel entre os valores de Epv com aqueles ol?tidos por quimissorgio de
hidrogénio(d ,qu).

No caso dos catalisadores 6Pt-3Rh, 3Pt-6Rh, 6Pt+3Rh{co) e 3Pt+6Rh(co) a methor
concordincia se da com Ew\' principalments porque uma boa concordancia da

caracterizagfio por quimissor¢io de H; com o pv 56 ocarre quando a distribuigiio dos
tamanhos de partlculas ¢ estreita, o que nfo é o caso desses 4 materiais,

053




Dos resultados apresentados acima pode-se dizer que, a razoavel concordincia

entre os valores de d . obtidos imi A d d
» por quimissorgiio de Hy, com aqueles de & pv Ou d gy,

obtides por MET, & resultade da existéncia i
s ou nio de uma ibuics i
tamanhos das partlculas metilicas, dieebulio osteets dos

, A Composig:?io de‘is. partfculas mietdlicas, obtidas pelo emprego dos diferentes
metodos de preparacio utilizados nesta investigagio, serd discutida em trabalho posterior

4. CONCLUSOES
Do que foi discutido neste trabalho pode-se coneluir que:

- ‘os resultados obtides por quimissorgio de H, indicam que a platina se dispersa muito

mais sobre a alumina (= 30%) do que o rodio (=4 i
catalisadores monometalicos; * (= 4% paraeores metdicos do 3 & 6%, om

- catalisadores bimetilicos sofrem um
acentuado proces interizagh
redugiio sob H; ¢ efetuada a 773 K P w0 do saterzagio. quando 2

- os valores obtidos de d d d i

; o8 valores obiidos de paH € de ‘a‘ pvoud pa sH0 suficientemente coerentes para
: q catalisadores bimetdlicos s§o muito diferentes entre si, em funciio d

métodos de preparagiio empregados; ’ i °

- quando do emprego das impregnagdes sucessivas, a introdugio de Rh antes de Pt conduz

a materiais bimetdlicos geralmente mais di
aterial s dispersos do qu ili
sequéncia inversa de adicfo dos metais; e ) dve quando da uilizagho da

- além de sequéncia de adigfo dos mefais, os parfimetros que mais influem na disperstio da

fase metélica em Catahsad(nes bll[leta.hcos, sfio: teor metahco fotal e a p[OpDI 40 €M peso
£ -
I
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9% CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE

Propriedades de Catalisadores de Cobre Suportados
em Aluminato de Zinco sob & Reacfio de Shift de CO

o Esteban L. Moreno'
» Marcio Nele'
s Heloysa M. C. Andrade’

Catalisadores de cobre suportados em aluminato de zinco foram preparados neste
trabalho e testados sob a reagio de shiff. O método de preparagio e tratamento térmico
do suporte exercem grande influéncia sobre as propriedades texturais e estruturais dos
catalisadores. As melhores atividades foram alcangadas combinando-se alta area

do tipo espinélio de aluminato de zinco. O

de compostos de clcio sobre a superficie do
suporte contribuem para a sud diminuigo. Os resultados obtidos sugerem que o suporte
aluminato de zinco desempenha um papel importante no catalisador de shift.

Copper catalysts supported on zinc aluminate were prepared and tested for the
water gas shift reaction. The textural and structural properties of the catalysts are greatly
influenced by the preparation methods and thermal treatments of the supports. Higher
activities were achieved using high surface area and well crystalized zinc aluminate

fhrmation of calcium surface compounds were

y. The obtained results suggest that the zine
for the tricomponent water gas shift catalyst.

Um dos principais processos de eliminagio de mondxide de carbono das
correntes de gases industriais é a reagdo de
realizada em duas etapas: a alta temperatura ou
¢ haixa temperatura ou LTS (Low Temperature
estudo. O catalisador industrial para esta reagio (LTS} ¢ usualmente méssico, de
composigio Cu/Zn/ALQ;, porém, neste trabalho, optou-se investigar catalisadores de
cobre suportados em aluminato de zinco de forma a investigar o sitio ativo em um

shift. A reaglio de shift ¢ usualmente
HTS (High Temperature Shift Reaction)
Shift Reaction), sendo esta objeto deste

OPPE - UFRJ
de Quimica Geral e Inorgénica - UFBA
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O aluminato de zinco sob condigbes adequadas, adquire uma estrutura de nome
espinélio. A composigio esperada ¢ ZnAlO4 (aluminato de zinco), cujas principais
caracteristicas sdo a alta estabilidade térmica, ao ataque pelo vapor d’4gua ¢ a baixa érea
especifica. A composi¢io do pds, a temperatura de calcinagio e a natureza dos
componentes s&o fatores determinantes para a formagiio desta estrutura.

O espinélic é um produto natural da calcinagio da hidrotaleita (ex.
ZnsAl(CO3)(OH)s), esta normalmente formada durante a reagiic de coprecipitagio,
atém de outras estruturas em fungfo das condigdes de preparagio. Quando a temperatura
de calcinagio nio & suficientemente alta, forma-se o chamado espinélio-ndo-
estequiometrico, na qual um excesso de ions divalentes (Zn0) fica retido a0 longo do
espinélio formade pela decomposi¢io dos anions'.

Suportes do tipo espinélio também podem ser preparados por reagiio em estado
sélido™ . Neste, a auséncia de um meio liquido como vefculo da reagiio ¢ compensado
pela elevagio da temperatura, favorecendo o asvmento da vibragio dos Atomos
constituintes, o que propicia a reaglio de formagfio, no caso, do espindlio.

Trabalhos utilizando catalisadores suportados em espinélios, em especial, de
aluminatos de zinco sio raros na literatura. Porém, indmeros artiges relacionam a
presenca de espinélios na forma nio estequiométrica, principalmente os de aluminato de
zinco, em varias reagdes, inclusive a reagiio de shift.

O objetivo deste trabalho é examinar os métodos de produgio e otimizagio de
suportes com estruturas de tipo espinélio de aluminato de zinco, investigando as
prepriedades dos suportes e catalisadores produzidos através de diversas téonicas.
Utilizando-se catalisadores suportados coma modelo para a reaglo de shiff, pretende-se
aprofundar acerca da natureza das interagBes entre os componentes do catalisador.

EXPERIMENTAL

¢ Preparagfio dos suportes e eatalisadores

Em todos os suportes preparados, as quantidades de zinco e aluminio foram
colocadas em proporgdes estequiométricas tais que correspondessem & razito 1:2 {Zn; Al)
respectivamente, Os suportes foram preparados segunde dois métodos, No primeiro
método, reagdo em estado sdlido, as precursores dos metais foram postos em contato e
reagitamn 2 uma temperatura elevada (950°C). No segundo métode, uma solugiio de
carbonato de amdnio (20% m/m) foi adicionada concomitante & solugiio de nitrato dos
metais de forma a manter o pH de precipitagfio constante e igual a 8,0, Apés um periodo
de maturaglio, as amostras foram rapidamente lavadas com 4gua deionizada, secas i
vacuo e finalmente calcinadas em diversas temperaturas, Foi também avaliada a adigio
de um terceiro elemento ao suporte, o célcio, com o papel de promotor textural,

O cobre foi introduzido por impregnagio 4 seco sobre o suporte durante 24 hotas
em temperatura ambiente. Em seguida, o excesso de 4gua foi retirado em evaporador
rotativo sob pressio reduzida, apés em estufa, moidos e calcinados a diferentes
temperaturas, sempre por 24 horas.
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o Caracterizagfio

A analise textural foi realizada pelo método BET, usando um aparelho CG2000,
apds pré-tratamento das amostras a 150°C por 3 horas sob No. A detecgio de poros
entre 30 e 10.000.000 dngstrons (meso e macroporos) foi realizada por porosimetria de
mercirio em um equipamento Autopore I1 9220 V3.03. A andlise qualitativa das
estruturas dos suportes e catalisadores foi realizada por DRX utilizando um difratémetro
da marca Rigaku, com tubo de cobre de radiagio CuKo = 1,54051. A drea metdlica do
Cu foi estimada por quimissorgio de N0, assumindo-se a densidade atémica do cobre
de 1,41x10° dtomosfom® *. As andlises quimicas dos suportes e catalisadores foram
realizadas através de absor¢iio atdmica em um equipamento ICP-AAS. Os perfis de
redugiio (TPR) foram obtidos utilizando-se um seistema montado no proprio laboratorio.
Espectroscopia FTIR também foi utilizada na identificagio dos precursores dos
catalisadores e suportes.

o Atividade Cataltica

A reagdo de shift foi efetuada em reator de vidro sob pressic atmosférica. As
amostras de catalisador (50 mg) eram secas em atmosfera inerte' a 150°C no reator, a
seguir foram ativadas com uma mistura de 3% Hy/N; sob um fluxo de 20 mL/min a
210°C por 2 horas (taxa 3K/min). A temperatura de reagiio foi de 210°C sob um fluxo de
20 a 30 mL/min. A composigic do gas seco foi 3% de CO em N, com razio de
vapor/gis de 0,30. A reprodutibilidade do teste microcatalitico foi inferida através de
analise em triplicata da conversfio de monédxido de carbono. O desvio padrio situou-se
em == 0,10x107 mol/g h para 95% de confianga,

RESULTADOS E DISCUSSAO

¢ Preparagiio e caracterizagiic dos suportes
- 1]

Nos suportes preparados por reaglo em estado solido, a estrutura cristalina
analisada por DRX demonstrou claramente a formagio do espinélio de aluminato de
zinco. Porém, a irea especifica deste suporte foi bastante reduzida, com um valor
aproximado de apenas Sm’/g,

Para avaliar-se 0 comportamento térmico dos suportes obtidos pelo método de
coprecipitagio, uma mesma amosira foi calcinada a diferentes temperaturas. Os perfis
cristalinos indicados na Figura 1 relacionam as mudangas de fase e de cristalinidade
ocorridas nos suportes,
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Figura 1: Estrutura de formagfo de fases do SUP02 X Temperatura de calcinacio

A temperatura de 150°C, correspondente a0 precursor somente seco em estufa, a
estrutura ¢ pobremente cristaling, porém apresenta indicagtes da presenga da fase do
tipo hidrotalcita®, Esta estrutura ¢ formada por camadas de hidréxide de aluminio-zinco
do tipo brucita, com &niens CO,* intercalados, neutralizando as cargas residuais,
conforme comprovado pelas espectros de infravermelho nas bandas entre 1400 em’,
atribuidos aos carbonatos residuais’. Nio foi verificada a presenga de nitratos ligados a
estrutura, conforme descrito pela referéneia®,

Apos & calcinagio a 350°C, a estrutura permaneceu predominantemente amorfa,
porém percebe-se o desaparecimento das fases hidrotalcitas e o infeio do surgimesito da
fuse do espinélio-ndo-estequiométrico de aluminato de zinco, A 550°C e 750°C, a
cristalinidade aumenta, porém nio se nota diferencas significativas entre os dois
difratogramas. Somente a 950°C a estrutura torna-se razoavelmente cristalina, na qual a
presenga do espinélio de aluminato de zinco (gahnita} aparece com uma fase
cristalografica bem definida’, além do aparecimento de uma fase de c-alumina,

" A variagio da rea especifica foram analisadas pelo método BET (Figura 2), Com
o aumento de temperatura, a 4rea especifica decresce devido 4 coalescéncia dos
componentes do material, bloqueando o acesso aos poros, o que caracteriza a
sinterizagfio.

Também foi evidenciado pela porosimetria uma tendéncia natural do aumento dos
nomeros de macroporos e diminuicdo dos microperos com o aumento de temperatura,
que provoca a diminuigio da drea especifica.

Observa-se também, que apesar das amostras calcinadas a 550 e 750°C
apresentarem praticamente o mesmo perfil cristalino, hi um decréscimo acentuado da
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area. Hste comportamento esta
associade a uma modificagio na

l textura dos poros do suporte sem
3‘200 . modiﬁcacﬁo sensivel da estrutura
A ' cristalina. ) .

e jetivo e
£ 1504 - Com © obj

aprimoras 0s suportes preparados

) * por coprecipitagiic, uma segunda
" série foi preparada, reduzindo-se
bruscamente o tempo de maturagio

E 501 2 (de 12h para 30min,), Desta forma

. obteve-se um grande aumento da
cristalinidade,  porém, houve
w0 40 S0 60 70 8% 90 1000 também uma perda considerdvel de

aknac 4 . Optou-se calcinar
peza c {c) area especifica ;
Tenpomtia e = nas temperaturas de 450 e 550°C e
Figura 2: Variacio da frea especifica X a inclusdio de um promotor textural
Temperatura de calcinagiio a0 suporie, o cilco, com

congceniragdes de 0, 5 e 12% em peso (CaQ). Os difratogramas dos suportes obtidos
estfio mostrados na Tabela 1. .

Em ambas temperaturas de calcinagio, o aumento do teor de galclo leva a urrtr}a
diminui¢do da eristalinidade, sendo que a 12% a amostra ja est? pratlc:tm:;iz;;n?] u;

] de calcinagdo resultou natur

Por outro lado, o aumento da temperatura c ) " :
aumento da cris,talinidade. Nenhuma das preparagdes produziu um fnatengl peffeltarlls::;ns
cristalino, todos os difratogramas indicam a presenca do aluminato de zinco
espinélio-nfio-estequioméirico.

Tabela 1: Difratogramas dos suportes da segunda série

Temperatura de Percentagem de CaQ
Caicinagio 0% "%, 12%
450“0 1 ! |'

-
-

A a1 Py ryyrid S———

550°C

Os compostos de calcio (aluminatos, hidr()?cidos? carbonatos) ndo fo;']a_n;n
detectados nos difratogramas, Esta auséncia também foi aferida por Valenzuela et alli °,
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ao preparar diversos catalisadores contendo aluminio, zinco e chlcio em diferentes
propor¢des. Os mesmos autores, analisando os parimetros de rede desses catalisadores,
verificaram ¢ue o célcio niio poderia também estar presente na estrutura, uma vez que o
raio i6nico do odlcio é superior aos demais e, portanto, deveria haver uma expansio do
reticulo alterando os parimetros de rede. Porém, os patimetros de rede nfo se alteraram
com o aumentic do teor de célcio nesta referéncia como também neste trabalho. Mesmo a
hipétese do chlcio estar presente como um composto amorfo no catalisador estaria
descartada, por que isto também interferiria nas distncias dos picos. A dnica explicagio
¢ de que o oxido de célcio estarfa formando uma monocamada na superficie do
aluminato, tornando-se "transparente” & andlise de raios-X’,

Contudo, através de dados termodinimicos * ®, sugere-se que o calcio deva
formar preferencialmente uma espéoie de aluminato durante a calcinagiio. Mo caso do
suporte com 12% de célcio, no entanto, a estrutura € bastante amorfa (Tabela 1), niio ha
como comparar 0s parimetros de rede, sendo apenas possivel correlacionar levemente a
presenga de aluminato de zinco.

As greas especificas dos suportes da segunda série foram analisadas pelo método
BET {Figura 3). Conforme previsto por %, a adigfio de célcio durante a coprecipitagio do
suporte aumenta a area especitfica, porém, s6 até em tomo dos 5% de 6xido de calcio.
Apos, a drea diminui, apesar de ainda permanecer praticamente igual 4 drea original (sem
célcio).

O aumento da érea especifica pode ser explicada pela localizagiio preferencial do
cdlcio sobre a superficie do suporte, uma vez que seu raio idnico é maior do que o do
zinco (Ca® = 106pm > Zr™* = 83pm). O efeito seria como se se "esticasse” a superficie
do suporte, tornando-o mais poroso do que os suportes sem calcio. No suporte com
12% de célcio, o aumento do teor deste elemento ndo foi proporcionalmente favorivel
para a drea especifica, uma vez que o cilcio passa a ocupar yma maior porgio do volume
do suporte.

g
E .
&
g " e
g
g o
E —®-— Calcinachio a 450°C
- —®— Calcinagao a 55090
20 4
o T . » . -
o 2 3 ) $ b ®

®%Cal

Figura 3: Variagdo da drea especifica dos suportes X Percentagem de célcio e
temperatura de calcinacio
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e Avaliagiio ¢ caracterizagio dos catalisadores

A Tabela 2 resume as condigbes de preparagio da rhaioﬁa dos suportes e
catalisador preparados neste trabalho, além do catalisador comercial. A concentragio do
4xido de cobre foi calculada pela analise quimica.

Tabela 2: Condigdes de preparagfio dos suportes e catalisadores

Suportes Catalisadores
Tempode | Temp. de | %CaD | %CuO Arca Dispersao | ©* (107)
maturagio | calcinacio | (Beo/goad [ (Bawo/Be) metillca % {mol/geuch)
(D) e (o) |

CAT 01 12 350 G 10 8,5 15,8 144.1
CAT 02 12 350 0 10 . _ 12,2
CAT 03 0,5 450 0 5 . . 85,2
CAT 04 0,5 450 0 9 11,2 21,5 2283
CAT 05 0,5 450 0 18 . _ 103,0
CAT 06 0,5 450 0 22 74 6,4 65,9
CAT 07 0,5 550 0 10 1.6 14,0 120,2
CAT 08 0,5 550 0 22 . - 57,9
CAT 09 0,5 450 3 i} 4,7 14,1 11,4
CAT 10 0,5 550 3 10 3,0 14,7 169,3
CAT 11 0,5 550 3 25 - o 38,8

Obs.1: Os supoertes correspondentes aos catalisadores recchem a mesma numeragio. EBx.: CAT 08 &
provenicnte do SUPOS, cuja forma de preparagfio cstd resumida na labela acir.na.
Obs.2: O CAT 02 ¢ origindrie do suporte preparado per reagao em estado sblido.

Da Tabela 2 compreende-se alguns.resultados importantes. A dispersio entre os
catalisadores foi um dos fatores mais determinantes no aumento da atividade. O CAT 04
obteve a maior dispersdo atribuida & maior cristalinidade do seu suparte (SUP 04),
embora nfio tenha apresentado a maior rea especifica. Ou seja, sobre a estrutura mais
cristalina a distribui¢io uniforme do cobre foi favorecida.

A baixa atividade do CAT 02 j3 era prevista pelo TPR, apresentando apenas um
pico de redugo a 270°C. Ou seja, a reduzida drea do suporte ndo foi suficiente para
suportar as espécies de cobre, permanecendo boa parte em seu estado “bulk”. O efeito
do aumento da concentragiio de cobre em suportes preparados sob as mesmas condi¢des
foram observados nos CAT 04; CAT 05; CAT 06, e CAT 07; CAT 08, e CAT 10; CAT
11. Em todos houve uma diminuigio da atividade, diretamente relacionada 4 dificuldade
do suporte em reter o axide de cobre sobre sua superficie.

De forma semelhante, analisando-se apenas o sumento da temperatura de
calcinagfo dos suportes com o teores de metal proximos (CAT 04; CAT 07 ¢ CAT 06;
CAT 08) percebe-se que apesar do aumento de cristalinidade (Tabela 1) houve uma
diminuigiio da atividade e consequentemente da atividade especifica.

A presenga do calcio nos suportes dos CAT 09, CAT 10, CAT 11 foi favoravel
no aumento da érea especifica, porém, a formagiic da espécie de aluminato de célcio
sobre a superficie aparentemente diminui a interagio cobre-suporte. A experiéneia com
catalisadores coprecipitados atives na reagio de shift e na sintese de metanol mostra que
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o suporle desempenha um importante papel na atividade e/ou na dispersio do cobre 1
O mesmo efeito pade ser vislumbrado para o catalisador preparado por impregnagio do
cobre sobre aluminate de zinco. Estudos complementares estio em andamenio para
melhor elucidar a interagio metal-suporte nestes catalisadores.

CONCLUSOES

O método de preparagio e de tratamento térmico do suporte exerceram grande
influéneia sobre as propriedades texturais o estruturais dos suportes. Catalisadores ativos
para a reagio de shiff podem ser obtidos usuando-se suportes aluminato de zinco, do
tipo espinélio, combinando alia drea especifica e cristalinidade.

A formagio de compostos de aluminato de ciloio sobre a superficie
aparentemente desfavoreceu 4 atividade dos catalisadores. Sugere-se que a estrutura do
aluminato de zinco possua um papel fundamental na geragdo de sitios atives de cobre,
caracterizando um papel importante do suporte no catalisador tercidrio para a reagio de
shifi. :
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Adsorgiio e Decomposigiio de NO sobre Cu-ZSM-5

Suzana M., O. Brito'
Heloysa M. C. Andrade'
Paul Gres.nge2

RESUMO

. As interagBes NO - Cu-ZSM-5 foram estudadas & temperatura ambiente, usando
espectros no infravermeftio de NQ adsorvide sobre Cu-ZSM-5 com diferentes niveis de
troca catidnica, visando a investigag#o das propriedades redox e a atividade do catalisador
na decomposicio direta do NO a N; ¢ O;. O catalisador ativo deve ser facilmente reduzido
mas a reoxidacio dos sftios de Cu' deve acontecer com velocidade adequada.
Catalisadores contendo excesso de cobre (TC > 100%) sdo mais ativos para esta reagio
devido & sua quimica redox,

ABSTRACTS

The NO-Cu-ZSM-5 interaction have been studied, at room terperature, using FT-
IR spectra of adsorbed NO over Cu-ZSM-5 catalysts with different cation exchange levels
in the aim of investigating the redox propérties and the activity of these catalysts for the
decomposition of NO into N; and O, Reduction of the copper sites and the rate of
reoxidation of the Cu” play an important role in NO decomposition activity of the Cu-
ZSM-5 catalysts. Fxcessively exchanged catalysts (TC > 100%) have been found to be
superior catalysts due to their redox chemistry.

INTRODUCAQ

A climinagtio de 6xidos de nitrogénio (NO,) de emissdies para a atmosfera é um
importante desatio para o controle da poluigho ambiental. A decomposigio direta do
oxido nitrico em seus clementos (Nz e Oy) aparece como 0 método mais simples para a
remogio deste poluente. Entretanto, mesmo na presenga de catalisadores, essa reagfio ¢
jenta para uso em aplicagBes praticas de abatimento dos éxidos de nitrogénio, sejam eles
oriundos de fontes méveis ou fixas.'

Dos catalisadores propostos para esse processo, o mais-promissor & baseado no
sistema Cu-ZSM-5 obtide por troca catidnica excessiva, ou seja, onde o cobre ¢
incorporado 4 matriz zeolitica em nivel superior a 100% de sua capacidade. de troca
aparente.” O mecanismo de reagio ainda ndo estd definitivamente esclarecido mas
frequentemedtte considera-se que a decomposigio direta do NO ocorra através de um ciclo
redox.>* Segundo este mecanismo, - o intermedidrio ativo é uma espécie de Cu* formada
pelo desproporcionamento de complexos dinitrosilicos de Cu*, com eliminagfio de NoO e

'Instituto de Quimica, Universidade Federal da Bahia
*Universidade Catolica de Louvain, Louvain-la-Neuve, Bélgica
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nm;as ?dsorg:z”io de NO, formando as espécies nitrato que finalmente siio convertidos a MN:e
Qg

Assim, o estude das interagdes NO-Cu-ZSM-5 continua merecendo wm grande
esforgo académico e tecnolégico no sentido de viabilizar novos desenvolvimentos e
avangos no projeto de um catalisador mais eficiente para a eliminaglio de NO, 47

No presente estudo, a adsorgio de NO sobre Cu-ZSM-5 foi investigada em
conexdo com a atividade catalftica e as propriedades redox do catalisador,

EXPERIMENTAL

. Us catalisadores Cu-Z8M-5 foram preparados por troca catidnica em uma tnica

etapa, usando-se solugdes de nitrato de cobre, seguida da adigio de sojugdio amoniaca) até
atingir pH =7,0. A forma sédica da ze6lita, Na,H-ZSM-5 (Si/Al=24), usada como material
de partida para as preparagtes, foi obtida por troca catidnica de uma zedlita H-ZSM-5,
fornecida pela DEGUSSA, com NaNO;. Uma amostra de Cu-ZSM-5 foi preparada
usando uma amostra de H-ZSM-5 previamente tratada a 500°C, por 5 h, sob fluxo de
10%H,0/N,,
Conforme os resultados apresentados por Yan e colaboradores, apds troca catidnica, a
amosira de Cu-ZSM-5 cbtida & muito semelhanie a uma amostra desativada apds uso
prolongado na conversdo de NO em cargas imidas.® Esta amosira serd entfio referida
neste trabatho como “desativada®,

Os testes de atividade dos catalisadores 1 decomposigio direta do NO foram
realizados usando-se uma unidade de bancada, & pressio atmosférica, na faixa de 300-
600°C. Utilizou-se¢ uma mistura reagente contendo 0,5%m de NO em hélio. Os efluentes
do reator foram analisados por espectrometria de massa, usando um quadrupelo Balzer
QMG 311.

Os perfis de redugdo termoprogramada (TPR) foram obtidos usando um
equipamento montado no laboratério. Antes das medidas, as amostras eram tratadas in
situ a 500°C, por th, sob fluxo de ar sintético. Apds o resfiiamento a temperatura
ambiente, a mistura redutora (3% Ha/Ny, 30 cm’/min) era passada pelo reator de quartzo
contendo a amostra (50+5mg). A temperatura era entfio asumentada a wma taxa
f=8°C/min. Os parimetros de TPR foram ajustados conforme indicado por Mallet e
Caballero.’

As medidas de adsorgiio de NO foram realizadas usando pastilhas auto-suportadas
de 1 cm de didmetro, contendo 12+1 mg de catalisador. As amostras eram pré-tratadas em
célula de quartzo a 10* torr, aquecida a B = 1°/min até atingir 500°C e permanccendo
nesta temperatura por 1 h, As amostras assim pré-tratadas serfio referidas neste trabatho
como “desidratadas”. O éxido nitrico foi purificado antes de ser posto em contato (2-100
torr) comn as amostras, 3 temperatura ambiente e diferentes tempos de contato, Os
espectros no infravermelho foram coletados utilizande um espectrémetro Bruker IF 388,
apbs 50 varreduras, com resohiglio de 1 em” ou um espectrémetro Jasco Valor III,
usando um detetor MCT, com resohigdio de 4 cm”, apos 100 varreduras.

Os espectros das amostras desidratadas foram usadas como referéncia e subtraidos
dos espectros de NO adsorvido.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

As principais carncterfsticas dos catalisadores estudados esto reunidas na Tabela 1
e as conversbes cstaciondrias de NO, observadas a 300-500°C, estfio apresentados na
Figura 1. Conforie esperado’, a conversfio aumentou eom o teor de cobre nas amostras.
Segundo Cheung e colaboradores’ |, a maior atividade obserana para Cu-ZSM-35 com
nivel de troca catibnica superior a 100% estd assoclada 4s propriedades redox dos silios
de Cu™ que sfio também mais estivels nestas amosiras.

Tabela 1. Identificagiio ¢ caracleristicas dos catalisadores preparados

TR pi JALF Cuw/AlF  Cu/fSif
Cataisndor  ACu’ % CE DNa ,

A Na-ZsMs? — — - -
B CwzsMs Y e 0,04 032 0013
¢ cezsms %Y s4 o2 077 0031
D CcuZSM5 2T 2100 0007 105 0,041

I cuzsMsst M o — 096 0,033
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"haseado em andlise por ICP-AES

btroca catdnica tedrice com bese na relagio Cut* =2 Na*

“razfies atdmicas da cotnposighio total

4SiAL = 23 ) )
“preparado por erocn eatidnica da Na«ZSM-5 desatuminizada por 5k 300°C, 10% HO{(V) Ny, SifAl = 29

e
Catalissdores.
e

™~ Temparara (% €)

Figura 1 - Converales estaciondrias do NO a 300, 400 ¢ 500°C, sobrg
catalisadores Cu-ZSM-5 identificados na ”I;ahaia 1. [NQ] = 0,5%m/He, WiF = |
g.sfeny .

Esta interpretagfio estd de acordo com os perfis de TPR aprcscntaqns na Figura ~2
Neles, 2 picos podem ser distinguidos para os quais a temperatura méxima de redugio
(T.) diminui com o sumento do teor de cobre nas amestras, sugerindo que & reduglio €
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mais fécil para os catalisadores com excesso de cobre (TC>100%). O termograma obtido
para a amostra E apresenta um perfil semclhante ao obtido para uma amostra de 3%
Cuw/ALO,, preparada por impregnagio (CAT F),'® Esta observagio sugere a presenca de
novas espéoies de cobre em interagho com a alumina extra-reticular resultante do
tratamento de desaluminizagiio da H-ZSM-5,*'"° que contribuem para o padrdo de
atividade observado para a amostra desativada,

A tabela 2 apresenta a razdo entre o consumo total de hidrogénic ¢ o cobre total
[Ha/Cu] nas amostras investigadas por TPR Os valores da razfio [Hy/Cu] < 1 sugerem que,
embora o cobre esteja predominantemente no estado de oxidagio +2*, uma fragio do
cobre esta estabilizada como Cu” nas zedlitas Cu-ZSM-5, mesmo quando estas foram pré-
tratadas em ar sintético a 500°C por 1h. Além disso, & razfio [H,/Cu] diminui com o
aumento da percentagem de troca catidnice, sugerindo que a fragio de Cu® é maiot nas
amostras cota TC > 100%. Por outro lado, para a amosira desaluminizada (CAT E), a
raziio [Hy/Cu] foi igual a 0,97. Este valor corresponde, dentro do erro experimental, ao
valor obtido para a amostra de controle (CAT F), [Ho/Cu] = 1,00, indicando a maior
estabilizagio do estado de oxidag#o -2 e assim dando suporte 4s consideragBes anteriores,

Contudo, conforme apontado poer Kucherov e colaboradores’' hs uma considerdvel
ambiguidade quanto ao estado de oxidagfio do cobre nos catalisadores Cu-ZSM-5 e as
dlscrepanclas encontradas na literatura em relagio 3 quantificagiio das fragies do Cu™ e
Cu' estdlo principalmente assoctadas ao teor excessive de cobre introduzido com respeito
a0 alumifnio da rede e &s técnicas de preparagio e pré-tratamento utilizadas. ™ &% 1°

]

| |

Consumo de Hidrogénio

B
D
c

0100 200 300 400 500 00 700 800
Temperaturs (*C}

Figura 2- Termogramas de redugdo dos catalisadores Cu-ZSM-5 identificados na Tabela 1.
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Tabela 2. Razdo [Hy/Cu]

CATALISADOR | [Hy/Cu]
B 0,81
C 0,74
D 0,64
E 0,97
F 1,00

A Figura 3 mostra um espectro tipice do NO (30 torr), adsorvido 4 temperatura
ambiente, sobre Cu-ZSM-5 desidratada, conforme o procedimento descrifo anteriormente.

r -
z am 0 o o

Figura 3 - Espectro no infravermelho do NO adsorvido sobre
Cu-Z$M-5 desidratada, A temperatura ambiente.

A atribuigio das bandas de adsorgfio do NO sobre Cu-ZSM-5 ainda nfio estd
definitivamente estabelecida. Os espectros no infravermelhe, obtidos & temperatura
ambiente, apresentam 3 bandas principais resultantes da mteragﬁo do NO, através da
adsorgao linear de NO ma forma de fons NQ* sobre Cu+2 (1904 em™); de fons NO sobre
Cu", como complexos mononitrosflicos (1812 em’ Y e de (NO); sobre Cu"', como
complexos dinitrosllicos, simétrico e assimétrico (] 826 e 1733 om’', respectivamente)™**%.

A banda observada em torno de 2130 em’ tem sido atribuida ao NzO adsorvido *
porém esta banda parece mias estar associada 4 adsorgao de NO,' sobre o suporte
zeolitico ¢ ndo necessariamente sobre sitios de cobre.”! Por outro lado, evidéncias
experimentais indicam que a banda associada a N,O- fisicamente adsorvido aparece em
tozno de 2200 e, *&1

0 aparecuncnto de bandas a 1630-1577 em’ pode ser atribuido a diferentes
espécues de nitrato 7, embora Giamello e colaboradores tenham atribuido estas bandas,
assim como aquela aparccendo a 1889 cm’, & interacfio do NO com ions sédio residuais
resultantes da troca incompleta da Na-Z5M- 5 de partida. *

As Figuras 4 ¢ 5 mostram 0s espectros de adsorgdo de 30 torr de NO sobre
amostras de Cu-ZSM-5 com nivel de troca catibnica aparente <100%, catalisador B, ¢
>100%, catalisador C, respectivamente. Apds 5h de contato, 4 temperatura ambiente, os
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espectros nas Figuras 4b ¢ 5b mostram a intensificagfio das bandas a 1904 e’ (Cu
NQ), com o aparecimente de um ombro a ~1895 cm™! atribuido ao complexo "0-Cu'%-NO
ea 1634 om’' (nitrdtos). O aumento da intensidade da banda associada ao Cu'? & mais‘
evidente para a amostra deficiente om cobre, B (TC=64%), sugerindo que o Cu™ & mais
facilmente oxidado a Cu'’ nesta amostra, Este resultado estd de acordo com o
apresentados por Cheung e colaboradores® e Spoto e colaboradores®, sugerindo que os
sitios de Cu”' sdo mais estdvels nas amostras contendo excesso de cobre (TC>100%).

A Figura 6 reline os espectros obtidos com a adsorgfio de 20 torr de NO sobre as
amostras C, nova ¢ usada na decomposigio direta do NO, sob condigdes anidras, durante
30 h, e sobre a amostra E, ’

_As principais bandas podem ser observadas nos 3 espectros e a maior diferenga
entre eles t:stz’i+ 2na\ variagio da intensidade relativa da banda a ~1904 cm’, referente ao
cmzllplexo Cu™-NO, em comparagiio com a da banda a ~1812 e, referente ao complexo
Cu™-NO. Observa-se que a intensidade desta banda aumentou no espectro da amostra C
usada ¢ estabilizada, porém ndo desativada, e diminuiu no do catalisador E, desativada p:)r
dlcsallunﬁzﬁzag:ﬁo, em relagio ao espectro do catalisador C, novo. Come nfie hé diferenca
significativa no teor de cobre nas amostras C ¢ E, estas diferencas de intensidade sugerem
que no catalisador desativado (E) a velocidade de reoxidaciio do Cu™' a Cu™ é lenta
desfavorecendo a evolugio do mecanismo redox.2>*57, '

ia

(b)

Absorbincia

Absorbi

1)

- 2900 2000 1800 1600 14¢ 22’00 20’00 | 8b0 1 6100 140¢

WAVENUMBER CM-1 WAVENUMBER CM-1
Figura 4 - (a) Espectro ne infravermelho de NO
adso::vido & temperatura ambiente sobre o Figura 5 - (a) Espectro no infravermetho de NO
catalisador B, (b) apds Sh de contato. adsorvidoe 4 temperatura ambiente sobre o

catalisador C, (b) apés 5h de contato.

Absorbincia

1200 20000 1800 1600 1400
WAVENUMBER CM-|

Figura 6 - Espectros no infravermelho de NO adsorvido (20Torr) 4 temperatura ambiente apés [h de
contatosobre: {a) catalisador C novo, {b) catalisador C usado & © catalisador E

Além disso, o crescimento da banda associada ac Cu'? no catalisador C, usado,
parece estar relacionado ao nivel de atividade do catalisador, dando suporte 2o mecanismo
redox. Segundo este mecanismo, o sitio de Cu'' é reoxidade a Cu™ liberando uma
molécula de N20.**® Contudo, as bandas a 2120-2220 cm™ nfic aparecem bem resolvidas
nos espectros obtidos, nfo permitindo assim a utilizaglo deste critério qualitativo da
facilidade de reoxidagio do Cu'* *® Além disso, as bandas a 2130-2150 cm’' foram melhor
resolvidas no espectro do catalisador E, na Figura 6, dando suporte 4 propesicio de
Hoost ¢ colaboradores de que esta banda se deve & adsorgio de espécies NO," sobre sitios
acidos da zeolita.'! \

Para melhor identificar a banda correspondente ao N;0 adsorvido, foi feito vicuo
moderado na célula, durante 5 minutos ¢ foi entfio coletade um nove espectro, A Figura 7
mostra o espectro assim obtido para o catalisador C. Observa-se que a intensidade das
principais bandas foi reduzida mas a banda a 2130-2150 em’' ndo foi removida, o que
seria esperado se esta correspondesse ao NoO fracamente adsorvido. Além da presenga
dominante da banda associada ao complexo Cu™-NO, a 1810 em’', sugerindo a redugio
parcial dos sitios de Cu'? a Cu'', observa-se a intensificagio da banda a ~1630 cm’?,
atribuida 4s espécies nitrato, sugerindo que estas espécies sfo fortemente adsorvidas sobre
o catalisador. Aparentemente, os nitratos que séic postulados como intermediérios ativos
na redugdo do NO com hidrocarbonetos também desempenham um papel importante na
decomposigo direta do NO.** ¢
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Figura 7 - Espectro no infravermelha do NO adsorvido sobre o catalisador B, apés vicuo durante 5
minutos

CONCLUSOES

O conjunto dos resultados apresentados indica que, no catalisador Cu-ZSM-5
ativo para a decomposigao direta do NO a Ny e Oy, & redugio dos sitios de cobre é ficil
porém, a reoxidagho dos sftios de Cu'™ a Cu*? deve acentecer com velocidade adequada
de modo a viabilizar a evelugio do ciclo catalitico, conforme descrito pelo mecanismo
redox,

Os catalisadores Cu-ZSM-5 contendo excesso de cobre (TC>100%) stioc mais

ativos na decomposicio do NO devido 4 sua quimica redox ¢ & muior estabilidade dos
sitios de Cu™',
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Caracterizaciio do Sistema Co-ZSM-5 por Redugfio Termoprogramada e FTIR
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RESUMO

O comportamento de reduglio e as propriedades cataliticas de cata]isgdfnres Co-ZSM-S
preparadas por trés métodos diferentes foram comparadas. A at1v1da‘\de catalitica .
destas amostras para a decomposicio do éxido nitroso parece estar relacionada com a
alta dispersdo dos fons Co™ na cstrutura MFL

ABSTRACT

The reduction behavior and catalytic properties of Co-ZSM-S catalysts prepared by
three different methods were compared. The catalytic actiwt)_r of t!lesc s_amples. for the
nitrous oxide decomposition appeared to be related to the high dispersion of isolated
Co? in the MFI framework.

INTRODUCAO

O impacto do NOx sobre o meio amb.iente estd be'm estabelecido.' Pouca
atengdo, entretanto, tem sido dada ao dxido nitrosc que até pouco tempo nﬁ9 era
considerado um contaminante do ar.® Este composto absorve fortemente a radiagfio
no infravermelho e por isso contribui para o aumento da temperatura gl(l)bal atra_vés do
efeito estufa. O 6xido nitroso também atua corrcllo precursor do 6xido nflrico na

ual participa do ciclo de destruigdo do ozdnio.
CStramSg:rit’u? (C)l éiiigo nitrlz}so pode perthanecer na atmosfera por 150 160 anos’ ta4 sua
concentragio na atmosfera estd aumentando a uma taxa de 0,2-0,3 % ao ano,” o©
impacto de sua emissfio para a atmosfera serd sentido no fut.uro. i

Armor et al. mostraram que zedlitas ZSM-3 mm‘ilﬁcadas com Cu ¢ Co sio
altamente ativas para a decomposigio do N,0 e que o sistema Co—lZ.SM-S apresenta
uma notével estabilidade hidrotérmica quando comparado com o sistema Cu-Z3M-

56

> Neste trabalho, sistemas Co-Z8M-5 foram prepa}'ados por trés métodos
diferentes: troca idnica simples, troca ibnica seguida de adigfio aménia ¢ reagﬁo em
estado sélido, caracterizados por diversas técnicas e testados para a decompomgﬁo do
éxido nitroso em presenga de excesso de oxigénio, com ob].etwo de e!ucuia: a
natureza quimica das espécies de cobalto presentes devido aos ci:ferentes métodos de
preparagio. Catalisadores Co-ZSM-5 deﬁcientgs em ccbalto ( % T.I.<_ 100 ) lforam
estudados com o objetivo de simplificar a especiagdc do cobalto na matriz zeolitica.

! Instituto de Quimica - UFBa
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EXPERIMENTAL

Para a troca ibnica simples, a zedlita forma sédica da H-ZSM-5({DEGUSSA),
Na-ZSM-5 (SI/Al-= 21), foi posta em contato com a solugio de nitrato de cobalto e
mantida sob agitaglio por 24 horas 4 temperatura ambiente, As trocas foram realizadas
em uma inica efaps, com subsequente filtragdo a vacuo, lavagem com dgua
defonizada ¢ secagem em estufa  vacuo durante a noite.

Para o catalisader preparado pelo segundo método, o procedimento scgue as
ctapas acima descritas, sendo que o pH da suspensio final ( pH =3,5-4,0) foi
aumnentado por adigfic de solugfio de ambnia até atingir pH = 7,0. Apds esta adigiio o
sistema permaneceu sob agitagio por 1 b antes da filtragho,

Os catalisadores Co-ZSM-53 preparadas pelos métodos acima, previamente
secos em estufa a vicuo a 100 °C, foram aquecidos com taxa de 5°C.min™ até 500°C,
sob fluxo de nitrogénio (20 mL.min™), permanecendo nesta temperatura por 3 h,

Para o cafalisador preparado por reagio em estado sdlido, foram misturadas
mecanicamente quantidades apropriadas de cloreto de cobalto (II) hexahidratado & H-
Z8M-5 , seguida de trituragiio ¢ tratamento térmico 4 taxa de 5°C.min”' até 500°C e
entlio permanéncia nesta temperatura por 2 h, sob fluxo de N,. Durante a reagio, o
HC]1 liberado foi coletado em Agua acidificada e a conceniragfio de cloreto foi
determinada por cromatografia de ions,

Os catalisadores preparados foram testados em uma unidade de bancada
contendo reator tubular de fluxo continuo e cromatégrafo a gas em linha. Os testes
foram realizados a 300-550°C usando uma mistura reacional contendo 6600 ppm de
N,0 ¢ 0-5 % de O, e GHSV=46 200 Ir".

Os difratogramas de Raios -X foram obtidos utilizando a técnica do po, com
um difratdmetro Rigaku, modelo Geigerflex Rad, com monocromador de carbono,
utilizando a radiago k, do cobre.

As anilises por XPS foram realizadas com um espectrémetro ESCALAB 200R
¢quipado com uma fonte de ralos-X com dnodo de magnésio (MgKo) que apera a 120
W.Tadas as energias de ligagSes foram calibradas tomando como referéncia a linha do
Clsa284,5eV.

Os termogramas de reduglio foram obtidos usando quantidades apropriadas das
amostras, em um reator de quartzo. Q procedimento basico de andlise envolvia o
aquecimento da amostra 4 uma taxa 10 °C.min™ até 500 °C, sob fluxo de nitrogénio
ou ar sintético (30 mL.min"), permanecendo nesta temperatura por 1 hora com
subsequente resfriamento até temperatura ambiente, sob fluxo de nitrogénio. O gés
inerte, nitrogénio, era entdo substituido por uma mistura redutora, 3 % em velume de
hidrogénio em nitrogénio (30 mL.min") e a temperatura era aumentada a uma taxa de
10 °C. min" até 730 °C. O consumo de hidrogénio foi monitorado por um detetor de
condutividade térmica.

Os espectros na regifio do infravermelho foram obtidos com um
espectrofotbmetro Jasco, modelo Valor - III, com uma faixa especiral de 4000- 400
em” ¢ uma resolugio de 4 om”, Para as andlises na regiio de 1500-400 cm”, as
amostras foram preparadas na forma de pastilha de KBr com uma proporgfio de 1% do
catalisador. Para as andlises na regifio das hidroxilas, 3800-3500 em™, foram
preparadas pastilbas auto-suportadas das amostras e estas foram colocadas em uma
cela de quartzo, aquecidas até 400 °C, a uma taxa de 10 °C,min”, sob fluxo de
nitrogénio puro, por 3 h. Os espectros foram registrados 4 temperatura ambiente e
foram acumulados 300 interferogramas,

B

S

RESULTADOS E DISCUSSAO

A. Preparagiio

A tabela 1 mostra a composigdo quimica das células unitirias das zedlitas
amidras, a raziio atbmica Si/Al, a razdo atdmica Co/Al, os graus de trocas idnicas e as
areas especificas BET.

Tabela 1 - Composigio quimica das células unitérias anidras, razio atdmica SVAl,
razio atbmica Co/Al , grau de troca idnica & area especifica BET

Amostra® Composigio Quimica da C.U.° Si/Al (oCA'O{- ﬁ;l) (El 11:;1_'1).
H-ZSM-5 H, 1, Ny Alss Si 5140152 20 - 316
Na-HZSM-5 H, 5 N8, 15 Al g5 Si 5150152 21 . 310
CAT-TI -0,47 H, 45 Nag55 COpas Al ss Sy 55012 21 oE é (1))5] 296
CAT-NH,-0,71 H,:sNagnConAlis SigsiOm 21 0,( 13 s;o 300
CAT-ES-3,76  (C0)ystH ,iNogiCOoe iS5 50102 21 0,(11 58()5 1 245

{a) Nomenclatura: CAT- método de preparaglio- % m de cobalto obtifla pm'.ICP-AES
{b) Cilculo baseado na férmula geral da célula qniténa da ZSM-5:M", Al Siy., 0,92‘.'
{c) grau de troca tedrico (%T.1) caleulado considerando-se queﬂCo/Al =0,5=] 09 %
{d) grau de troca calculado a partir dos resultados de cloreto eluido durante a reagio

em estado sdlido.

A amostra preparada com adigiio de solugiio aquosa d? amdnia, ap}‘esentou
maior teor de cobalto que a amostra preparada por troca iénica simples, sugerindo que
a adigio da aménia favorece a troca idnica possivelmente pela form:ﬁ:ﬁo do complexo
hexamincobalto (I ([Co(NH,)J"), formado a partir dos fons Co® remanescentes,

apés as 24 horas de troca idnica. - o
Para o catalisador preparado por reagio em estado sdlido, a eficiéncia da troca

foi verificada pela analise do HCI eluido devido 4 troca entre os ionls Co* e H*, como
sugerido por Kucherov,” O HCI foi absorvido e o teor de cloreto_lfm determinado por
cromatografia de fons. O teor de cloreto encontrado foi 332 mg.L‘ » 0 gue corresponde
a 18% de troca catibnica. A reagfio em estado sdlido de c.é_tlo_ns divalentes com
fnateriais que possuem alto teor de silicio, como a ZSM-5, & limitada por re.stnt;.ocs
geométricas devido 3 dificuldade de um cdtion divalente balancear satisfatoriamente
argas na estrutura.t
o Assumindo que a razfio entre o nimero de fons H' & aluminio na H-ZSM-5 é
1:1 e que a troca ocorre na proporgio 2H":Co™, um méiximo de 2,39 {ons cobalto pode
ger mtroduzido na ZSM-5 por célula unitiria com razlo Si/Al = 20. Este_valor
corresponde a aproximadamente 2,3 % m de _Co na Na-ZSM-5. Para o catalisador
preparado por reaglio em estado solido, foi obtida apenas 18 % de extensiio de troca

para um teor de cobalto de 3,76 Y%om.

078

079




'R
\

Nzo foi observado nas amostras preparadas padrio de difragiio referente a
qualquer fase caracteristica de espécies de cobalto, cuja formago fosse possivel, nas
condigBes de sintesc. Este fato estd relacionado com os baixos teores de cobalio nas
amostras modificadas e sugete que as particulas de cobalto sfio menores que 4 nm. . A
téenica, juntamente com os especiros na regifio do infravermelho(1500-400 om™),
evidenciou que a cristalinidade ¢ a estrutara nflo foram significativamente afetadas
pelos métodos de preparagio.

Os espectros na regize de 4000 - 3400 cm™, onde sio observadas as vibragfes
do grupe superficiais O-H, s#o mostrados na figara 1, para os catalisadores H-ZSM-5
e CAT-ES-3,76.

t
§
|
i
|
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3800 3600 3400
wkvanumpacs / cnit

Figura 1. Espectros de absorgdo na regifio do infravermelho (4000 -3500 em™)
representativo das amastras H-ZSM-5(a) ¢ CAT-ES-3,76(h).

Os espectros na regifio de estiramento das hidroxilas, mostram as bandas 3745
¢ 3610 cm™, como mostrado na figura 1. A banda a 3745 cm™ é atribulda a grupos
silandis terminais.” A banda a 3610 cm™ é devida ao estiramento de grupos acidos de
hidroxilas pontes Si-(OH)-AlL ' Este grupo pode estar localizado dentro dos canais da
zedlita, na superficie ou na abertura dos poros.”

Nota-se um decréscimo na intensidade da banda a 3610 em indicando que
estes grupos 4cidos participam diretamente da troca iénica. Uma vez que foram usadas
pastilhas com aproximadamente a mesma espessura (12 mg.cm’?), podemos estimar o
consumo das pontes dos grupos OH a partir da absorbincia do pico a 3610 cm’™', Pela
analise da figura 1 encontramos que cerca de 22 % das pontes OH foram consurnidas,
este resultade & coerente com o nivel de troca idnica encontrado pela andlise do
cloreto eluido duranta a reaglio em estado sélido,

Os valores de 4rea especifica dos catalisadores mostrados na tabela 1, indicam
que nfo houve alteragfio significativa, exceto para o CAT-ES-3,76, nos valores em
relacfio 4 zedlita H-ZSM-5. O CAT-ES-3,76 apresentou diminuigdo da 4rea especifica
sugerindo bloqueic dos poros da zedlita. Isto sugere a presenga de espécies de cobalto
finamente dispersas nos canais da ZSM-5 ¢ depositadas no exterior da zedlita.

B, Caracterizagio

A figura 2 apresenta os termogramas de redugdo obtidos,

To'c sip°C GlaeC

CAT-ES.5,7§

130'C

k)

CAT-NH,-0,TT

)

a 100 400 a0 Lt L 200

400 90 800
lenperaturs ('CH Temperaturs (°C)

720°C

)
sloec F31C

Consumo de Hidrogénio (u.a.)

{a}
. 0 i o 30
tamperatura (C)

Figura 2 - Termogramas das amostras com diferentes pré-tratamentos: nitrogénio(a) e
ar sintético(b)

O termograma obtido para 0 CAT-TI-0,47 pré-tratado com N, apresenta sé um
pico a 710°C que ¢ atribuido ao fon Co* em posiglio de compensacio de carga.”
Quando tratada com ar sintético, o perfil apresentou um pico em torno de 610 °C. Este
pico provavelmente corresponde a espécies de cobalto altamente dispersas nos canais
da zeolits, geradas em pequenas quantidades durante o pré-tratamento oxidativo.

Nos termogramas do CAT-NH,-0,71 cbserva-se o surgimento de um pico a
580 °C quando o pré-tratamento & feito com o ar sintético, Os picos a 580 ¢ 720°C
sdio atribufdos a espécies de cobalto dispersas nos canais da ZSM-5 e ao fon Co™ em
posicdo de compensaglio de carga, respectivamente,

Pela anilise dos termogramas destes dois catalisadores, verificamos que as
amosiras apresentam basicamente espécies de cobalto semelhantes, sendo que, a
diferenca fundamental que podemos inferir a partir desses termogramas é que no
CAT-NH,-0,71 nota-se maiores contribuiges de espécies de cobalto depositadas nos
canais enquanto que no CAT-TI-0,47 temos fons Co™ basicamente em posigio de
compensagio de carga. Estas observagBes sio coerentes com os métodos de
preparagiio usados,
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O CAT-ES-3,76 apresentn termogramas bem diferenciados a depender das
condigdes do pré-fratamento. Quando fratada com nitrogénio, o termograma apresenta
urn pico a 500 °C; quando a amostra é tratada com ar sintético, o termograma osira
trés picos um a 510°C, outro a 610 °C e ainda um pico a 290°C, Os picas 4 500 °C ¢
610°C sdio atribuidos a espécies de cobalto depositadas nos canais ou altamente
dispersos na superficie. O pico a 290°C é tipica de éxido de cobalto livre. Observa-se
que o consumo de hidrogénio foi maior quande a amostra foi pré-traiada com ar
sintético ¢ que nesta atmosfera a mobilidade das espécies de cobalto é maior.

O pré-fratamento com ar sintético possivelmente gerou cristalitos de éxido de
cobalte, Co,0,, altamente dispersos que reduzem a températuras maiores que do éxido
livre. Esta hipdtese foi suportada pelo aparecimento do pico a 664 cm™, coincidente
com uma forte absorgliv do Co,0,, no especiro na regifo do infravermelho deste
catalisador apds reduglo a 730 °C. Entretanto, consideramos que seja mais provavel
que esta banda esteja relacionada ds espécies de interagio do tipo Co-0%-58i0,
conforme indicado na literatura." .

Na tabela 2 estfio resumidas as energias de ligagio dos elétrons de ceme dos
clementos mais abundantes para os catalisadores CAT-TI-0,47, CAT-NH,-0,71 ¢
CAT-ES-3,76.

Tabela 2 - Energia de ligagiio dos elétrons de cerne para os catalisadores CAT-TI-
0,47, CAT-NH3-0,7t e CAT-ES-3,76.

Catal BE (eV)

atalisador Cls Ols Sizp Al2p Co2p;,

CAT-TI-0,47 284,9 (75) 532,9 103,4 74,1 784,1
286,1 {25)

CAT-NH,-0,71  284,9(75) 5329 1034 74,2 783,2 (60)
286,1 (25) 784,4(40)

CAT-ES-3,76 284,9 (75) 532,9 103,5 74,3 782,4 (60)
286,1 (25) 784,2 (40)

As energias de ligaglio do Ols, Si2p ¢ Al2p sdo tipicos do oxigénio, silicio e
aluminio em zedlitas ¢ a presenga de Cls & possivelmente devido ao carbono
adsorvido como impursza '

Os valores da energia de ligagiio para o Co2p,, sugerem diferentes espéeies de

cobalto efou diferentes ambientes quimicos, O pico em torno de 784 &V ¢ atribuids ao
ion Co™ em posi¢lio de compensagfio de carga na ZSM-5. Nota-se na tabela 2 que o
CAT-TI-0,47 56 apresenta este pico, indicando que praticamente todo jon cobalto ests
nos sitios de ftroca idnica. Os catalisadores CAT-NH,-0,71 ¢ CAT-ES-3,76
apresentath este pico em 784,4 e 784,2 eV respectivamente, sende que estes
representam apenas 40 % do total de cobalto presente na superficie.
A O pico em 783,2 ¢V para o CAT-NH,-0,71 ¢ atribuido ao cobalto coordenado
a0 oxigénio da estrutura zeolltica, Co-O, possivelmente em interagBes com grupos
silanéis.” Os complexos aminicos s3o preferidos para efetuar troca i8nica com SiQ,,
logo acreditamos que apdés a adigho da base, os complexos aminicos de cobalto se
depositam preferencialmente em grupos silandis.

Apds o tratamento térmico temos fons cobalto com interagfio com o oxigénio,
Co-0, e como a concentragio de cobalto & baixa devemos ter fons cobalto altamente
dispersos nos canais da ZSM-5. Nos éxidos livres CoQO ¢ Co,0,, e no hidréxido

)
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Co(OH), , 2 energia de ligaglio & respectivamente, 780,1, 779,6 e 781,0 eV.” O
deslocamento nos valores de energia de ligaglic em comparagfio a estes compostos séo
atribuidos 4 alta dispersfio dos ions cobalte na matriz zeolitica & ac ambiente
altamente idnico na estrutura zeolitica.

Para o CAT-ES-3,76 temos um pico em 782,4 ¢V, Stencel et al. atribuem este
valor de energia de ligagio 4 alguma redugiio ne Co-Ox."”

Os resultados do XPS, juntamente com os de TPR sugerem a seguinte
especiagfio para a espécies de cobalto presentes no sistema Co-ZSM-5 geradas devido
aos diferentes métodos de preparagio:

«CAT-TI-0,47 : cdtions Co®" em posigio de compensagio de carga.
#CAT-NH,-0,71 : citions Co® em posigiio de compensaglio de carga e
espécies de cobalto finamente dispersos nos canais da ZSM-5;
«CAT-ES-3,76 : citions Co™ em posigio de compensagfio de carga,
espécies de cobalto dispersos nas paredes dos canais e 6xidos na superficie
com pequencs tamanhos de particulas,

C. Teste Catalitico

Na auséncia de oxigénio nenhum catalisador testado apresentou atividade
abaixo de 350 °C. Este resultado deve estar associado ao fato de que a decomposigfio
catalitica do N,0 requer temperaturas acima de 330 °C, porque o oxigénio molecular
produzido na reagfo esti fortemente adsorvido na superficie do catalisador abaixo
dessa temperatura.' st

Os catalisadores H-ZSM-5 ¢ Na-ZSM-5 nilo apresentaram atividade catalitica
a temperaturas abaixo de 500 °C. ]

O catalisador preparado por troca idnica simples ¢ o mais ativo entre os
catalisadores em toda faixa de temperatura estudada. Esta abservagfio nos leva a
pensat que a presenga de sitios isolados deve ser importante,

O efeito da adigHio de oxigénio na carga afetou a atividade catalitica a depender
do método de preparagio. Os catalisadores CAT-T1-0,47 e CAT-NH,-0,7t
apresentaram um aumento de atividade a temperaturas < 500°C e praticamente nio
houve efeito significativo a Tz 500 °C. Bstes resultados estfio de acordo com os
resultados encontrados por Correa et al.” e por Chang et al..'* Nossos resultados
divergem dos encontrados para éxidos'’ e para o sistema Ru-USY," nos quais 2 taxa
de decomposigio do xido nitroso € fortements inibida na presenga de oxigénio.

O CAT-ES-3,76 apresentou inibigio na decomposigiio do dxido nitroso com a

adiglio de oxigénio em toda a faixa de temperatura estudada. Como este catalisador
possui algum Co®, provavelmente como éxido, localizado na superficie da zeélita, o
comportamentc apresentado frente & adigio de oxigénio estd coerente com o
encontrado na literatura para a decomposigio do éxido nitroso sobre éxidos."”
. O padrdo de atividade observado para os catalisadores foi: CAT-TI-047 >
CAT-NH,-0,71 > CAT-ES-3,76. Bsta sequéncia é oposta 4 apresentada por XPS para
o enriquecimento da superficie com espécies de cobalto, enfatizande que o melhor
catalisador para a decomposi¢lio do 6xido nitroso é o que contém fong cobalto
isolados em posigdes de compensagfio de carga na zedlita. O catalisador CAT-TI-0,47,
preparado por troca idnica simples, apresetiton maior atividade ¢ estabilidade frente a
adiciio de oxigénio, como verificado em corridas de 10 h, com base na caracterizagfio
fisico-quimica deste catalisador observa-se que, fons cobalto isolados em posigSes de
troca catiénica sdo preferidos para a decomposigfio do dxido nitroso.
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CONCLUSOES

O catalisador CAT-TI-0,47, preparado por troca ibnica simples, apresentou
maior atividade e estabilidade frente a adigfio de oxigénio na carga, sugerindo que fons
cobalto isolados em posigbes de troca catibnica sio preferidos para a decomposicio do
éxide nitroso.
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Preparaciio e Propriedades do Catalisador NVHY e Ni-P/HY
para a Isomerizagio do n-Hexano

. Vicemario Simbes’
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. Rémulo Cardoso®
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RESUMO

Com o objetivo de preparar catalisadores de NVHY e Ni-Pt/HY, neste trabalho foram
estudadas as condigbes de dispersdo do Ni na zedlita Y, tais como: razéio de competigio

NHIfNiZ"'e concentragio de Ni. Os resultados mostram que, dependendo da forma em
que se encontra a zeolita originalmente (NaY, NH4Y ou HY), a razio de competigio
influi na eficiéncia de troca, assim como na temperatura de redugiio do Ni. A presenca da
Pt facifita a redugiio do NYHUSY, devido a dissociagie do H; nas suas particulas,
enquanto que na NifCaMaY, em virtude do posicionamento do Ca'? nas pequenas
cavidades, dificulta a migragio do Ni para essas cavidades.

ABSTRACTS

With the aim to prepare Ni/HY and Ni-PvHY catalysts, in this work some conditions of
dispersion of Ni on the Y zeolite were studied, like : the I\H{:{/Niz*" competition ratio and
the Ni concentration. The results show that, depending on the form of the original zeolite
(NaY, NH4Y or HY), the competition ratio influences the exchange efficiency, as weli the
reduction temperature of Ni. The presence of Pt enhances the NifHUSY reduction due to
the Hs dissociation on its particles, and in the case of NifCaNaY, due to Ca? occupation
of the small cavities, the Ni migration is Rindered.

INFRODUCAO

Nos ultimos anos, a isomerizagio de aleanos lineares tem desperlado um grande
interesse na indistria de refino de petroleo’?, devido a mudangas na legislagio ambiental
imposta por muitos paises, que suspenderam ¢ uso de tetraalquil-chumbo e determinaram
a redugfio de aromdlicos na gasolina, com vistas 4 protegio ambiental. O objetivo desta
Feaglio é aumentar a octanagem da gasolina, a partir principalmente de alcanos lineares de
5 e 6 Atomos de carbono, provenientes da reforma ou destilagiio, que possuem um baixo
indice de octanagem e transforma-los em isoparafinas com elevado indice de octanagem.

Nesta reagiio, pretende-se substituir os atuais catalisadores & base de Pt suportados
sobre alumina halogenada, visto que estes apresentam problemas de corrosdo o sdo
susceptiveis 4 desativaglio e ainda requerem severos pré-tratamentos®. (> material mais
estodado para substituir o suporte sio as zedlitas, por sercm mais ativas, seletivas,
estaveis ¢ mais resistentes ao envenenamento por enxofre e igua.

' Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal da Paraiba
2 [nstitato Universitario Tecnoldgico, Caracas, Venczuela
? Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de 3. Carlos

085




Ty
S

O aumento da qualidade dos componentes da gasolina tem conduzido, nas
refinarias, ao desenvolvimento de novos processos e 4 formutaglio de novos catalisadores
para este tipo de reaglio. A literatura revela um miimero razodvel de trabalhos sobre a
isomerizagio de n-heptano empregando catalisadores bifuncionais, usando a Pt como
funclio metdlica e zedlitas tipos Y, Mordenita, ZSM-5 ¢ Beta como fungio éctda . Com
relaghio & isomerizagfio do n-hexano, hé poucos trabalhos publicados usando Pt* ou N
como fungiio metdlica, suportados em zedlitas dcidas

Assim sendo, ¢ tendo em vista ¢ alto custo da plating, este trabalho tem como
finalidade preparar e caracterizar catalisadores bifuncionais utilizando o Ni ou uma
combinagio de Ni-Pt como funglo metdlica e a zeblita Y na forma 4cida (HY) como
suporte, cam o objetivo de emprega-los na reaglo de isomerizagfio do n-hexano.

PARTE EXPERIMENTAL

O complexo de hexamin-Ni, [Ni(NH3)s]Ch utilizado neste trabatho, foi prepatado
pelo método proposto por Brauer'®, ¢ sua puroza confirmada por diversas técnicas tais
como: infravermelho (IV), difragio de Raio-X (DRX, CuKa), andlise térmica (ATG,
DTG) e microanalise. O complexo de niquel (IT) foi utilizado nas trocas idnicas, através da
metodologia de troca competitiva’, empregando duas zedlias Y : uma amoniacal
comercial, denominada NH,Y, ¢ outra proténica (Engelhard, EZ-190P), denominada
HUSY. A dispersio do metal na zedlita foi efetuada da seguinte forma: (a) o suporte foi
previamente seco por 2 horas a 110 °C; (b) 90% do volume total de 4gua deionizada
foram adicionados ao suporte, permanecendo sob agitagiio por 15 minutos; (c) a solugio
competitiva molar (NI} /N i2%) foi preparada com os 10% restantes do volume de Agua;
(d) a fim de que a distribuicio do Ni nas particulas da zeélita fosse a mais homogénea
posstvel, ¥ de volume da solugfio competitiva foi adicionado gota a gota sobre a seluglio
contendo a zedlita ¢, a cada duas horas, adicionou-se mats % da solugio competitiva; (e}
terminada a adi¢dio da solugio competitiva, o material permaneceu sob agitagio por 24 ou
48 horas, dependendo do teor de metal a ser introduzido; (f) a seguir, o material foi
fitrado ¢ lavado até a completa eliminagfio de CI, verificada pela adiglio de nitrato de
ptata; g} finalmente o solido obtido foi seco em estufa a 100 °C por duas horas ¢
submetido posteriormente a etapa de atlva?ﬁo (calcinagfio & redugio).

Com o objetivo de introduzir o Ca™" nas pequenas cavidades, foi realizada antes
da troca inica competitiva, uma troca idnica com Ca(NOs); (0,01 M) com a zedlita NaY,
por um perioda de 24 horas de agitagio. Logo apGs, este material foi submetido a
calcinagio com atmosfera de N; a uma taxa de 0,5 °C/min até 500 °C, permanecendo
nesta temperatura por 4 horas.

Apés a etapa de troca ibnica competltwa, o material foi ativado conforme
procedimentos descritos por Sachtler e Zhang'", efetuando-se a calcinaglio com Ny até
110 °C e logo apds com ar sintético até 500 °C. A velocidade de aquecimento foi de
1 C/min, com fluxo de gés de 100 ml/min, mantendo-se na temperatura méxima por um
periodo de 2 h.

A fim de melhorar a eficiéncia de troca idnica competitiva com a zedlita HUSY
(Engethard, EZ-190P), efetuou-se uma troca ibnica prévia desta com uma soluglio de
cloreto de aménio (1,0 M) obtendo-se a amostra NELUSY. Para compreender melhor a
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interaciio do metal (Ni) sobre 0 suporte (zedlita Y), foi efetuada também troca ibnica com
uma zedlita NaY (comercial) e uma impregnagio sobre 8i02 (Acrosil 200 - Degussa).

As técnicas de caracterizaghio das zedlitas usadas neste trabalho foram: difragio de
Raio-X (DR¥X, CoKa), andlise quimica de Al, Na e Ni por espectroscopia de absorgiio
atdmica (EAA), RMN de YAl ¢ ®Si, TV, adsorgiio de nitrogénic e ATD/ATG. As
determinagdes de RTP (Redugdo 4 Temperatura Programada) foram realizadas em um
equipamento Micromeritics (ChemiSorb 2705) usando uma mistura de 5%Hz/N;, com
taxa de aquecimento de 10 °C/min, vazfio de gas de 40 ml/min, & empregando uma massa
de 100 mg de amostra, a qual foi previaments seca & 200 °C per 1 h, sob atmosfera de
N;. A composigiio da rede das ze6litas e a cristalinidade foram estimadas usandoe as
normas da ASTM n°s. 3942-90 ¢ 3906 83a, acrescentando no Gltimo caso, os Indices
(220) ¢ (311), conforme sugerido por Glamnetto'?, jé que estes apresentam um aumento
considerdvel em intensidade nas zeblitas submetidas a tratamentos de desaluminag@o.

Segundo Naccache' a reduciio do Ni em zedlitas ocorre a altas temperaturas, em
parte devido 4 sua grande mobilidade, o qual o leva a localizar-se gm pequenas cavidades.
Assim, para melhorar a sua redutibifidade, Feeley e Sachtler” sugerem a adigio de
pequenas quantidades de um metal (Pd) facilmente redutfvel junto 4 solugfo de Ni. Neste
trabalho foram acrescentadas quantidades de Pt, representando 10% {massa) do metal
suportade. Para tanto, usou-se o [PNH;1]Cl; como precursor da Pt.

RESULTADOS E DISCUSSOES
Caracterizagiio do complexo de niguel e das zedlitas Y

A pureza do complexo de niquel sintetizado foi confirmada através das 1écnicas de
DRX, IV ¢ microandlise de N, H e C. A anilise por ATG/DTG mostra a remogfio da
amPmia em trés etapas, na proporgio de 4:1:1, confirmando os resultados obtidos por
Wendlandt™ (Figura 1).

o 7] As zedlitas NaY, NH,Y,
e ke HUSY e NH,USY, usadas neste

A0+ trabatho, apresentaram cristalini-
1 dade da ordem de 100%,

o h tomando como padrio a zedlita
& 0 o4 % NaY de alta pureza. A
composicio quimica day zedlitas

0 1+ estd apresentada na Tabela 1,
&0 onde observe-se que  as
1o composicio global ¢ de rede das

T W % M w we zeblitas NaY e NH4Y
Temperwiura (°C) coincidem, mostrando que as

Figura 1 - ATG/DTG do complexo de niquel. mesmas nfio possuem Al fora da

rede. Os resultados da razfio

SifAl  estrutural, determinados
por DRX, indicam que, ao contrdrio, nas sgdlitas wltra-estabilizadas a muaior parte do
aluminio € extra-estrutural. A razio S¥Al das zedlitas ulira~estabilizadas determinada por
RMN-RAM S, foi de 11,2, mostrando uma boa concordaneia entre ambas as téenicas.
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Tabela 1 - Resultados de andlise quimica

Zeolita NaY  NHgy HUSY NHUSY
(SiAlgloba 2,6 28 3,05 3,32
(Si/Al)rcde, DRX 2,6 2,8 11,2 11,2

O conteddo de aluminio estrutural, calculado pela correlaglo proposta por
Fichtper-Schmittler'®, indica que a composigio da cela unitdria da zedlita HUSY foi
Nap a2 I~I;AFR31_3[ALGSim,OH], onde AFR representa as espéoies de aluminio fora da
rede. Ao realizar-sc uma troca idnica com solugio de NH4Cl para formar a NH,USY,
cerca de 10% do AFR de baixa condensagfio foi extraido, passando a 28,5 Alfc.u..

A isoterma de adsorgfio de nitrogénio sobre a zeélita HUSY mostrou que esta
possui um volume de 0,28 cm3/g de microporos e de 0,l7cm3/g de mesoporos, formados
durante o processo de desaluminagfio, com raio médio de 120 A.

Troca idnica competitiva

Como na literatura nfio hd informagBes sobre as condigSes de troca ibnica para
uma adequada dispersio do Ni sobre a zedlita Y, foram realizados ensaios utilizando inici-

almente 8 NH4Y. As iroeas

100 5, foram realizadas mantendo-se a

- | +_
& o] NH 4N+ = 20 con.centra(;%io de NH4.— 01 Me
i ] . 4 variando-se  proporcionalmente
% 604 b, as quantidades de solugio de
h S niquel ¢ de amdnio, de forma a
T 40 T, manter constante a razic de
ﬁ NHHNRe =50 e - competicio NHI/Nin'. Pela
w20 Figura 2 observa-se que, com o
o aumento da quantidade de Ni em

o 1 2 3 1 contato com a zeblita, hi uma

) queda na eficiéneia de sua

Nig,, [ Y (% massa) incorporagdo no sélido, calculada

Figura 2 - Bficiéncia de troca em fungéo da %Ni pela relaglio eatre o teor de metal

na ze6lita NH4Y. no $6lido e o seu teor na solugdio,

Entre os valores de competigiio

estudados, a razfio de 20 é a mais

indicada, pois para a razéio 50 a eficiéncia de troca decresce mais rapidamente, devido ao
elevado mimero de citions amdnio presentes na solugio.

N Utilizando-se a zedlita HUSY com a raziio de competigdio 20, observou-se, no

entanto, um comportamento inverso (Figura 3): inicialmente a eficiéncia de troca é muito

baixa, e, 4 medida que se aumenta o teor de Ni em contato com a ze6lita, aumenta-se

também a eficiéneia, atingindo-se valores de 100%. Paralelamente, observou-se uma forte

queda no pH da mistura reacional para apds o processo de filtragio, apresentando um

valor abaixo daquele medido na solugio competitiva (pH=9,1), devido a hidrélise parciat
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do complexo amoniacal de niquel. Apds a troca com o menor teor de Ni, o pH final da

solugo caiu para 4,5 devido a liberagiio de pritons da zedlita (Figura 3). Nas solugdes

com maior teor de Ni, o valor do pH final aumenta continuamente devide a maior

quantidade de solugfio do complexo empregada, permanecendo entretanto sempre abaixo

de 9,1. Esses resultados indicam que hi uma alta afinidade dos cations Ni pela zeolita

desaluminada, a qual decresce quando a solugiio se torna mais dcida.
A fim de melhorar a efici-

8 éncia de troca com a zedlita desa-
e 1, luminada para baixos teores de Ni, .
Ea efetuou-se uma troca ibnica prévia
£ {7 da zeblita HUSY com uma
ol 3 solugio de NH,Cl (IM) para
N 1" g torné-la NHUSY. Os resultados
E A0+ 1s mostraram  que  efetivamente o
abaixamento do pH era o respon-
=) 14 shvel pela baixa eficiéncia da troca
H i 3 3 H do Ni (Figura 3).
Wiy, £ ¥ (% massal) Posteriormente, com o

. n - S objetive de melhorar a redutibili-
Figura 3 - Troca idnica com as zeolitas USY ¢ dade do niquel, foi realizada troca

NH,USY (NH/Ni*"=20). ionica com introduglio de uma
pequena guantidade de Pt (0,1%)
na solugiio competitiva com NEL} /Ni2* =20,

Ativacio do Ni ¢ 0,1Pi+0,9Ni suportados

Apos a troca idnica e calcinaglio, os diffatogramas de Raio-X apresentaram uma
dimimuigfo na intensidade dos picos caracteristicos na ordem de 10 a 30% em relaglio &
amostra padric {NaY), nio
havendo, porém, nenhuma

4 @y~ 0,171 +0,9Ni modificago na razio SifAl de

- 340 (b) —— 0,5Ni rede.
3 3_: - s o) =~ LON A fim de se entender
o i ' melhor as espéoies de Ni
= 2 .“'—4;1(") existentes nos catalisadores
o e suportados na zedlita, USY,
9 l: - 1 \\ determinaram-se  inicialmente
@y 435 5 os perfis de RTP das amostras
E 0 'L'_- L) e TR de Ni suportadas em matetiais
- e LN L B i A ML | mais simples, como a Si0; e
200 300 400 500 600 700 0D 900 NaY. Na figura 4 esifio
Temperatuea (°C) apresentados os termogramas

de RTP de dois teores de Ni:
05 e 1% e um de 0,1Pt-
0,9Ni% (em massa) suportado

Figura 4- RTP das amostras com Ni ¢ Ni+Pt
preparadas por impregnaciio em silica.
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sobre silica. O materal que continha menor teor de Ni apresentou um pico muito intenso
a 340 °C e outro, de menor intensidade a 435 °C. Ao aumentar-se & quantidade de N
sobre a silica, continuaram a aparecer os dois picos, a temperaturas pouco superiores, mas
com um aumento significativo no consumo de Hj, referente ao pico que aparece 3
temperatura proxima de 440 °C. Por outro lado, apés & calcinagio do complexo de
hexamin-Ni a 500 °C em atmosfera oxidante para a remogio dos ligantes, a RTP do solido
resultante apresentou um iinico pico a 458 °C. Assim sendo, foi atribuide ao pico que
aparece 4 maior temperatura nas amostras de Ni/SiO; (cerca de 440 °C) a redugio de
niguel na forma de NiCl,. O pico que aparece a temperaturas mais baixas {cerca de 340
°C) certamente deve ser atribuido a Ni na forma catifinica, estabilizada através da
interagiio com os grupos silandis da superficie da silica. A Figura 4 confirma também os
resultados de Sachtler', de que a adigio de pequenas quantidades de um metal facilmente
redutivel pode facilitar a redugiio de um segundo: pela adigiio de 10% de Pt, o primeire
pico de redugiio do Ni cai em cerca de 90 °C, ¢ 0 que aparece a temperaturas imaiores
decresce em 20 °C.

A RTP da amosira

28 comtende 1% de niquel

. Na¥ suportado sobre zedlita NaY

18} nio desaluminada (Figura 5),

3 mostrou que as temperaturas

ozt de reducgdo se deslocam para

= valores bem mais altos que no

E os | caso da 8i0,. Este comporta-

g 102 mento ¢ devido i forte

nel o N interagio dos cations Ni** com

P o N k't a rede anidpica da zeolita.

S . S Segundo Suzuki et alii', i

e LR A, — temperatura de 600 °C siio
X0 200 400 500 0 00 800 000

Temperatuza (C) reduzidos os citions de Ni

Figura 5 - RTP da amostra com 1%Ni sobre NaY. localizados nas grandes cavi-

dades ¢, a 700 C aos cations

que migraram para  as
pequenas cavidades (cavidade sodalita e prisma hexagonal) durante a calcinagio do
material, A 420 °C, pode-se notar & existéncia de um ombro, aparentemente formado pela
redugiio de Ni depositado, por exemplo, como oxicloreto, e possivelmente formado por
hidrélise do complexo de niquet durante a etapa de troca idnica.

A amostra que continha 1% de Ni suportado sobre HUSY apresentou um perfil
de RTP muito semelhante daquele suportado sobre NaY (Figura 6). Entretanto, além dos
dois picos de redugio do Ni** a 600 e 770 °C, aparentemente hd a tendéncia de formagiio
de um terceiro pico a temperaturas supetiores a 850 °C. Ensaios de RTP realizados com
as zeolitas NaY e HUSY, sem a presen¢a de Ni, mostraram 0 mesmo comportamento a
temperaturas superiores 2 850 ° C, com a tendéncia de formagiio do pico somente na
zedlita protbnica. Pode-se concluir, portanto, que a subida da linha de base a estas
temperaturas se deve & formago de dgua, pela desidroxilagio dos sitios de Bronsted.
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20 A amosira que continhg
(a} — 0. IPIOSNIHUSY 0,1% de Pt e 0,9% de Ni sobre
HUSY apresentou o perfil de
RTP mostrado na Figura 6, onde
pode-se verificar uma efetiva
agio catalitica da Pt , diminuindo
em quase 70 °C a temperatura
necesséria para a redugiio do Ni'?
que se encontra nas grandes

B} ------ 1, ONIHUSY

z &
I !

Corsuma de H, /g, (UA.)
5

00 cmey PN 4 cavidades. Como pode-se ver na
14 - . .

FEE RS R R w0 el § e

Temperatura (<) obilidede da Pt, a temperatura

. de redugio do MN* que se
Figura 6 - RTP das amostras com 1%Ni e 0,1%Pt+  encontra nas pequenas cavidades
0,9%Ni sobre HUSY ndo sofre nenhuma modificagio.

Como ja verificado por Feeley ¢

Sachtler, no sistema Pd-Ni/NaY, a presenga da Pt deve contribuir para melhorar a

redutibilidade do Ni ao gerar os sitios metalicos necessarios 4 dissociagiio do hidrogénio,

facilitando assim a redugio do Ni.

Uma das formas de evitar a migragio do Ni para as pequenas cavidades (sodalita ¢
prisma hexagonal), onde ele dificilmente pode ser reduzido, € a incorporagio prévia de
outres citions'’ nessas cavidades, tais como Mg, Ca ou Sr. A Figura 7 mostra a RTP da
zedlita Ca-NaY contendo 1% de Ni, onde de fato se observa o desaparecimento do pico
existente a 760 °C na amostra que ndo contém célcio (Figura 5). Aparecem na Figura 7
somente o pico a 600 °C, das espéeies presentes na grande cavidade da zedlita Y, e um
pequeno pico a 430 °C que, como ja dito anterjormente, possivelmente se deve a redugiio
de espécies depositadas, como, por exemplo, oxicloreto de Ni.

- 20

Consuro e Hy /g (UA)

oL

o0 30 40 S0 60 700 80 9
Temperatura ('C)

Figura 7 - RTP das amostras com 1%Ni na zedlita
Ca-NaY
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CONCLUSOES

‘ Os resultados mostram que, dependendo da forma original em que se encontra a
zedlita (NaY, NH4Y ou HY), a raziio de competigiio influi na eficiéneia de troca, assim
?Ol’{lo na temperatura de reduco do Ni. A presenca da Pt facilita a redugiio do Ni, devido
a dissociagdo do Hy nas suas particulas e a do Ca, devido & sua ocupacio nas peguenas
cavidades, impede a migraciio do Ni.

Ou.tras conclusdes que podem ser tiradas dos resultados so: (a) dentre as razdes
de competi¢io estudadas, a de 20 apresenton uma melhor eficiéncia de troca: (b) a zedlita
na’ff)rma amoniacal demonstrou um melhor grau de troca, quando com[;arada com a
zeol;ta na forma protbnica, devido a que esta promove um abaixamento do pH do meio
reacional; (c) dependendo do suporte, hi ura influéneia significativa na interagio metal-
suporte, conforme visto pelas temperaturas de redugiio mostradas nos perfis de RTP, de
acordo com a seqiiéneia . (Si0; <NaY < HUSY). ’
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RESUMO

A sintese por combustiio & um processo de preparagdo, direto e répido, para produzir
pés de oxidos cerdmicos multicomponentes, homogéneos, finamente divididos e ndo
aglomerados, sem passar por etapas intermedidrias de decomposi¢iio e/ou calcinagio. O
presente trabatho descreve a sintese por combustio de um catalisador a base de paladio e
alumina e, compara a performance do mesmo, frente a reagfio de obtenglio de 4cido
acético a partir da oxidagfio do etanol, com o sintetizado pela téenica convencional de
impregnagdo de um suporte independente. O efeito das varidveis atuanies na reagio de
entese sobre a formagio das fases ativas do catalisador final, bem como, as
caracteristicas do pé produzido (morfologia e tamanho de griio), foram investigados e
discutidos. Resultados demonstram que a sintese par autocombustio produz s6lidos com
4reas cspecificas 60% malores que os produzidos pela sintese convencional, Os

- resultados de teste catalitico mostraram, para os catalisadores sintetizados por

combustio, uma maior atividade e seletividade em 4cido acético, frente a reagdo de
oxidagiio do etanol.

ABSTRACT '

Combustion synthesis is a quick, straightforward preparation process to produce
homogeneous, very fine, erystalline and unagglomerated multicomponent oxide ceramic
powders, without the intermediate decomposition and/or calcining steps. The present
wotk describes the combustion synthesis of a palladium/alumina catalyst and its
performance is compared, in the acetic acid formation from ethanol oxidation reaction, to
the synthesized by usual technique of an independent support impregnation step. The
effect of the reaction variables on the final cotalyst phase formation and the
characteristics of the powder produced (morphology and grain size) were investigated
and also discussed. Results have shown that combustion synthesis produce solids with
specific areas 60 % bigger than the produced by usual technique. The catalytic test
rosults have shown high activity and acetic acid selectivity, from ethanol oxidation
reaction, for combustion synthesis catalysts.

! Pesquisadora do Instituto Nactonat de Tecnologia-Bivisto de Quiriica Inorginica/Leboratorio de Catdlise ¢ ahina
do Curso de Pés-Craduagfio em Processos Quimicos & Bioquimicos da Escola de Quimica/UFRJ.

* Coordenador de Quimica Industrial do Instituto Nacional de Tecuologia e Professor da Escola de Quimica/UFRI-
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4 professora da Universidade de Aveiro-Depariamento de Engenharia Cerdmica ¢ de Vidro,
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1. INTRODUCAO

Este trabalho trata da obtengfio de dvido acético diretamente a partir do etanol,
via oxidagfio seletiva, empregando catalisadores a base de pakidio e alumina, obtidos por
trés técnicas diferentes, a saber: (a) pela téonica convencional de impregnagiio da fase
ativa (palddio), em um suporte independente (alumina); (b) pela sintese, por combustiio,
a partir da reagéio entre os precursores da fase ativa ¢ do suporte; (c) pela sintese, por
combustiio, do suporte (independente) seguida da impregnagio do mesmo pela fase
ativa.

O método de sintese por combustio explora uma reagdo quimica exotérmica,
geralmente muito rdpida e auto-sustentada, e a sua caracterfstica fundamental & que o
calor necessirio para promover a reagiio ¢ fornecido pela propria rea¢do e ndio por uma
fonte externa de calor.

Recentemente, a sintese de dxidos cerdmicos por combustdo tem mostrado ser
um processo rdpido e eficiente de obtengdio de pés homogéneos, cristalinos, muito finos
e nio aglomerados sem etapas intermedidrias de decomposiglio efou calcinagio 09,
Estas caracteristicas coincidem com os principals requisitos dos catalisadores e sugerem
a possibilidade de preparagfio, em wma tnica etapa, do precurser éxido ou do préprio
catalisador suportado.

Resumidamente, para produzir um oxido misto faz-se reagir uma mistura de sals
soliveis em dgua (por exemplo, nitratos), contendo os jons metdlicos dessjados nas
proporgBes adequadas, com um combustivel como, por exemplo, a uréia. Reagdes redox
como esta sfio fortemente exotérmicas e iniciam-se (ignigio) a temperaturas muito
inferiores 4 temperatura de formagdo do dxido pretendido. O calor lberado pela reagio
eleva rapidamente a temperatura do sistema com formagio de chama e incandescéncia e,

mesmo na auséncia de uma fonte externa de calor, & capaz de se manter suficientemente

elevada (acima de 1000°C) para que a sintese ocorra. A grande quantidade de gases
liberados origina a formagio de espuma cuja estrutura se transmite ao dxido produzido,
A proporgio de combustivel ¢ calculada com base nas valéncias que os elementos
intervenientes apresentam nos produtos da reagio (i.e. éxidos metdlicos, CO;, H,O ¢
Nz), de uma forma andloga 3 utilizada na quimica dos propulsores e explosivos &4

Como os cétions metdlicos sfo misturados no estado liquido, a mistura & mantida
em agitago devido 4 ebuligho, ¢ a reagfio & muito rapida sendo que, a homogeneidade
do pé produzido é garantida. A baixa densidade da espuma liquida origina particulas de
oxido de tamanho muito fino, quase sempre cristalinas devido 3 elevada temperatura
atingida,

2. EXPERIMENTAL

2.1 Preparagtio dos Catalisadores:

Dependendo da téenica utilizada para a obtengiio dos catalisadores finais, os
precursores dos mesmos foram sjntetizados de diferentes formas, a saber:
(8) Téenioa convencional de impregnaciio da fase ativa em um suporte independente - O
palddio foi suportado em a-AlLOs, segundo procedimento descrito detalhadamente na
patente de invenglio de n® 8901776 ©. A impregnagiio i feita com um volume de
solugfio aproximadamente igual ao volume de poros do suporte, resultando em um
conteido de palddio de 1% em peso em relagio ac do suporte. Esta relagdo
metal/suporte, foi utilizada para todos os catalisadores sintetizados, e também é a
sugetida em outros trabalhos descritos na literatura .
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(b} Sintese, por combustdo, a partir da reagfio enire os precursores da fase ativa e do
suporte - A sintese foi felta por reagfio de combustiic de misturas de AINQ;).9H,0
Merck ¢ PA(NO;), Aldrich, como fonte de cétions, € uréia CO(NH,); Labsynth r.g. como
combustivel (as misturas foram calculadas para uma base de 15 g de nitrato de aluminio).
As quantidades apropriadas dos varios reagentes sdo colocadas em uma capsula de silica
vitrea (~200 cm’) adicionando-se um pouco de agua destilada para dissolugio dos sais,
A cipsula ¢ entfio colocada sobre uma placa de aquecimento, no interior de uma capela
com ventilagiio, e a mistura ¢ levada rapidamente & ebuligfio (~300°C). Apds 2-3 minutos
de fervura, o liquido engrossa e forma uma espuma espessa, com liberagio abundante de
gases. A cipsula ¢ entfio transferida para uma mufla pré- aquecida a 500°C onde ocorre a
ignigdo, A reagdo produz incandescéncia que se mantém por menos de 1 minuto e resulta
em uma espuma marrom, seca que facilmente se esfarela em po,

(c) Sintese, por combustio, do suporte (independente) seguida da impregnagio do
mesmo pela fase ativa - A sintese fo feita pela reagio de combustiio de A(NO,);,9H,0
Merck com uréia CO(NH.); Labsynth r.g. A mistura foi caleulada para uma base de 15 g
de nitrato de atuminio ¢ o procedimento experimental adotado, foi 0 mesmo que o
descrito no item anterior, Apds ter sido sintetizado o suporte, a impregnacfio do mesmo
com palidio foi feita utitizando-se a téenica tradicional™,

Uma vez sintetizados, todoes os precursores foram submetidos a uma etapa de
redugfio, através da passagem de um fluxo de Hy (30 mlmin), 2 uma temperatura de
400°C por 4 horas, para que os catalisadores finais fossem entfio obtidos.

Os precursores dos catalisadores finais, descrites em (a), {b) e (c), foram
caracterizados por difragio de raios-X (difratometro Philips PW 1430/00, Cuw/Ni),
microscopia  eletrdnica de varredura (Cambridge Stereoscan 250 Mk3, apds
recobrimento com Au) e medida de area especifica pelo método BET (equipamento CG
2000).

2.2 Tegte Catalitico:

Os catalisadores sintetizados foram testados, frente a reaglio de oxidagdc de
etanol, em um micro-reator dindmico, com admissio de reagente por sistema de
saturadores, onde o gas de arraste & o ar sintético que também é o agente oxidante da
reagfio. A andlise quimica foi realizada por um cromatégrafo em linha, com automagiio
na injecio € no tratamento dos dados. O sistema dispde de um. detector, tipo FID, e as
andlises foram realizadas empregando-se coluna Porapak QS para determinagio de
eteno, acetaldeido, etanol, acetato de etila e acido acético.

As condigdes experimentais utilizadas foram as seguintes: massa de catalisador de
0,5 g, diluigio 1/4 com carborundum; volume de leito catalitico de 1,9 ml; tempo’ de
contato de 3,8 5; razfio molar etanol/ar na alimentagio do reator de 0,03, abaixo do
limite inferior de explosividade; pressio atmosférica; faixa de temperatura de operagio
do reator entre 140°C e 200°C. Nestas condigfies foram realizados ensaios visando
verificar a influéncia dos fendmenos de transporte nos dados gerados. Os resultados
obtides mostraram que de fato traballiou-se em regime cindtico,

3. RESULTADOS E DISCUSSAO:

A Figura | representa os difratogramas de raios-X dos precursores obtidos a
partir das trés diferentes técnicas de sintese, descritas anteriormente,
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Figura 1-Difratogramas de raios-X dos precursores cataliticos.

As amostras apresetttam-se semethantes entre si, tendo como linica fase cristalina

detectdvel por difragio de rajos-X
A cristalinidade revelada

a a-ALO; (corindon),
pelos difratogramas nfo & tdo Gbvia quando se

observam os pés em microsedpio eletrdnico de varredura (MEV), como mostra a Figura
"2 (A). Para os catalisadores sintetizados por combustio, os fragmentos das bolhas da
espuma seca produzida na reagdo, de paredes muito finas, sfio constltuidos pelas
particulas cristalinas detectadas pela difragio de raios-X, cujos contornos ndo sfio
visivels mesmo com elevada ampliacdo,

Para todas as amostras, foi observado através do mapeamento de fons [Figura

2(B)], uma disttibuicio de palddio extremamente homogénes, garantindo assim, uma

dispersic uniforme na superficio do suporte, .

O precursor preparado pela técnica convencional de impre§na¢io da fase ativa no
Suporte, apresentou uma 4rea especifica em torno de 12 mg, enquanto que os
preparados pela reagdo de combustao (tanto aquele oriundo da reagdo entre os

precursores da fase atlva e do

suporte, como o orjundo da sintese do suporte,

independente, seguida da impregnacio do mesmo pola fase ativa), apresentaram valores
para esta variavel na faixa de 19 m’/g, ou seja, 60% maiores que os obtidos através do

método convencional de sintese,

A Tabela 1 fornece os dados de conversfo total, seletividade em acetaldeido e
seletividade em Acido acético Vversus temperatura de reagdo, para os catalisadores
sintetizados, frente a reacdo de oxidagho do etanol. Os dados mostrados ha tabela foram
registrados ap6s 6 horas de ensalo continuo, sendo que, desde o infeio de cada ensaio
estes dados foram obtidos a intervalos regulares de 60 minutos. Cabe registrar que os

dados de seletividade, para tod
isoconversao.

08 08 experimentos realizados, foram tomados a

@A) ®

®

Figu .ra 2-Micrografias em: MEY dos precursores catalitico: (a) tdamica convencional de

" impregnagho da fase ativa no suporte; (b) sintese por combustio a partir da reagfio entre

i ; bustio do suporte
recursores da fase ativa e do suporte; {c) s[nt;ese por combusta :
2isndpepende:nte” seguida de impregnacho da fese ativa. (A) Superficie Geral; (B)

Mapeamento de fons de palédio da édrea mostrada em (A).
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Tabela 1-Dados de Teste Catalitico: CAT {a)-Téenica convencional de impregnagéo da
fase ativa no suporte; CAT (b)-Sintese por combustfic a partir da reaglio entre os
precursores da fase ativa e do suporte; CAT (c)-Sintese por combustdo do suporte
“independente” seguida de impregnaciio da fase ativa.

CAT (2} CAT (b CAT (c}
Temperatura de § 140 | 160 180 | 200 f§ 140 160 { 180 | 200 § 140 | Is0 | 180 | 200
Reagdo ("C).
% Cenversio 50 57 40 10¢ 92 96 98 100 30 93 99 100
Total.
Seletividade 32 25 28 5 22 22 20 3 18 20 17 3
em Acetaldeido,
Yo Sele!ividade 45 48 46 - 56 58 59 - 57 50 63
em Acido
Agético,

Pela andlise dos dados apresentados, na Tabela 1, observa-se que os catalisadores
obtidos por reagio de combustio foram mais ativos e seletivos que aquele sintetizado
pela técnica convencional de impregnag#io da fase ativa no suporte. E observado também
que 2 medida que a seletividade e acido acético cresce, a seletividade em acetaldeido
diminui, confirmande os resultados obtidos por Appel, L.G. et ali ™, de que o
mecanismo reacional ¢ do tipo Mars e Van Krevelen e tem como uma das etapas
intermediarias a formacho de acetalde{do adsorvido na superficie catalitica.

Através da Figura 3 obtida da nota técnica de Moraes, C. et alii ®, que mostra
como evoluemn as seletividades em acetaldeido e acido acético com o tempo de um
ensaio, para uma temperatura de reagio de 140°C, quando se utiliza o catalisador obtido
pela sintese convencional de impregnagio da fase ativa ao suporte, observa-se que sio
atingidos valores constantes de seletividades para estes dois produtos reacionais somente
apds 6 horas de corrida. Para os catalisadores sintetizados por reagfio de combustfo, a
estabilidade do sistema reacional ¢ imediata e os valores encontrados para as
seletividades em acetaldeido e Acido acético apds 6 horas de ensaio, sdo 0s mesmos que
para 30 minutos,

Temperatura =140 C
Alumina Padriio impregnada com 1% de Pd

50 4
- &0
£
@
B 30 )
= —e— Acetaldeido
£ 20 —m— Acldo Asético
3 !
10
0 T T T T T T )

Tempo {h)

Figura 3-Seletividades em acetaldeilo e 4cido acético versus tempo de ensaio, para os
catalisadores preparados pela técnica convencional de impregnagfio da fase ativa no
suporte @,
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4. CONCLUSOES:

O presente irabalho mostra que a sintese do precursor de catalisadores de paladio
em alumina, com teor de paladio metdlico de 1 % em peso, pode ser realizada em uma
tmica etapa, quer seja pela reagiio de combustiio de misturas dos nitratos de alumina e de
palddio com uréia, quer pela reagio de combustfio entre o nitrato de aluminio e a uréia,
seguida de impregnagdo com palddio, restando apenas a etapa final de ativagfio do
catalisador (redugfo, com fluxo de H; dos fons Pd' a Pd").

Maostra, também, que os catalisadores obtidos por este novo método de sintese,
apresentam uma maior atividade e seletividade em éacido acético, frente a reagfio de
oxidagéio do etanol,

Os pos obtidos nas reagdes de combustio (tante da mistura de precursores do
suporte e fase ativa, como do precursor do suporte iseladamente), sfio cristalinos, muito
finos e extremamente homogéneos, o que dificilmente padera ser consepuido de uma
forma téc simples através de outros métodos de preparagiio mais estabelecidos.

Se os resultados de caracterizagiio dos catalisadores forem associados aos
resultados de teste catalitico, chega-se a conclusio que, pela nova técnica de sintese,
modificages morfoldgicas significativas sfio softidas pelo suporte, no casc a alumina,
ndo s6 quando obtida isoladamente, como quando obtida j4 com a fase ativa agregada.
Os catalisadores oriundos destes dois tipos de precursores, apresentaram resultados de
teste catalitico, para a reagdo de oxidagio do etanol, semelhantes e mais promissores que
aqueles obtidos quando se usa o catalisador sintetizado pela técnica convencional de
deposigao da fase ativa ac suporte.
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Coatribuigfio a0 Estudo dos Catalisadores de Reformagio, pela Impregnagio de um
Segundo Metal ¢ Mistura Fisica de Oxidos sobre Catalisadores de Pt/AL; O3 ¢ Pi-
RclAI;O;

Eni Peroni!

Luiz Carlos Garla®
RESUMO

A partir de um catalisador comercial monometilico, Pt/AlyO3, preparou-se novos catalisadores
bimnetalicos, adicionando-se a ele dxidos e sais de lantinio, cérie, molibdénio e estanho, através
de mistura fisica no caso dos dxidos ¢ de impregnagio no caso dos sais. Usou-se também um
catalisador comercial bimetilico, Pt-Re/ALOz. Os testes cataliticos mosiraram que na
reformagdo do n-hexano os catalisadores preparados através da impregnagio do segundo metal
apresentaram um melhor desempenho que os catalisadores preparados através da mistura fisica
dos cotnponentes,

ABSTRACTS

New catalysts were prepared from a commercial monometallic catalyst, Pt/Al, O3, by addition
of oxides and salts of lanthanum, cerium, molybdenum and tin, first by physical mixture of the
oxide and the commercial catalyst second by impregnation of the salt on the commercial
catalyst. A commercial bimetallic catalyst, Pt-Re/Al O3, was used as well. The catalytic tests
showed that in the n-hexane reforming the catalysts prepared by impregnation of the second
metal presented a better perfomance than the catalysts prepared by physical mixture.

INTRODUCAO

Os catalisadores de Pt/Al;O3 estdo entre os mais importantes tipos de catalisadores
industriais, sendo bem conhecida sua atividade na conversio de hidrocarbonetos. Nesses
catalisadores de fingdo dupla ou bifuncionais o metal, em geral, possui alta atividade para
hidrogenagio e desidrogenagho, facilitando a conversio de compostos aliciclicos em
aromaticos e permitindo que as reagdes de isomerizagiio ocorram a temperaturas mais baixas
diminuindo a tendéncia para a formagdo de cogue ! Nos iltimos anos catalisadores
constituldos per uma mistura de éxidos metalicos com ingredientes promotores adequados
ganharam importéncia.

Para verificar se a forma de preparagiio na introdugio do segundo metal influencia o
desempenho dos catalisadores como se afirma na literatura 2, planejou-se usar um catalisador
comercial de platina-alumina e adicionar a ele o segundo metal através da impregnagio de um
sal desse metal seguida da sua redugio a metal, “in situ” e, também, através da mistura fisica
etitre um Oxido do metal e o catalisador comercial, uma vez que Oxidos metilicos também
estda sendo amplamente utilizados com essa mesma finalidade.

I Mestre em Quimica Inorgénica pela Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras de Ribeirfo
Preto - USP

2 Professor Doutor do Departamento de Quimica - Faculdade de Filosofia, Ciéncias e Letras
de Ribeirdo Preto - USP

EXPERIMENTAL

Na preparagio por mistura flsica, juntou-se o catalisador comercial de platina-alumina e
o Oxido em quantidade suficiente para garantir a presenca de 0,3%, em massa, do segundo
metal. A mistura foi pulverizada e seca em estufa a 120 °C. Usou-se os dxidos de lantinio,
molibdénio, cério e estanho que possuem acidez diferentes. Na preparagio por imprepnagio
colocou-se o catalisador comercial de platina-alumina, em um baldo de vidro junto com uma
solugiio aquosa de um sal do segundo metal, preparada com quantidade suficiente para uma
proporgio de 0,3% do metal em massa. Agitou-se a mistura, na temperatura ambiente, em um
evaporador rotatorio, por 5 horas ¢, em seguida, sob aquecimento e pressio reduzida, até a
completa evaporagiio da 4gua. Colocou-se a mistura em estufa a 120 °C por aproximadamente
12 horas para assegurar uma secagem completa. Uma parte de cada um dos catalisadores
preparados foi calcinada por 2 horas, a 900 °C, e a outra parte mantida sem modificagio.

Determinou-se a acidez superficial, fazendo-se passar gas amonlaco seco, usando
argdnio como gds de arraste, durante aproximadamente 10 horas, através de uma amostra do
catalisador. Em seguida passou-se apenas argbnio durante 60 minutos, através do leito
catalitico para retirar o excesso do gds que niio tinha sido adsorvido. Apés isso, realizou-se a
andlise espectrofotométrica de absorgiio na regiio do infravermelho, em pastilhas de KBr, para
identificar ¢ determinar semi-quantitativamente os sitios cataliticos acidos, usando um
espectrofotdmetro Nicolet modelo 5ZDX FT-1R.

Os testes de atividade e de seletividade cataliticas foram realizados em um microrreator
de pyrex de parede dupla com entrada pelo topo e salda lateral sendo a amostra suportada por
uma placa de vidro sinterizado, usando hidrogénio como gas carregador sob fluxo constante de
0,5 Lth e velocidade de injegde de substrato igual a 0,65 mL/h.. As amostras foram ativadas
“in situ”, sob fluxo constante de hidrogénio, a temperatura ambiente por 20 minutos, depois a
300 °C por 1 hora e a seguir a 477 °C durante 16 horas. O substrato foi injetado na corrente
gasosa por um injetor automatico e conduzido ao leito catalitico por um duto de ago inox que
liga todo o sistema de gés de arraste ao reator durante 10 Loras, Os produtos gasosos efluentes
foram identificados por cromatografia end fase gasosa, ressondncia magnética nuclear de "He
espectrometria de massa.

RESULTADOS E DISCUSSOES

Representa-se os catalisadores PtYAlyO3 por E-1 e Pt-Re/Al;03 por E-2. As letras L, C,
M e S indicam lanténio, cério, melibdénio e estanho. O namero | indica o oxido puro e os
outrps numeros simbolizam a forma de preparacio dos catalisadores: - o 2 mistura fisica, o 3
mistura fisica calcinada, o 4 impregnada e o 5 impregnada caleinada,

A forga acida de um sblido pode ser definida através de sua capacidade em converer
uma base, que € adsorvida sobre sua superficie, em seu acido conjugado correspondente. Se a
conversdo envolve uma transferéncia de um proton para as espécies adsorvidas, a acidez é do

tipo de Bransted, mas se a superficie doa um par de elétrons parz as espécies adsorvidas a

acidez & do tipo de Lewis °,

Existem vérios métodos para se estimar & quantidade total dos centros icidos ¢ a
distribuigiio de sua atividade através da adsorgio fisica ou quimnica de uma base na superficie
dos solidos. Em principio, bases como a amédnia € a piridina adsorvem-se de maneira diferente
sabre os sitios icidos de Bransted ¢ de Lewis, e estas formas podem ser identificadas e
avaliadas através da espectroscopia de absor¢o na regiio do Infravermelho, Pode-se usar
tanto a altura como a drea dos picos para comparagdes quantitativas cu semi-guantitativas,
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Nas figoras 1 © 2 apresenta-se as bandas de interesse dos espectros de absorgic na
regifio do infravermelho para os catalisadores comercial e preparados, antes ¢ apds a adsorgio

de aménia.
i M\

0 @bon 160y 1500
humero de onda lcm")

transmitdncia (%)

FIGURA 1. Bandas de absorgio na regifio do infravermelhio para o catalisador comercial E-1,
1, sem amdniz e 2. com amdnia,

As fortes absorgdes na regiio de 1430 a 1450 cm cotrespondem 4 deformagio
angular assimétrica de N-H, para o caso de adsorgho sobre os sitios dcidos de Bransted. As
bandas que aparecem na regido de 1600 a 1620 cm '1, correspondem a deformagiio angular
assimétrica de N-H, para o caso de adsorgio sobre os sitios acidos de Lewis ¢ mostram menor
intensidade. Com base na altura dos picos dessas absorgSes pode-se afirmar que oS
catalisadores estudados apresentam um maior nimero de sitios dcidos de Brensted do que
sitios acidos de Lewis. Os catalisadores que foram impregnados e ndio calcinados, curva C,
mostram maior namero de sitios acidos de Brensted, que os catalisadores preparados pelos
outros métodos, no caso das séries do lantanio, I, do cério, 11, & do molibdénio, I, Para a
série do estanho, IV, no entanto, & o catalisador que foi preparado por mistura fisica sem
caloinagio, curva A, que apresetita o maior nimero de sitios acidos de Brensted.

Na figura 3 mostram-se o cromatograma: do n-hexano, 99,54%, que se utilizou como
substrato, A, e os cromatogramas tipicos obtidos nos testes de conversdo térmica realizados na
auséncia de catalisador a 400°C, B e a 477°C, C ¢ o cromatograma tipico do teste de

conversdo realizado na presenca do catalisador E-1 a 477 °c, D,

Na figura 4 mostra-se a variagio da porcentagem de atividade de conversdio do substrato
em fungio da temperatura na auséncia e presenga do catalisador, Na auséncia do catalisador
pra‘ticamente ndio ocorrey nenhumea conversio até A temperatura de 400 °C e a partir dessa
temperatura cOMegOU UMa pequena conversio do substrato que aumentou com a temperatura
chegando a cerca de 17% na temperatura de 477 °C.
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FIGURA 2, Bandas de absorgio na regifio do infravermefho dos catalisadores (A) mistura
fisica, (B) mistura fisica calcinada, (C) impregnada e (D) impregnada calcinada
,das séries:
I. do lantdnio, I do cério, IIL do molibdénio e IV. do estanho
1. sem amonia e 2. com amdnia

Na presenga do catalisador a conversio comega na temperatura de 300 °C aumentando
até cerca de 51% do substrato na temperatura de 477 °C. Esse valor 3 vezes maior de
conversdo mostra que os resultados obtidos devem-se principalmente ao uso-do catalisador.
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FIGURA 3. Cromatbgramas tipicos,
1. n-hexano; 2. Isopentano; 3. Metilpentano e 4. Metilciclopentano
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FIGURA 4. Varagio da conversiio do n-hexano:
A na auséncia de catalisador ¢ B para o catalisador E-1.

Na figura 5 observa-se a atividade média de conversio para todos os catalisadores.
Verifica-se que somente trés catalisadores, o BC-4, 0 EM-4 ¢ o EC-2 apresentam atividade
média de conversdo maior que aquela do catalisador comercial, E-1, indicando que na maioria
dos casos ndo se obteve o resultade esperado de aumentar essa attvidade. Fica claro, no
entanto, que o método de preparagiio influencia o desempenho do catalisador. Observa-se
também que para as séries do lantinio e do estanho a maior atividade média ¢ exibida pelos
catalisadores preparados através da mistura fisica sem calcinagio enquanto que para as séries
do cério e do molibdénio isso ocorre para os catalisadores impregnados sem ealcinagio. Assim,
ndo se abserva nerhuma tendéncia Gnica para todas as séries, Esperava-se que os catalisadores
com major nimera de sitios acidos seriam 0s que teriam utna malor atividade, o que ocorreu
pata as séries do cério, do molibdénio e do estanho, mas nio para a série do lanténio.
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FIGURA 5. Atividade média de conversiio para tados os catalisadores

Para facilidade de interpretagiio, considera-se no presente trabalho, a seletividade para

’

determinado fipo de reaglio, isto ¢, seletividade de craqueamento, C-Cs, para todos os
produtos das reagSes de craqueamento; seletividade de isomerizagio, iCs, para todos os
produtos das reages de isomerizagio, Além desses formam-se também o metilciclopentano,
(MCP), o benzeno, (&) ¢ outros produtos de reagio que aparecen em menor concentragio,
como ¢ n-heptano, o metilcicloexano, o tolueno e o cicloexeno.

Também para a seletividade ndo ¢ possivel estabelecer, como no caso das atividades,
uma tendéncia unica que pudesse ser associada 4 presenga ou néo de um segundo metal, ou
ainda 4 acidez dos dxidos, devido ds excegbes apresentadas,

Na figura 6, mostra-se a seletividade média para a formagio de produtos de

craqueamento C;-Cs.
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FIGURA 6. Seletividade média de craqueamento para todos os catalisadores

Os sitios icido sio os principais responsaveis pelas reagdes de craqueamento e
isomerizagdo e se esperava que quanto maior a acidez, maior também seria a quantidade dos
produtos de cragueamento e isomerizagio ~.

Somente o EC-3, o EM-2, 0 EM-3 e 0 EM-4 apresentaram craqueamento ligeiramente
maior que o catalisador de partida, sendo o EL-3 ¢ EL-5 praticamente iguais. Os catalisadores
da série do estanho apresentaram um craqueamento ligeiramente menor que o E-1. O EC4
que mostrou a maior atividade média, exibe uma seletividade de craqueamento cerca de 50%
menor que o E-1. Dessa maneira seu aumento de atividade média ndo se deve ao
cragueamento mas sim 4 formagdo de outros produtos. Para o EM-4, segundo catalisador com
grande aumento da atividade média, isso se deve ao aumento do craqueamento.
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Na figura 7 mostra-se a seletividade média para a formagiio de produtos de isomerizagio
alifdticos com seis itomos de carbono. Sdo os catalisadores da série do estanho e 0 EM-5, que
produzem a mator quantidade de isbmeros Cg. O ES-2 & excegiio.
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FIGURA 7. Seletividade média de isomerizagiio para todos os catalisadores

Na figura 8 exibe-se a seletividade média para a formagio de metilciclopentano.
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FIGURA 8, Seletividade média de formagio de metilciclopentano, (MCP), para todos os
catalisadores

Novamente ¢ o catalisador EC-4 que apresenta a maior seletividade, sendo que os
catalisadores ES-3, ES-4 e ES-5 vém logo a seguir,

Na figura 9 apresenta-se a seletividade média para a formagio de benzeno. Um grande
nimero de catalisadores apresenta uma seletividade maior que a do catalisador de partida E-1.
Outra vez o melhor catalisador para essa reagiio € o EC-4 seguido de EC-5; também o EL-4 ¢
um bom catalisador para essa reagéo,

E interessante salientar que dentre os catalisadores com maior atividade média de
conversdo, o0 EC-4 deve essa posigio 4 maior produgio de MCP ¢ @, ao contririo do EM-4
que & deve & sua grande capacidade de craqueamento. Por outro lado os catalisadores que
tiveram o segundo metal adicionado através da impregnagdo apresentaram maior seletividade
para a formagio de £ que aqueles gue tiveram o segundo metal adicionado através de mistura
fisica, com exceglo do catalisador de estanho, e que todos os catalisadores mostraram maior
formagio de produtos de craqueamento do que de qualquer outro preduto. Para os
catalisadores E-1, monometilico, & E-2, bimetélico, parece ser cotreta a informagio ¥ de que a
adigdo do segundo metal aumenta a capacidade de formar moléculas desidrogenadas, que a
seguir so isomerizadas em um sitio 4cido, pois o E-2 apresenta no inicio menor craqueamento
e maior formagio de MCP, & e autros produtos de maior nimero de atomos de carbono.
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FIGURA 9. Seletividade média de formagio de benzeno, &, para todns os catalisadores

Todos os catalisadores sofreram desalivagiio progressiva até certo ponto. Na prética, a
desativacdo limita o tempo de vida do catalisador, ¢ o tempe de vida efetivo é win parfimetro
de consideravel significado econdmico. Em peral, a desativaciio é resultado tanto de uma
mudanga na composigio quimica do catalisador, resultanda na adigio ou remogio de
substincias, quanto na mudanga de textura e estrutura do catalisador ou tanto pela combinagio
dos trés fatores. Se as razdes da desativagio sio compreendidas, € possivel planejar
procedimentos de regeneragio, apesar de muitos casos ndo ser possivel, ou ser possivel apenas
até certo limite 3, 0 que ocorrey, no presente trabalho, devido as variagbes descritas.

CONCLUSAO

Pode-se afirmar que a maneira de preparar o catalisador realmente influencia o
desempenho que ele vai apresentar, tanto na atividade de conversio quanto na seletividade dos
produtos formados, Nao foi possivel estabelecer uma tendéncia tinica para o desempenho de
todos os catalisadores preparados, devide 4 enorme variagio dos resultades exibida por cles.
Nem todos os catalisadores bimetalicos aprésentaram baixa taxa de desativagdo, aumento da
atividade de conversdio e, aumento na seletividade de aromatizagdo. Em cada série, o melhor
desempenho foi mostrado pelo catalisador com maior nimero de sitios acidos de Brensted
presentes. A calcinagfo piorou o desempenho de conversio, tanto inicial, quanto final, para
todos os catalisadores preparados, com excegio do EM-3, mistura fisica calcinada. O
catalisador EC-4, impregnado, é o que apresenta a menor variagiio entre a conversio inicial e
final do substrato, e 0 que mostra a maior seletividade inicial para aromatizagio, confirmando
0 que aparece na literatura,
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RESUMO

Q emprego do método de troca idnica e g adi¢iio de litio 2 catalisadores Pt/Nb,0s foram
investigados neste trabalho, empregando-se técnicas de redugio a temperatura
programada, quitnissorgio de H; e CO, espectroscopia UV-Vis com reflectincia difisa e
como teste catalitico & conversio do n-heptano. Apds calcinagio, o precursor superficial
presente ¢ o oxido de platina, tal come anteriormente observado para catalisadores
Pt/NbyOs preparados por impregnagiio a seco. Para algumas amostras foi observada
auto-redugio durante a etapa de calcinagiio com formagdo de particulas de platina
metalica de baixa dispersdo. Os catalisadares Pi/NbOs preparados por troca ibnica
apresentaram uma alta formagio de olefinas em relagio a formagiio de aromaticos na
conversfio do n-heptano. Entretanto, uma alta seletividade a produtos de hidrogendlise
também foi observada, Para algumas das amostras contendo litio, houve supresso das
reagdes de desidrogenagio e aromalizagdo c¢om um aumento das reagbes de
hidrogenélise em posigiio central,

ABSTRACT

The use of the ion-exchange method -and the addition of lithium to Pt/NbOs catalysts
were investigated in this work, using the techniques of temperature programmed
reduction, H; and CO chemisorption, Diffuse Reflectance UV-Vis spectroscopy and as
catalytic test, the conversion of n-heptane. The superficial precursar present after the
calcination step is the platinum oxide, as previously observed for Pt/Nb,0s catalysts
prepared by the incipient wetness method, For some of the samples, auto-reduction was
abserved during the calcination step, with the formation of low dispersion metallic
platinum, The Pt/Nb;Os catalysts prepared by ion-exchange showed a high formation of
olefins, as compared to the formation of aromatics in the conversion of n-heptane,
However, a high selectivity for hydrogenolysis products was also observed. For some of
the lithium containing samples, there was 2 suppression of the dehydrogenation and
aromatization reactions, with an increase on the central €-C bond hydrogenolysis

;Departamcntn de Ergenharia Quimica - UFF.
3NUCAT- Programa de Engenharia Quimica , COPPE - UFRJ.
NUCAT- Programa de Engenharia Quimica, COPPE ¢ Escola de Qulmica - UFRJ,
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INTRODUCAO

Catalisadores Pt/Nb,Os foram investigados recenterente' obtendo-se resutados
bastantes promissores para a utilizagio destes catalisadores em reagBes de
desidrogenagio de alcanos. A distribuigo de produtes para estes catalisadores se
caractetizon por apresentar uma maior formagio de olefinas em detrimento a produtos
de reacdes de hidrogendlise, craqueamento, isomerizagio e aromatizagio, a partir do n-
heptano a 500°C. Entretanto, estes catalisadores apresentaram baixa estabilidade, com
uma alta desativagio devido 4 formagiio de coque. Além disso, mesmo quando baixas
temperaturas de reduglio (300°C} foram empregadas, tais catalisadores apreseniaram
fragBes expostas de mefal ativo mais baixas do que as apresentadas para catalisadores
Pt/Al;O3 com teores similares. :

Neste trabalho, serd testado o emprego do métode de troca ibnica para a
preparagiio destes catalisadores. No caso de catafisadores Pt/Si0;, a preparagiio por
troca ibnica empregando PyINH;3),Cl, como precursor, levou a catalisadores mais bem
dispersos apds & etapa de calcinagiio do que quando o método de impregnagio seca 2 foi
empregado.

Além disso, sera investigado o efeito da adigio de litio a estes catalisadores. Litio
€ um promotor presente em catalisadores de platina®, ¢ hd interesse em conhecer seu
efeito em catalisadores a base de Nb,Os. Os catalisadores preparados foram examinados
pelas técnicas de redugio 4 temperatura programada (TPR), quimissorgio de Hp e CO,
espectroscopia de absorgiio no UV-Vis com reflectinciz difuse (DRS) e avaliados na
rea¢io de conversao do n-heptano, :

METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Os catalisadores Pt/NbyOs foram preparados pelo método de troca ifnica,
seguindo metodologia descrita por Benesi et al’ Cinco gramas de suporte eram
mantidos sob agitagdo em uma solugio aquosa contendo Pt(NH.),Cl, 4 qual era
adicionada NEH,OH (1N) para tamponar a solugio em pH 10. A solugio foi mantida sob
forte agitagio durante 4 horas, e em seguida a mistura reacional foi filtrada, ¢ lavada com
agua destilada ¢ deionizada. O solide resultante foi seco a 120°C por 24h. Apds a
secagem, os catalisadores foram calcinados a 500°C por 2 horas em uma mufla. De
forma a avaliar o efeito da metodologia de calcinagio, um catalisador Pt/Nb,O5 foi
caleinado a 300°C.

A adiglio de litio foi efetuada empregando-se o método de impregnagiio a seco,
no qual uma selugio aquosa de LiCl era adicionada ao catalisador Pt/Nb,Qs em um
volume igual ao volume de poros da niébiz. Apds a impregnagio, a mistura foi seca a
120°C ¢ calcinada a 500°C.

Os teores de platina ¢ de litio dos catalisadores foram deteminados por absorglio
atdmica, As amostras preparadas continham 1% em peso de Pt, ¢ o teor de litio foi
variado em 0,1%, 0,5% & 1,0% em peso.

As andlises de TPR foram obtidas em aparelhagem convencional, utilizando
detector de condutividade térmica. Amostras contendo cerca de 10 mg de fase ativa
foram submetidas a secagem com fluxo de argénio a 120 °C por 30 min. As redugdes
foram efetuadas até 500 °C, a uma taxa de 10 °C/min, empregando uma mistura de 1,5%
de hidrogénio em argénio.
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As amostras calcinadas foram caracterizadas em um espectrofotdmetro Varian
modelo Cary 5 UV-Vis-NIR, equipado com um acessorio de reflectincia difusa (Harrick
Sci.). Antes das medidas as amostras eram secas a 120°C por 16 h em uma estufa. Os
espectros de reflectineia difusa foram obtidos a temperatura ambiente, e, de forma a
separar & contribuigdo do suporte, a reflectincia R(A) da amostra era dividida pela
reflectancia do suports, antes do caleulo da funglio Kubelka-Munk.

Os experimentos de quimissorgiio de H, e CO foram realizados em aparelhagem
volumétrica automética ASAP2000 da Micromeritics. Apos redugio a 300° C ou 500°C,
as amostras eram evacuadas na temperatura de redugBo por 30 min e resfriadas a
temperatura ambiente para a obtengdo das isotermas total e reversivel.

A conversfio do n-heptano foi realizada em um micro-reator de vidro sob pressio
atmosférica 500 °C. Cerca de 200 mg da amostra eram previamente secos sab
30 mL/min de N e em seguida reduzidos sob a uma vazio de 30 mL/min de H, a 500°C
por 1h. A mistura reaciona! era obtida por saturagiio de Hz com n-heptano a temperatura
ambiente, obiendo-se uma razio Hy/n-heptanc igual a 16. A composigio da mistura
gasosg de salda era scompanhada em funcfio do tempo, por um cromatdgrafo equipado
com detector de ionizagio em chama e uma coluna capilar KCI/AIQ; de 50m.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Os perfis de TPR dos catalisadores sio apresentadas na Figura 1. O perfil do
catalisador Pt/Nb,Os calcinado a 500°C, apresentou um méximo a 110°C referente ‘a
redu¢do do oxido de platina, ¢ um ombro large em torno de 200°C, Além disso, um
consumo em torno de 380°C foi observado, e é atribuido 3 reduciio da nidbia®, Os
catalisadores Pt-Li/Nb;Os apresentaram perfis similares, indicando que a presenga de litio
néo alterou o precursor superficial.
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Figura 1 - Perfis de TPR de catalisadores Pt/Nb;Os.
Na Tabela 1 estdo listados os consumos de H, observados durante a redugfo.

Nota-se que a presenga de Li provocou um decréscimo no consumo de Ha. Este
decréscimo foi causado provavelmente pela formagio de particulas de Pt reduzidas,
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durante a etapa de calcinagiio. Quando ha a decomposigio do complexo amoniacal, ha a
formagio de NH,., formando uma atmeosfera redutora capaz de causar a redugio da Pu.
Como a calcinagiio da maioria dos catalisadores foi realizada em uma mufla, sem a
passagem de fluxo de ar, ¢ possivel que tenha ocorrido esta decomposigio. Além disso, a
redugiio do suporte durante as medidas de TPR também foi influenciada, pois o
decréscimo no consumo de H; foi observado tanto para o consumo devido a redugo do
metal, quanto para o consumo devido a redugdo do suporte. Conforme pode ser
observado na Tabela 1, a fragdo de consumo de Hj devido ao metal foi praticamente
constante para todos os catalisadores calcinados a 500°C,

Para o catalisador calcinado a 300°C com fluxo de ar, o consumo de H, referente
a redugiio do metal foi maior do que o para o catalisador ealcinado sem passagem de ar,
o que é congistente com a hipotese de redugfio da platina durante a calcinagio sem
passagem de ar, .

Tabela 1- Consumo de H, durante medidas de TPR.

Catalisador Consumo de H, durante ¢ Fragio de consumo devido
TPR 20 metal

(pmol/gcat) (%)

1% P1/Nb;Os calc. 500°C. 849 56,0
1% Pt/Nb;O; calc. 300°C. 854 68,7
1%Pt-0, 1% Li/Nb, O3 82,7 55,3
1%P1-0,5%LiMNb, 05 67,5 49,0
1%Pt-1 %Li/Nb,O4 46,4 427
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Resultados de espectroscopia de absorgio no UV-Vis com reflectincia difusa
{DRS) sio mostrados na Figura 2. O catalisador Pt/Nb,Os apresentou uma banda a
410 nm, referente 4 presenga do 4xidp de platina’, Os catalisadores contendo Li
apresentaram uma banda a adicional a 340 nm que é normalmente associada a um
complexo oxiclorado de platina®. Uma pequena quantidade deste complexo pode ter sido
formada devido a adigdo de cloreto quando da impregnago com a solugio de cloreto de
litio. Além disso, observa-se que os espectros dos catalisadores contendo litio ndo
voltaram a linha de base apds o pico. Este efeito é consistente com a redugfio da platina
apds a etapa de calcinaglo.

Os resultados de quimissorgio de H; ¢ CO sobre os catalisadores estudados sio
aprosentados na Tabela 2. Os catalisadores apresentaram valares baixos de razdes H/Pt,
¢ CO/Pt mesmao apos redugio a 300°C. Este resultado € consistente com a hipotese de
redugiio durante a etapa de calcinagdo, acusando a formag#o de grandes particulas.
Oltras possiveis causas para esta baixa dispersdo sio uma alta mobilidade das particulas
de platina sobre a superficie da nidbia com a consequente formacdo de particulas grandes
durante a redugdo, ¢ a uma possivel redugio do suporte ja a 300 °C,

A redugio a temperaturas mais altas provocou uma redugio nos valores de H/Pt
¢ CO/PY, comio é tipico quando se emprega suportes redutiveis’. No caso do catalisador
Pt/Nb,O;5 houve completa supressilo da capacidade de adsorgiio de Hy.

A adi¢lo de Li provocou efeitos diversos dependendo do teor: para as amostras
contendo 0,1% e 0,5% Li, houve uma queda na capacidade de adsor¢iio da platina,
enquanto para o catalisador contendo 1% Li, ndo houve grandes modificagBes nos
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valores das razdes H/Pt e CO/Pt, nos casos dos catalisadores reduzidos a 300°C. Além
disso, a queda devido a redugio a mais alta temperatura foi menos acentuada para os
catalisadores contendo 0,1% e 0,5% Li, enquanto a queda fol mais acentuada para o
catalisador contendo 0,1% Li.

0.6

0.5

04+ 1%P1-0,5%E 5N, O

Cw’u-:,u%:wn,o,
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1%PUND, O, cale. 500°C
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Py P M O P P PO
Congprimento de onda (g
Figura- 2- Espectros de DRS-UV-Vis de Pt/NbyOs apds caleinagiio

Tabela 2- Quimissor¢iio de H; ¢ CO sobre catalisadores Pt/Nb;Os,

Catalisador Consumo H/Pt  Consumo de CO* CO/Mt
de Hy’ {pmol/geat)
(pmol/gcat)

1% Pt/Nb,Os red. 300°C. 3,2 0,124 6,2 0,12
19 Pt/NbyOs red, 500°C - - 0,49 0,007
1%Pt-0,1%LiNb,O; ted. 300°C 0,67 0,026 2,9 0,057
194Pt-0,1%Li/Nbz0s red. 500 °C - . 13 0,026
1%Pt-0,5%Li/Nb,0s red. 300°C 0,31 0,012 0,94 0,018
1%Pt-0,5%Li/Nb:0s red. 500°C - - 0,71 0,014
1%Pt-1%Li/Nb;0s red. 300°C 24 0,122 5.5 0,107
194Pt-1%Li/Nb,0s red. 500°C 1,5 0,059 0,30 0,0016

* Quantidades de H, e CO irreversivelmente adsorvidos.

A vartaciio da conversiio de n-heptano a 500 °C com o tempo para os diversos
catalisadores é apresentada na Figura 3. Todos os catalisadores sofreram rapida
desativagdo inicial. A atividade estaciondria fol maior para o ocatalisador 1%Pt-
0,1%Li/Nb,0s seguido dos catalisadores 1% Pt/Nb;Os calcinado a 500°C e 1% Pt/Nb,O;
caleinado a 300°C. Uma maior adi¢io de litio provocou pequenos decréscimos na
conversdo estaciondria.
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Figura 3- Conversiio do n-heptano a 500 °C.

Os resultados de distribui¢iio de seletividade ndo seguiram a mesma tendéncia
observada para a conversfio (Tabela 3), O catalisador 1% P/Nb,Os calcinado a 500°C
apresentou uma alta seletividade a formaglio de clefinas, com uma razic entre a
seletividade a olefinas e a seletivade a arométicos (R) igual a 23,5. Este resultado é um
pouca meihor do que o obtido para catalisadores Pt/NbyOs preparados per impregnagiio
com H,P,Cly, pars os quais razdes R entre 7 ¢ 17 foram obtidas *.

A seletividade para hidrogenélise dos catalisadores testados neste trabalho foi
mais alta do que previamente antecipado para catalisadores PUNbyOs. Os catalisadores
contendo litio ndo apresentaram uma tendéncia clara de seletividade para hidrogendlise,
em funcdo do teor de litio. Os catalisadores contendo 0,1% Li e 0,5% Li apresentaram
uma afta seletividade para hidrogendlise, tipica de catalisadores contendo particulas
grandes de Pt. Estes resultados sio similares consistentes com os baixos valores de
COQ/Pt e H/Pt obtidas para esta amostra, apds redugio a 300°C.

Tabela 3 - Distribuiglio de seletividade na conversiio do n-heptano a 500 °C.

Catalisador Hidrog.  Hidrog. Olef &  Aro® Isom® R
term.* central® :
1% Pt/Nb2Os calc. 17’1 2,8 68‘1 2,9 9,2 23,5
500°C.
. 1%Pt-0,1%Li/Nb,O5 43,3 30,4 16,7 4,7 4,9 1,6
1%Pt-0,5%L/Nb,O5 16.2 8.6 62,5 45 83 139
1%Pt-1,0%Li/NbOs 17,9 2,0 65.0 100 51 65

* Seletividade a produtos de hidrogendlise terminal (metano, etano, pentanos e hexanos) ,
Yseletividade & produtos de hidrogendlise central (propano, e butanos), “seletividade a olefinas
Cr, Yseletividade a arométicos; “seletividade a isémeros do m-heptana; Traz30 entre a
seletividade a olefinas e a seletividade a aromaticos.
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Uma alta seletividade para reagdes de hidrogendlise em posigio central foi
observada para o catalisador contendo 0,1% Li e em menor grau para o catalisador
contendo 0,5%Li. Estas reagbes podem ocorrer por um mecanismo envolvendo ions
carbdnio tipicamente catalisadas por sitios dcidos, portanto néo deveriam ser favorecidas
em catalisadores contendo Li em um suporte tipicamente neutro como Nb;QOs. E
provavel que um mecanismo de hidrogendlise no meio da cadeia tenha se tornado
importante nestes catalisadores. Os sitios de hidrogenolise e isomerizacio em metais séo
compostos por um sitio reacional eritico e um sitio secundario. O sitio critico estd
relacionado com o modo de quimissorgio do hidrocarboneto®, enquanto o sitio
secundério estd relacionado & quimissorgio de hidrogénio para desidrogenar o
hidrocarboneto, Foram identificadas duas rotas usando sitios criticos®. O modo "Cy"
requer ao menos dois tomos superficiais e leva preferencialmente a quebra central. O
mode "unidade iso" requer um niimero menor de atomos metalicos superficiais (talvez
urn). A razio entre as taxas de hidrogendlise em posiclio terminal e central foi alterada
nos diversos catalisadores, indicando altera¢io da fase metalica.

CONCLUSAO

Apds caleinagio, o precursor superficial presente em catatisadores Pt/Nb;Os é o
éxido de platina. Para algumas amostras foi observada auto-redugiio durante a etapa de
calcinagio com formagio de particulas de platina metdlica de baixa dispersio. Os
catalisadores Pt/Nb,Os preparados por troca idnica apresentaram uma alta formacio de
olefinas em relagio a formagiio de aromaticos na reaglo de conversdo do n-heptano.
Entretanto, uma alta seletividade a produtos de hidrogendlise também foi observada.
Para algumas das amostras contendo litio, houve supressic das reagbes de
desidrogenagio ¢ aromatizagio com um aumento das reagfes de hidrogendlise em
posi¢Ho central.
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Hidrogenacion de CO sobre Fe/Zeolita-L.
Efecto de la Basicidad y de la Estructura del Soporte

. 8. G. Marchetti', A. M. Alvarez', J. E. Bengoa'
.M. V. Cagnoli’, N. G. Gallegos'
. R. €, Mercader', A. A. Yerarmian'

RESUMO

Neste trabalho sad estudadas as propriedades fisico quimicas do sistema Fe/Zéolita L ¢ a
sua utilizagio como catalisador na sintese de Fischer-Tropsch. Analisa-se o papel que
desempenham o K e 2 estrutura cristalina na atividade e na seletividade.

ABSTRACT

The physicochemical properties of Fe/Zeolite L system and its use in the Fischer-Tropsch
synthesis are studied in this paper. The influence on the activity and selectivity of K
loading and the crystalline structure are analyzed.

INTRODUCCION

Es bien sabido que el agregado de un precursor alcalino a catalizadores de Fe
fundido utilizados en la sintesis de Fischer-Tropsch mejora la selectividad hacia la
produccion de olefinas livianas, la actividad y la vida util del catalizador [1, 2]. Sin
embargo, la influencia que la presencia de un soporte bédsico ejerce sobre estas
propiedades ha sido poco estudiada [2]. Este hecho, junto a la creciente demanda de
olefinas livianas hacen atractivo el estudio del sistema Fe/Zeolita. L potésica,

El objetivo de este trabajo es estudiar el efecto que ejercen 1a presencia de K y
la estructura del soporte, sobre la actividad y selectividad del catalizador, utilizando
formas modificadas de zeolita L. como soportes para Fe.

PARTE EXPERIMENTAL

Se prepararon tres catalizadores de Fe usando como soporte: (a) zeolita L
potasica comercial (ZLK), (h) zeolita potdsica intercambiada tres veces con una solucidn
de NHNO; 0.3 M, durante 5 hs a 368K y calcinacion en aire a 873K durante 22 hs
(ZLH(c/e)); () zeolita potdsica intercambiada igual que en (b} pero con una calcinacion
adicional entre la primera y segunda etapa de intercambio (ZLH(s/e)).

Los precursores se prepararon por impregnacion a seco de los tres soportes con
una solucion de Fe(NOs}: 9H,0 de una concentracion tal que los catalizadores obtenidos
contienen ~5% p/p de Fe. Las muestras fueron secadas al aire a temperatura ambiente y
calentadas en corriente de Ny seco con una velocidad de 033 “/min hasta 698K,
manteniéndose a esta temperatura durante 8 hs. Los catalizadores se obtuvieron
reduciendo los precursores en corriente de Hy segiin un programa descripte en [3].

Espectroscopia Massbauer (EM) a temperatura ambiente y a baja temperatura,
Superficie Especifica BET (8,), Difraccion de rayos X (DRX), Absorcion Atdmica,
Quimisorcion de CO e H; y Oxidacion Volumétrica fueron utilizados para caracterizar a
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los solidos obtenidos. Ta actividad y selectividad fueron medidas sobre los catalizadores
fresoos y regenerados duraate 48 hs de reaccidn, en un reactor tubular diferencial a
543K, presién atmostérica, relacion Hy CO =3:1 y una velocidad espactal de 0,26 s En
esias condiciones no se detectaron hidrocarburos superiores a Cs.

RESULTADOS Y DISCUSION

El intercambic de K* por H' en la zeolita L conduce a un aumento en la
superficie especifica y la eficiencia del intercambio resultd mayor en ZLH(s/e) (Tabla 1).
La impregnacién y calcinacion de los soportes conduce a una importante disminucion de
S, debido a la obstruccion de las bocas de los poros lineales do la zeolita por los oxidos
de Fe. Ademas, por DRX se observo la destruceidn de la estructura cristalina de la
zeolita en Fe/ZLH(s/e). En cambio en Fe/ZLK y Fe/ZIH(cfe) por DRX no se detectaron
cambios en la estructura de la zeolita luego de la impregnacion y calcinacion. Tampoco
se detectaron picos de compuestos de Fe.

Tabla 1; Superficies especificas y reduccién en el contenido de K.

Fe/ZLK Fe/ZLH(c/e) Fe/ZLH(s/e
S, (m*/g} | Zeolita 290 345 345
Precursor 33 66 44
Disminucién de K (%) 0 75.6 85.3

El anélisis de los parametros hiperfinos de los precursores, obtenidos por EM a
298 y 17K (Fig.1) muestra la existencia de o-Fe;Os (con una distribucién bimodal de
tamafios en Fe/ZLH(cfe) v ZLH(s/e)) y Fe'" intercambiado (doblete centrat a 17K). Esta
fraccién es muy importante en Fe/ZLK. (79%), siendo mucho menor en Fe/ZLH(c/e) y
Fe/ZLH(s/e) (=21%). Aplicando el modelo de las excitaciones magnéticas colectivas {4]
se estiman los sipuientes tamafios de cristal oxido: Fe/ZLK = 257A, Fe/ZLH(c/e) = 170A
y Fe/ZLH(s/c} = 136A. Debido a que los canales de Ia zeclita poseen un didmetro
maximo de 7.44 v las cajas de 12.5A, los cristales estaran fuera de estos canales. En
camibio, la fraccion que solo se desdobla a 17K puede encontrarse en el interior de los
ismos. La disminucién de S, indicaria que parte de estos cristales estardn en canales
obstruidos, resultando inaccesibles al Hz durante la reduccion.

Se determiné por EM “in situ”, la existencia de Fe", Fe™* y Fe'" en todos los
catalizadores (Fig.2), Los porcentajes de estas especies fuerom confirmados por
oxidacion volumétrica (Tabla 2).

TABLA 2: Especies presentes en los catalizadores determinadas a 15K

Fe'(m) | Fe™ | Fe* Oxidacién Volumétrica
Tebrica Experimental
Fe/ZLK 2242 | 1422 | 6448 212+ 18 256+ 13
Fe/ZLH{c/e)[ 23 £2 [26£2 | 5146 207412 222 111
Fe/ZLH(s/e) | 25+2 |30+3 | 457 267116 291+ 15
116

TUA)

12 -8 4 0 4 8 12 12 -8 4 0 4 8

Velocidad (mm/s) Velocidad (mm/s)

Fig.1: E M de los precursores Fig.2:E M de los catalizadores

AtFe/ZLK 298K, B:Fe/ZLK 15K, C:Fe/ZLH(c/e) 298K, D:Fe/ZLH{c/e) 15K

E:Fe/ZLH(s/e) 298K, F:Fe/ZLH(s/e) 15K
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Estos valores y los espectros confirman las apreciaciones realizadas con fos
precursores, ya que el mayor porcentaje de Fe' o posee Fe/ZLK y ademds la fraccion de
cristales de oxido pequefios ha permanecide précticamente inalterada, demostrandose la
inaccesibilidad at Ha. De los espectros Mbossbauer es posible inferir cualitativamente el
tamafio de cristal metalico; en los tres catalizadores la sefial de Fe® presenta un ancho de
linea y un campo magnético propios de grandes cristales de Fe,

Sobre los catalizadores reducidos frescos y regenerados se llevaron a cabo
ensayos de quimisorcion de CO y de H (Tabla 3). En general, para los sistemas de Fe
soportado, Ja quimisorcién de CO a 193K, conduce a valores de didmetro de cristal
consistentes ¢on otras téenicas {5]. Sin embargo, con Fe/ZLK se encuentra un consumo
de CO sorprendentemente elevado. La zeolita sin Fe no quimisorbe CO, pero el
precursor presenta un muy importante consumo. Por lo tanto los iones Fe’* son los
responsables de este comportamiente, Este resultado no se ha observado en sistemas de
Fe sobre soportes tradicionales (Si0z , AlbOs, C etc). En los sistemas Fe/ZLH la
quimisorcion del CO disminuye notablemente, tanto en los precursores, como en los
catalizadores reducidos. Por lo tanto, puede concluirse que Ia presencia simultinea del
K, de la estructura de la zeolita L v def Fe'” producen un sistema con una anormalmente
alta capacidad de quimisorcién de CO. En consccuencia, la utilizacion de CO para
determinar tamafios de cristal en estos sistemas no es aconsejable, ya que conduce a
valores no concordantes con [as apreciaciones cualitativas realizadas por EM.

TABLA 3: Datos de quimisorcion de CO y de H,.

Fe/ZLK Fe/ZLH(c/e) Fe/ZLH(s/e

Fresco | Regen. | Fresco | Regen. | Fresco | Regen. |
Cons, de CO
pmol/geat, 706 741 119 119 79 116
Cons. de H;
pmol/geat. 62 60 67 60 94 98
Dva(A)
utilizando H 14 15 11 12 10 10

La quimisorcién de H; es activada sobre pequefios cristales de Fe’ [6]
habiéndose determinado una temperatura &ptima de quimisorcion de 673K. En la Tabla 3
puede verse que los didmetros calculados utilizando estos resultados tampoco se
corresponden con la estimacién cualitativa de Mossbauer. La alta temperatura requerida
para la adsarcién es probable que provoque que parte del Hz se quimisorba sobre el Fe**
yio sobre el Fe*' (la zeolita no quimisorbe Ha en el rango de presiones utilizade). Por lo
tanto, tampoco este método parece adecuado para determinar los tamafios de cristal
metalico. Por otra lado no es posible realizar mediciones de tamafios de cristal de Fe’ por
DRX o por mictoscopia electrénica de transmision debido a la alta capacidad de
reoxidacién que poseen estos pequefios cristales. Esta situacién nos condujo a que se
decidiera utilizar los valores de quimisorcion de Hy, con fines comparativos, para evaluar
los sitios activos utilizados en los céleulos de las frecuencias de recambio. Se adoptaron
estos valores vy 0o los de CO porque las quimisorciones de los “blancos™ son muy
importantes con el CO, lo que aumenta el error de la determinacién. Los resultados de
quimisorcién de CO y de H, confirman que los catalizadores reducidos luego de un ciclo

de reaccion recuperan totalmente las condiciones superficiales de los catalizadores
frescos.

Cuando se evalian las frecuencias de recambio de los catalizadores frescos
{Fig.3) se encuentra que Fe/ZLH(c/e) resulta ser el mas activo. La gran capacidad de
quimisorcion de CO que posee Fe/ZLK dificultaria la llegada del H; a los sitios activos y
en consecuencia disminuiria su actividad, En FefZLH(s/e) se observa una caida de la
actividad atribuible a la pérdida de la estructura cristalina del soporte. Todos los
catalizadores recuperan su actividad luego de la regeneracion.

La mayor refacién olefinas/parafinas (O/P) (Fig.4) se obtiene en Fe/ZLK.
Probablemente, éste sea el resuliado de la gran capacidad de quimisorber CO y de la
ausencia de sitios dcidos capaces de quimisorber fuertemente a las olefinas permitiendo
su hidrogenacidn. '

En los dltimos afios ha comenzado a considerarse que los metales alcalinos
ejercen la promocion por medio de un efecto puramente electrostitico [7]. Sin embargo
en este caso, como se mencioné antes, el Fe® no se encuentra en el interior de los canales
o cajas, sitios en los que se localiza el K™, Resulta dificil, entonces, imaginar un efecto de
tan largo alcance. El hecho de que parte del Fe' de la solucidn impregnante se
intercambia con la zeolita permite suponer que en esta etapa los iones K son extraidos
por la solucion. Esto permititia una migracién y contacto del Fe con el K, produciéndose
el efecto electrostatico mencionado.

7
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.CONCLUSIONES

) La utilizacion de la zeolita-L potasica como soporte ha permitido obtener un
c'at'ahzador, que mejora la relacidn olefinas a parafinas sin pérdida en la actividad por
sitlo, con respecto a un catalizador soportado tradicional tal como Fe/Si0; o Fe/ALD,
Ademas se pudo observar que; N

o Si se comparan Fe/ZIH(c/e} y Fe/ZLH(s/e), In existencia de la estructura

cristaling confiere al catalizador una mejor actividad y selectividad hacia olefinas livianas,

- S'l se comparan Fe/ZLK y Fe/ZLH(c/e), la presencia del K conduce a una

mayor relacion CO/H; en la superficie, obteniéndose un incremento en In selectividad
hacia olefinas livianas con algo de pérdida de actividad.
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Desidrogenagio do Cicloexanol em Catalisadores Bimetilicos Rh-Cu Suportados
em "{—A];O;g.
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RESUMO

-O objetivo deste trabatho é o de estudar as propriedades superficiais e cataliticas
de catalisadores de radio de alta dispersiio suportado em y-AlO; modificado pela adigho
de cobre. A reagio de desidrogenagio do cicloexanol confirmou a interagdo eletrnica
entre os metais pela mudanga de seletividade acompanhada de tmudanga de rota
reacional. A seletividade nos catalisadores monometalicos foi preferencial 4 formacgio do
cicloexeno, eniretanto nos sisternas bimetdlicos ocorreu uma mudanga dréstica
favorecendo 4 desidrogenagfo. A adigfio de cobre favoreceu a formagao da cicloexanona
como produto principal com formaggo de fencl minimizada.

Os espectros de infra vermelho de CO confirmaram a elta dispersdo dos
catalisadores e mostraram a alteragiio no complexo superficial apés a adigdo do cobre
devido ao surgimento de novas bandas de adsorgio.

ABSTRACT

The main objective of this paper is to study the surface properties of a highly
dispersed rhodium catalysts modified by addition of copper supported on y-AbO;. The
cyclo-hexanol decomposition results indicate an eletronic interaction between the metals
changing the selectivity and the reaction pathways, prevailing cyclo-hexanone after
copper adition and preventing the formation of phenol,

The CO infra-red(TR)} results show high dispersion of rhodium catalyst. Copper
addition does not displace the CO adsorption bands on Rh. However, two new CO
adsorption bands appear suggesting changes of surface complexes in the presence of
copper.
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INTRODUCAQO

Até onde as propriedades de catalisadores metélicos podem ser afetadas pela
formagio de ligas é um tema de grande interesse € tém sido exaustivamente pesquisado ',
Em catalisadores bimetalicos, conforme mencionado por Burch, niio existe aditivo
“inerte”, isto é, um Atomo diferente quando incluso na matriz de um catalisador ativo,
provoca mudangas tanto no arranjo geométrico, assim como no ambiente eletrnico’,

A desidrogenagio do cicloexanol é uma reaglio de grande interesse industrial na
produgio da ciclohexanona, assim como de outros compostos ciclicos oxigenados que
requerem a utilizagfio de catalisadores bifuncionais. Os sitios metdlicos sio importantes
para a desidrogenagiio, enquanto que os sities dcidos sfio importantes para a
desidratagio. Deste modo, esta reagio foi escolhida para ¢ estudo do sistema Rh-Cu de
modo a determinar a interagdo entre os metais e sua influéncia na seletividade. Diversos
catalisadores 2 base de cobre foram utilizados para esta reagdo sendo observado que a
natureza dos sttios metalicos e Acidos influenciavam a seletividade®. Solymosi et alii
mostraram que a combinagio Rh-Cu fomecia um catalisador muito bom para a
desidrogenagia®, enquante Coq et alii demonstraram que tal sistema possuia dois tipos
de sitios, um com Atomos de rodio de alta coordenagiio e outro com 4tomos de rédio de
baixa coordenagio’. Denmtre os estudos mencionados acima o sistema Rh-Cu era
empregado em reagdes nas quais o cobre era “inativo™, o que j& nfio ocorre neste
trabalho, onde os dois metais possuem atividade ¢ ainda um sistema de alta dispersio.

A técnica de infra vermelho de CO foi usada recentemente por Barbier et alii
como meio de acompanhar as alteragdes provocadas pela adigio de cobre™’, Rasu et alii
chega a propor um modelo de interagio, onde o cobre atuariz como “anodo de
sacrificio” impedinde a oxidagio ou redispersdio dos cristalitos de radio, pertubando
deste modo, a adsorgio de CO™. A técnica foi empregada neste trabalho com o objetivo
de confirmar a alta dispersio dos catalisadores e também observar os efeitos causados
pela adigiio do cobre.

EXPERIMENTAL

Os catalisadores foram preparados pela técnica de impregnagio Umida como
descrito anteriormente'’, Foi utilizado como suporte y-ALOs( Harshaw-200m*/g). Os
teores metalicos de rodio foram de 0,3; 0,5 e 1% em peso ¢ a razio atdmica mantida em
t. Apods a impregnagio os catalisadores foram calcinadas em corrente de ar (30ml/min),
com temperaturas finais de 623K e 723K para rédio € cobre, respectivamente,

Infra vermelho de CO

Foi utilizado um espsctrimetro com transformada de Fourrier (FTIR), modelo
2000 PERKIN ELMER. Os catalisadores foram reduzidos a 623K/20horas, com H; puro
em seguida evacuado (2x 10 torr), sendo entdo resfriados & temperatura ambiente, onde
foram submetidos submetidos ac CO{46,6 torr).

Ty
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Desidrogenacdio do Cicloexanol

A reaglio foi realizada em um miero reator de vidro em U, cperado a pressiio
aimosférica com carga de 0,1-0,2 g de catalisador. O reagente era introduzido por
bombeamento a um fluxo constante e vaporizado nas linhas pré-aquecidas, sendo entio
misturado com corrente de N, Os produtos eram condensados e analisados em um
cromatografo  CG3537D  (FID), providlo de uma coluna empacotada
Carbowax/Chromossorb (80-100) de 4m.

As condigfes reacionais foram selecionadas de modo a evitar efeitos difusionais e
trabalhar com comversdes abaixe 10%. A velocidade espacial foi de Sh™, Os
catalisadores apds serem rteduzidos a 623K(taxa de 10K/min} foram resfriados 4
temperatura de reagio que variou na faixa de 453K a 483K,

RESULTADOS E DISCUSSAO
IVde CO

Os catalisadores estudados 0,5%Cu, 1%Rh e 1%Rh-0,6%Cu, apbs serem
reduzidos em H; por 20horas a 623K apresentaram os espectros mostrados na figura 1.
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Figura 1-Espectros de IV de CO a 298K dos catalisadores A) 0,5%Cu; B)
1%Rh e C} 1%Rh-0,6%Cu apos redugio a 623K
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O espectro do catalisador 1%Rh (fig 1B) apresenta duas bandas a 2098¢m™ e
2028em™. Pademos observar pelo espectro da figura 1A do catalisador 0,5%Cu, que a
adsorgio de CO ¢ totalmente reversivel, A adigfio de cobre ao catalisador 1%Rh( fig1C)
apresenta uma alteragdo na adsor¢iio de CO, indicada pelo aparecimente de duas novas
bandas a 2060em™ e 2134em ™

As bandas n 2028 e 2098cm™ sfo caracteristicas das vibragdes simétricas e
assimétricas da adsorglio do CO na forma de carbonila geminada, que estfo relacionadas
4 alta dispersdo das particulas de rodio, Tal consideragiio ganhou suporie nos trabathos
de Solymosi e Rice que trabalhando com sistema semelhante, encontraram as bandas a
2100em™ e 2030em™ *°2,

Tal ststema foi recentemente estudado por Barbier et alii, onde os pesquisadores
propem que a adigo de cobre no catalisador Rhiy-ALQh, provoca alteragies
significativas no espectro de IV somente se o catalisador de rodio possuir altas
dispersdes® ¢ °, Tal alteragio & indicada pela diminuigio da relagfio entre as bandas de
adsorgo geminal ¢ linear (gem/iin). Foi observado também em seu trabalho, a presenga
de duas novas bandas a 2160cm” ¢ 2175cm”, que podem ser assinaladas como 2
adsorgio de CO nas espécies de cobre sob a forma oxidada. Com base na literatura
descrita anteriormente, verifica-sc que os catalisador 1%Rh-0,6%Cu apresentou um
comportamento bem semelhante ao encontrado por Barbier. Do mesmo modo foi
também observado a banda a 2134em’, caracteristica da presenga de Cu*' em sitios
isolados,

Foi observado anteriormente que as bandas de adsorgiio de Rh(COQ), aparecem
em catalisadores altamente dispersos e que a quimissor¢fio de CO em pequenos clusters
de Rh resulta em uma quebra da ligagio Rh-Rh, seguida pela oxidagiio dos 4tomos de Rh
isoladas, estando os grupos OH da alumina envolvidos no processo de oxidagio'?® 1%,
Deste modo especula-se que o cobre atuaria através da interaglio com o supotte,
perturbando a adsorgéio nos atomos de rodio, ou impedindo a redispersio ou oxidagio
dos cristalitos de rddio, como Rh{CO);. A proposta seria de que o cobre atuasse como
um “anodo de sacrificio”, previnindo a oxidagio parcial do rédio. Tal propesta encontra
respaldo no decréscimo da banda geminada, juntamente com o aparecimento das bandas
atribuidas is espécies oxidadas de cobre.

Quimissorgdo de Hidrogénio pelo método frontal

Os resuitados de quimissorgio dos catalisadores apds a redugio a 773K,
encontram-se no trabalho realizado anteriormente'' e mais detalhadamente discutidos
nos trabalhos'® . Verificou-se que as dispersdes para o rédio nos sistemas mono e
bimetélicos foram bastante altas (H/M= 80%) e em concordincia com os resultados de
Kunimori et alli”. Foi observado uma queda de 20% na dispersio apenas para o
catalisador 1%Rh-0,6%Cu, sugerindo a presenga de efeitos geomdiricos,

Desidrogenacdo do Cicloexanol

As transformagdes possiveis de ocorrer com o cicloexanol, podem ser ligadas
basicamente a dois tipos de sities: Um deles é o sitio metilico, responsavel por reages
de desidrogenagio e hidrogenagiio ¢ o outro é o sitio 4cido, no qual podem ocorrer
reagdies de desidratagio. O esquema da figura 2 representa as possiveis reagdes:

- ™
T sitios metdlicos
-~ sitios dcidos
Cicloexanol icloexeno Cicloexano |
Sitios metalicos ; sitos metalioag sitios
A desidratacfio |  desidrogenaggo 7 metdlicos
desidrogenacao
E‘icloexanona
Benzenol N l
Fenol desproporcionamento
Figura 2-Rotas reacionais do cicloexanol

A seletividade foi obtida na isoconversio a 473K e ¢ apresentada na tabela 1,
juntamente com os valores da taxa de reagiio.

As taxas de reagiio para os catalisadores monometalicos 0,5%Cu e 0,5%Rh sio
9,6x10% € 1,2 x 10" moles/g.h, respectivamente, Tsto indica que o cobre é também ativo
para a desidrogenagio do cicloexanol. O catalisador bimetalico 0,5%Rh-0,3%Cu
apresenta um valor menor para a taxa de reagfo,

Tabelal-Seletividade do cicloexanol a 473K
catalisador | cicloexano | cicloexeno | benzeno | cicloexanona | Fenol | Taxa
*k de
reagdo
moles/
b .peat
0.5%Rh 1.5 70.5 5.9 19.7 2.3 0.0124
6.5)* @@2» | as2) (30.5)* (.4
0.5%Cu - 83,9 - 15.3 1.6 0.00%6
0.5%Rh- - 527 282 18.0 1.1 0.0077
0.3%Cu @24 | @58y (41.4)% 04 |
0.3%Rh- " 299 15.5 756 3.0 0.0047
0.2%Cu
1%Rh - 8.4 51.9 39.7 - -
1%Rh- - 14.4 18.8 58.5 - 0.0124
.6%Cu
() a463K
* Conversio na faixa de 7,6 a 5,1%
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Podemos observar que o catalisador 0,5%Rh produz principalmente o
ciclohexeno devido & desidratagiio que ¢ atribuida aos sitios acidos. Entretanto, o
cicloexanol ¢ transformado em ciclohexanona por desidrogenagio nos sitios metalicos,
Para maiores concentragdes de rddio (1%Rh) o benzeno & favorecido, seguido da
cicloexanona, mas j4 ndo é mais observada a presenga do cicloexano. Este dltimo caso
deve ocorrer em sitios de atomos de rodio de baixa coordenagio e como para maiores
concentragdbes o tamanho de particula ¢ aumentado, ndo ha formagdo de ciclohexano,

Por outro lado, o catalisador de 0,5%Cu tem sua seletividade voltada
principalmente para o cicloexeno ¢ em menor grau para a cicloexanona, fato atribuido 4
predominincia dos sitios 4cides. O benzeno desaparece e o fenol é minimizado
comparado a0 catalisador de rddio.

. O sistema bimetalico altera este comportamento drasticamente. Os catalisadores
bimetalicos apresentam um decréscimo na formagiio de cicloexeno seguido de um
aumenta de trés vezes na formagiio de benzeno, devido a desidrogenagio secundéria do
cicloexeno e a um desproporcionamento do cicloexano. Um aumento na seletividade da
cicloexanona foi obtido nos sistemas bimetaticos, especialmente no catalisador 0,3%Rh-
0,2%Cu acompanhado de um decréscimo acentuado na formagao de fenol. A formagio
do benzeno e da cicloexanona parece ocorrer nas particulas de rodio de alta
coordenagio. Entretanto, a adigio de cobre ao rédio provoca um aumento na formagiio
da cicloexanona.

Evidentes sio as diferengas na seletividade do cicloexeno entre os sistemas mono
¢ bimetalicos. A seletividade é alta ¢ da mesma ordem para os catalisadores 0,5%Rh e
0,5%Cu, o que & frequentemente atribuida aos sitios 4cides. Por outro lado, nos
catalisadores bimetaficos a seletividade sofre alteragdes contrabalangando desidratagio e
desidrogenagiio. Portanto, o sistema Rh-Cu claramente indica a formago de sitios,
diferentes dos monometalicos, capazes de aumentar a desidrogenagio do ciclohexeno 4
benzeno e do cicloexanol 4 cicloexanona,

Pode-se propor diferentes modelos reacionais para os sistemas bimetalicos ¢
monometéticos. Os catalisadores monometilicos de baixa concentragio de rédio e de
cobre apresentam a predomindncia de sitios acidos que fevam & formagio do cicloexeno.
Com maicres concentragbes de rodio a desidrogenaghio passa a ser favorecida. Para o
sistema bimetilico Rh-Cu dois caminhos reacionais siio possiveis; A desidratagio do
cicloexanol & cicloexeno pode ocorrer nos sitios Acidos e este ser desidrogenado a
benzeno nos sitios Rh-Cu, Simultancamente, a desidrogenagiio ocarre sobre estes sitios
diretamente 4 cicloexancna cu fenol. Parece que a adi¢iio de cobre ao catalisador Rhfy-
Al O, favorece a desidrogenagio.

O histograma apresentado na figura 3, representa.a seletividade obtida pelos
catalisadores estudedos:

e
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Figura 3- histograma de seletividade para a desidrogenagfio do cicloexanol

No estudo da seletividade dos sitios metalicos, deve-se tomar cuidado, pois o
cobre também & ativo para a reagio. De acorde com Coq et alii, a adighio de cobre a0
catalisador de rodio provoca um efeito conhecido como “segregacfio topoldgica™ e
encontra respaldo nas previsdes tedricas de Burton, " ¢" [Este efeito estabelece que os
atomos de cobre ocupam preferencialmente os sitios de menor coordenagdo, levando &
formagio de ithas de rédio de tamanho grande o suficiente para acarretar um
comportamento representativo de “clusters” de rédio de maior tamanho. Estes estudos
no entanto foram efetuados em reagBes nas quais o cobre nfio tinha atividade.

Censiderando gue, independentemente da atividade do cobre este efeito ocorra, 0
que também foi verificado pelo [V de CO do catalisador 1%Rh-0,6%Cu, uma analise da
seletividade pode ser feita da seguinte forma:

[1]- A formagiio do cicloexano ocorre preferencialmente nos sitios de menor
coordenagiio do rédio, sendo que este ndio foi detectado, na presenca das particulas de
alta dispersio de cobre. Isto pixle ser verificado, pois com o aumento da
particula(1%Rh), este ndio ¢ mais detectado. Por outro lado, a adiglio de cobre ao rodio
(0,5%Rh-0,3%Cu), faz com que o cicloexane j& niio mais seja detectado, o que estd de
acordo com a segregacfio topologica do cobre.

[2]- Sabe-se que a formagiic da cicloexanona se di preferencialmente em
particulas grandes de rodio, formadas por planos de alta coordenagio ¥ Observa-se que
a adigdo do cobre no catalisador de rodio tende aumentar a formag#o da cicloexanona.
Neste ponto, além de um efeito de segregagiio topoldgica do cobre, haveria um efeito
sinergético, com relag#o a0 cabre, pols este também forma a cicloexanona.

[3]- A formagio do benzeno parcce ocorrer preferencialmente nos sitios de
maior coordenagiio de rodio, uma vez que niio foi detectado benzeno no catalisador de
cobre ¢ este aparece em quantidade considerivel no catalisador 1%Rh. O
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comportamento de queda na formagio do benzeno nos sistemas bimetalicos pode estar
ligado » uma maior influéneia do cobre devido a sua maior concentragiio.

[4]- O cicloexeno estd mais ligado 4 presenga dos sitios dcidos, que com a adigio
de um segundo metal ou aumento no tamanho de particula, é minimizada. A presenga
metalica catalisa a sua desidrogenagiio para a formagfo do benzeno.

CONCLUSOES

A seletividade dos catalisadores monometalicos foi predominantemente
direcionada para a formaggo do cicloexeno, indicando a forte influéneia dos sitios acidos,
Ja nos catalisadores bimetdlicos, ¢ comportamento muda drasticamente para a
desidrogenagio mostrando que o segundo metal adicionado afetou os sitios superficiais
aumentando a performance metilica ou bimetilica na desidrogenagio. Portanto nos
sistemas Rh-Cu a desidratacio ocorre facilmente nos sitlos 4cidos com formaghio de
cicloexeno que frente aos sitios metalicos é desidrogenado 4 benzeno ou diretamente vai
4 cicloexanona. Estas alteragBes reforgam a presenca de efeitos eletrdnicos e
geométricos nos sistemas bimetélicos Rh-Cu, sendo que nos sistemas de menores teores
metilicos {0,5%Rh-0,3%Cu), parece haver & predominincia de efeitos eletrénicos uma
vez que ndo foram observadas quedas de dispersdes™ (H/D= 0,89) usuais observadas
quando da introduglo de cutro metal, mas ainda verificado mudangas no mecanismo da
reacio. :
A alteragiio do complexo superficial devido a adigic de cobre (1%Rh-0,6%Cu)
fica evidénciada tanto pelos espectros de IV de CO, agsim como pela mudanga de
seletividade observada.
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RESUMO

A adsorgio de H, CO & NO em catalisadores Pd/AL,O; modificados com MoQs, CeOs e
Nb, 0+ foi estudada, A ocorréneia de uma forte interagdo Pd-MOy promoveu a redugiio
dos 6xidos metdlicos, assim como uma mudanga significativa nos perfis de dessorgio de
CO e NO. A natureza do éxido metélico influenciou a evolugiio e proporgio de espécies
CO/CO;, como também a dissociagio do NO em N e N;O.

ABSTRACT

Hy; CO and NO adsorption capacities on Pd/AL O, catalysts modified by MoQ;, CeQ,
and Nb;Os was studied. The strong interaction of Pd-MO, promoted the reduction of
metallic oxides as well as changed the CO and NO desorption profiles. The nature of
MO, influenced the evolution and the ratio of CO/CO; species and also the NO
dissociation to Ny and N0,

INTRODUCAO

O rédio € o principal componente empregado na formulagio tradicional de
catalisadores automotivos com objetivo de reduzir os éxidos nitrosos. Contudo, o rédio
¢ um elemento caro ¢ & razio Rb/Pt empregada ¢ bem mals alta que a razio verificada
para estes elementos na natureza. Assim, a elaboragio de catalisadores automotivos para
esta reago tem se tomado um desafio, no que tange & busca de um substituto para o Rh,

Os catalisadores 3 base de Pd apresentam baixa eficiéncia para reducio de NO
em relagio ao Rh, principalmente em atmosfera rica em oxigénio’. Entretanto, a adigio
de éxidos de metais e 6xidos de terras raras melhora a performance catalitica do paladio
de forma a ser tio efetivo na remogdo simultinea de NO, CO e hidrocarbonetos quanto
os catalisadores three-way tradicionais™. Porém, a maneira como estes éxidos afetam as
propriedades cataliticas de metais do grupo VIII ainda nfio esta clara.

Os catalisadores Pd/Mo0;. AL O; apresentam alta atividade para redugiio do NO ¢
alta scletividade para formagdo de N,, mesmo na presenga de um pequeno excesso de
oxigénio™ . Estes resultados foram atribuidos a formagfio de um complexo entrs o metal
nobre reduzido e os ions parcialmente reduzidos de Mo (Mo*'), que apresentaria
atividade e seletividade semelhante ao catalisador contendo Rb’.

De acordo com Praliaud et alii, a reagio entre o NO e CO apresentaria um
mecanismo bifuncional, envolvendo taito a participagiic do metal, através da adsorgdo

! NUGAT-PEQ-COPPE/UFRJ e INT
2 NUCAT-PEQ-COFPE/MFRJ

3 EQUUFRY

1 NUCAT-PEQ-COPPE/EQ-UFRJ
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do CO, como do suporte, via formagic de vacincias de oxigénio que constituiriam os
sitios ativos para a dissociagio do NO a N, Estes sitios ativos estariam focalizados na
interface metal-suporte e estariam ligados as propriedades redox do suporte.

O objetivo deste trabalho & estudar o efeito da adigfio de trés Oxidos redutiveis
(McOs, CeQ; e NbyOs) nas capacidades de adsorgiio do Hp, CO, e NO em catalisadores
de Pd suportados em Al,Os, visando uma melhior compreenséio do mecanismo da reagiio
NO+CO. Através de medidas de TPR, TPD de CO e NO e quimissorgio de H; e CO
espera-se definir qual a natureza das interagbes entre o Pd e as espécies MO,, e como
elas influenciam as propriedades de adsorg#io e de reagfio do Pd suportado em alumina,

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Foram utilizados os seguintes precursores no preparo dos catalisadores : cloreto
de palidic (Aldrich), oxalato de nidbic (CBMM), nitrato de cério (Aldrich) e
heptamolibdato de amdnio (Riedel). A alumina (AL-3916P - Engelhard) foi inicialmente
impregnada com uma soluglo contendo o precursor do dxido metilico. Em seguida, as
amostras foram secas sob vacuo, a 353K, em rotavapar, e, finalmente, calcinadas em ar a
773K, por 2h, Os catalisadores PdMeQ,.Al;O, foram obtidos pela impregnagio seca das
amostras MeOy/Al; Oy com uma soluglio aquosa de cloreto de palédio. As amostras
foram, entfo, secas a 373K, por 16h e calcinadas a 773K, por 2h. Foram preparados os
seguintes catalisadores : 1% Pd/ALO;; 1%Pd/12%Mo0;.ALO;, 1%Pd/13%Ce0,. AlLO;;
1%4Pd/10%MNb,05. ALO;

A analise de TPR e o equipamento wtilizado ja foram descritos anteriormente’,
Antes da redugdo, as amostras eram desidratadas através da passagem de uma corrente
de Ar puro (30 cor’/min), Em seguida, os precursores eram reduzidos através de uma
mistura comtendo 1%H; em argdnio (30 cm’/min), a uma taxa de aquecimento de
10K/min,, da temperatura ambiente até 773K ou 1273K,

A unidade para realizagdo das anilises de TPD consistiu, basicamente, de um
microreator de vidro, aquecido por um forno cuja temperatura era controlada por um
programador de temperatura. Os gases efluentes do reator eram analisados por um
espectrometro de massas quadrupofar (Balzers, PRISMA), acoplado a um computador
para aquisigio dos dados. Durante ¢ TPD, varias massas foram menitoradas (mfe=2, 4,
15, 16, 17, 18, 28, 30, 44 ¢ 46), Para os célculos da quantidade de cada gas dessorvido
foram feitas as corregdes levando em conta a participagfo dos fragmentos secundarios de
um determinado composto, na area dos demais e, também, os fatores de sensibilidade de
cada ghs que foram determinados através da injegfio de pulsos de uma quantidade
conhecida do gas.

Antes das andlises de TPD, era realizada a secagem das amostras através da
passagem: de uma corrente de He puro a 823K, por 30min. Apos resfriamento a
temperatura ambiente, os precursores eram reduzidos por hidrogénio puro, a 773K, por
1h, seguido de purga com hélio por 30 min na temperatura de redugfio. Em seguida, as
amostras eram resfiiadas sob fluxo de He até a temperatura ambients. O mondxido de
carbono (CO) ou o 6xide de nitrogénio (NO) eram adsorvidos no catalisador, através de
pulsos de misturas, contendo 1%CO/He ou 1%NO/He, em uma corrente de He puro, até
a saturaghio. Bm seguida, a andlise de TPD era realizada através do aquecimento do
catalisador a uma taxa de 20K/min, até 823K, sob fluxo de He.

As andlises de quimissorgio foram realizadas em um aparelho ASAP 2000C.
Apds a secagem sob vécuo, a 423 K, por 1h, os catalisadores foram reduzidos sob H
puro a 773K, por 1h. Antes da medida de adsorglo foi realizado vicuo na temperatura
de redugio durante 1h. As isotermas de adsorgiio foram realizadas de acordo com o
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método da dupla isoterma’. Apés a determinagio da isoterma total foi feito vicuo na
temperatura de adsorcfio, por th, e a adsorgio reversive! foi medida.. A adsorgiio de H,
foi realizada a 343 X, para evitar a formagfio do hidreto de paladio® enquanto que a
adsorgio de CO foi feita a temperatura ambiente.

RESULTADOS e DISCUSSOES

Os perfis de TPR dos oxidos metélicos suportados em alumina sdo apresentados
na Figura 1.
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Figura 1- Perfis de TPR dos Figura 2 - Perfis de TPR dos
catalisadores MO/ALOs. catalisadores Pd/MOy. Al O,

No perfil de TPR do CeQx/ AL, observa-se um grande consumo de Hy, com um
ombro em torno de 867 K e um pico a 1160 K. Monteiro et alii também constataram a
presenca de virios picos em catalisadores CeOy/Al,Os, sendo a intensidade de cada um
relacionada ao teor de cério’, De acordo com Shyu et alii, o consumo em tomo de 867 K
¢ devido 4 redugfio de espécies superfitiais com a remogio de atomos de oxigénio da
camada de cobertura, levando a formagfio de dxidos ndc-estequiométricos (CeQy; x =
1,5 - 2) enquanto que ¢ pico a 1160 K a CeO, massico®.

O perfil de TPR do MoOyALO; mostra a presenga de dois picos em tome de
755 e 1228 K. O pico a mais baixa temperatura corresponde a redugiio de espécies de
Mo® a Mo™. Andlises de DRS confirmaram a existéncia, principalmente, de espécies
Mo® em coordenagio octaddrica no precursor 12% MoOy/ALO;, apos calcinagio’. O
pico a alta temperatura & atribuido a remoglic de itomos de oxigénio da camada de
superficie™ de espécies de molibdénio com forte interagio com o suporte, com redugiio
parcial de Mo*" a Mo®.
) Ja o precursor 10% NbOs/AlOs apresenta, basicamente, um Unico pico de
consumo de Ha, em torno de 909 K & um pequeno consume a temperaturas mais altas
(acima de 1000K). Resultados de espectroscopia Raman tém revelado a presenga de
espécies superficiais de oxido de nidbio com estrutura octaédrica {NbQg) e tetraédrica
(NbOy), a razéio entre elas sendo fungdio do teor de éxido de niohio ¢ do suporte™. O
resultado de TPR parece estar de acorde com as anilises de Raman, com o pico a 909 K
sendo atribuide & reduclic das espécies octaédricas e o consumo de H, acima de 1000K
correspondendo 4 redugio de espécies tetraédricas.

A Figura 2 mostra os perfis de TPR dos catalisadores Pd/ALO; e
Pd/MeQ,. Al;05. O catalisador Pd/ALO; apresentou um vinico pico de consumo de Hy,
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atribuide a redugio do 6xido de paladio’. Os perfis de TPR dos catalisadores
Pd/MeOy Al;Oz mostraram trés regides de redugio. O catalisador Pd/CeQ;.AlLO,
apresentou um consumo de Hy a 352 K ¢ picos a 631 e 1005 K. A quantidade de H,
consumida a 352 K foi superior ao valor necessario para reduzir todo o PdO presente,
indicando que o Oxido de cério também foi reduzido nesta regifio. Os picos a 631 ¢
1005K encontram-se, também, bastante deslocados em dire¢fio a menores temperaturas
de redugiio. Todos estes resultados mostram um forte efeito promotor do paladio na
redugiio das espécies de oxido de cério. No caso do catalisador Pd/MoOs.AbQ;, a
presenga do palidio praticamente nfio alterou a posigio dos picos observados no
MoQs/Al;0s, apresentando picos a 362, 774 e 1216 K. Porém, o consumo de H, no pico
a 362 K corresponde nfio somente a redugiio do PdO mas também a uma parcela de
espécies Mo®™ a Mo* o que explica a diminuiglio do pico em torno de 774 K. Estes
resultados revelam uma forte interagio entre o paladio e o dxido de molibdénio. Os picos
a 774 ¢ 1216 K, como no sistema MoQOy/AlOs, correspondem a redugiio do Mo a
Mo*" e a remogio de atomos de oxigénio da camada de cobertura, respectivamente. J4 o
perfil de TPR do catalisador Pd/Nb;0s.AlO, apresentou um pico de redugio a 418K e
outros dois picos largos, o primeiro com méximo em torne de 660K e o segundo acima
de 1000K. O consumo de H, em tormno de 418K foi semelhante ao verificado no
catalisador contendo apenas Pd, revelando niio haver reducfio de dxido de nidbio nesta
regiio. Por outro lado, o pico a 660K estd em temperatura bem menor do que no
catalisador monometalico Nb;0s/Al,03, revelando a existéncia de uma interagio entre o
Pd reduzido e o dxido de nidbio.

Os resultados de TPR revelaram que, independente da natureza do éxido, a
presenga do paladio promoveu a sua redugiio sugerindo a existéncia de uma interface
metal-dxido. Estes resultados estiio de acordo com a literatura que também constatou
um efeito promotor do metal nobre na redugiio de CeQ,* ¢ MoQ5’. No caso do sistema
Pd-Nb,Os, andlises de TPR de catalisadores de Pd suportado em NbyOs mostraram a
reducfio do éxido de niébio pelo Pd®,

Tabela 1- Resultados de quimissorgio de H; ¢ CO nos catalisadores Pd/ALO; e
Pd/MeQ,, Al;Os, apds reduciio a 773K.

Catalisador H, Cco Raziio
(umoles/mg Pd) (umoles/mg Pd) CO/H;
Pd 2,10 2,94 1,40
Pd/Ce0, 1,1 1,26 1,06
Pd/Mo0; 0,43 2,04 474
Pd/Nb,O;s 0,71 2,87 4,04

A tabela 1 apresenta os resultados da quimissorgiio irreversivel de Hy e CO nos
catalisadores Pd/ALO; e Pd/MeO,. AlLOs. A adigio do éxido provocou uma queda na
capacidade de adsorgio de Hz do paladio. Por outro lado, com excegiio dos catalisadores
Pd/ALO; e Pd/Ce0:.Al:0;, a quantidade de CO adsorvido foi superior aos valores
esperados. Isto pode ser constatado pelas elevadas razdes molarss CO/H, nos
catalisadores Pd-MoQ; e Pd-Nb;Os. Estes resultados indicam que ocorre adsor¢io de
€O nos oxidos de molibdénio e nidbio, o que foi confirmado por analises de IV. Quanto
a0 catalisador Pd/Ce0; Al:O;, » interaglio metal-suporte ndo promoveu uma adsorgio
significativa de CO na estrutura do CeQs. A auséncia de um consumo proeminente de
CO neste catalisador sugere o bloqueio de sitios que impede o fendmenc de “spitlover”,
responsivel pelo alto consumo de CO nos outros catalisadores.
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As  curvas de
TPD de CO nos

" ®) catalisadores PA/ALOs e

Pd/MeO,. Al O3 sdo

N mostradas nas figuras 3

3 g a-d. No catalisador

£ r Pd/ALLO;  sio  obser-

3 3 vados 4 picos a 377,

2 £ 470, 613 e 823 K

Y (Figura 3a). Estes picos

£o estdo de acordo com os

4_._.—00,2_ £% resultados de TPD de

00 B0 W0——— solérmicn A oo B0 loctémoico CO em catalisadores
T T

Pd/SI0, ™Y Através da
comparagio dos seus
resultados de TPD de
CO com o espectro de
© an @ IV, Rieck e Bell
d atribuiram os dois picos
m em baixas temperaturas
{ no perfii de TPD as
espécies de CO linear e
co, 0s picos em
temperaturas mais altas
z is espécies em ponte do
CO nos planos Pd(100)
Ww‘g___ﬂ‘m;‘— #ﬁh—ﬁ!——-mﬁm— [+ Pdgg]l), respecl:iva-
T TH mente™". Foi observa-
. da, também, a formagio
Figura 3 - TPD de CO em catalisadores:(a) Pd/ALOs; (b) d¢ uma  quantidade
significativa de CO;
Pd/CeO;g.AhOs‘, (C) Pd/MOOa.A]an -] (d) Pd/szOs.Al203. durante a dessorgﬁo de
CO, com picos a 377 e
650K. Como nfo foi observada a produgiio de Hy a 377K, esta formacio de CO, foi
atribuida ao desproporcionamento do CO. Porém, o pico de dessergio de CO; a 650K
foi acompanhade da formag@io de Hp. Isto indica que a reagio de gis de shift do CO
adsorvido com grupos hidroxila do suporte ocorre nesta faixa de temperatura'®.
A adigiio do dxido provocou grandes mudangas nos perfis de dessorgio do CO.
No catalisador Pd/Ce0,.Al;Os, observa-se a presenga de dois picos largos e pequenos de
CO em torno de 543 e 823K. A maior parte do CO adsorvido reage e dessorve como
CQ, com um pico a 543K. JA o perfit de TPD de CO do catalisador Pd/MoOs, ALOs
mostra uma forte supressdo dos picos de dessorgio do CO a temperaturas mais altas,
indicando que o éxido de molibdénio estaria bloqueando preferencialmente os sitios de
adsorgao em ponte no Pd. O perfil de CO, apresenta trés picos em torno de 407, 569 e
820K, como no catalisador monometalico. Os resultados de TPD de CO do catalisador
Pd/Nb;Os. A0, siio semelhantes aos do catalisador Pd/MoQ;. ALO;, verificando-se uma
diminuigio dos picos de CO correspondentes 4 adsorgBo do CO emn ponte que agora
estdo englobados em um Unico pico largo. A presenga de espécies reduzidas de nidbio

Intensidade (1.2}
Intensidade {.a.}
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diluinda a superficie do metal tem sido observada na literatura, dando origem ao
fendmeno da interagiio metal-suporte forte’.
Nota-se, ainda, a
presenga de um pico a
- (] 393K que corresponde a
W forma finear do CO
o : adsorvido. Andlises de
IV do CO adsorvido
MO nestes dois catalisadores
apds vacuo a diferentes
temperaturas confirmam
estes resultados. Ja o
perfil do CO, pratica-
mente ndoc apresenta
mais ¢ pico correspon-
dente ao processo da
reagio do CO com as
bhidroxilas. De forma
geral, a reagdo de shift €
2 @ [_ - @|  praticamente eliminada
by ! = com a adi¢iio dos dxidos
metdlicos o que esta
N0 relacionade  com a
s diminuicic da concen-
tragio de hidroxilas pela
interagio MO/ ALO;,
Cordatos e  Gorte
.. também constata-ram a
i o formagio de uma
7 o foo &0 m:g"""m grande quantidade de
CO; durante o TPD de

) CO, no catalisador
Figura 4 - TPD de NO em catalisadores:(2) Pd/ALOs; (9) pysce0,”. Segundo

Pd/CEOQ.AhOa; (C) Pd/Mo03. AL Oz e (d) Pd/ND,05. Al Os. estes autores, o

oxigénio necessario para a formagdo do CO; setia transferido do dxido de cério para o
paladio. A adigiic de oxido de lantinic a catalisadores Pd/SiO, também provocou uma
supressio preferencial des espécies de CO ligado em ponte em relagio ao CO linear'®. O
recobrimento das particulas de Pd por espéeies parcialmente reduzidas de lanténio La0,
seria o responsavel por este comportamento. Além disso, foi observado que as espécies
1:40, promoveram & dissociagio do CO ¢ formagio do CO; o que foi atribuido 4 reagio
entre 0 oxigénio da molécula de CO adsorvida na Pd e as espécies reduzidas LaO,.

A tabela 2 apresenta as seletividades para a formagfo de compostos contendo C.
Nota-se que nos catalisadores Pd/ALO; e Pd/Ce0;.Al;O; houve uma mator formagiic de
CO,. Para compreender este comportamento ¢ preciso analisar os resultados de
quimissorglio de H; ¢ CO. A partir dos resultados de adsorgfio de CO observa-se que o
catalisadores PA/MoOs, Al;O; e Pd/Nb0s. Al,Os apresentaram uma elevada concentragio
de CO na superficie. Segundo o mecanismo de oxidaglio do CO em superficies de metais
nobres, o aumento da cobertura de CO leva a uma diminuigiio da taxa de formagho de
CO,". Isto explicaria a menor formagio de CO, nos catalisadores Pd-MoOs e Pd-Nb;0s
desde que o mecanismo proposto por Cordatos e Gorte esteja correto. Neste caso, a

Intensidade {u.a.)
intensidade {L.a.)

T T

Intersidade (ua}
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elevada cobertura de CO inibiria a presenga do oxigénio adsorvido no Pd proveniente do
oxido.

Tabela 2- Seletividades (em %) para formagdo de compastos contendo C e N, calculadas
a partir dos perfis de TPD de CO e NO, respectivamente.

Catalisador TPD CO TPD NO
CO CO, NO N N;O
Pd 29 71 37 19 44
PdiCe0, 22 78 21 25 54
Pd/Mo( 38 62 - 29 71
Pd/Nb; 04 40 60 22 25 53

Os perfis de TPD de NO do catalisador Pd/ALO, sio apresentados na figura 4.
Basicamente, nota-se¢ a dessorgic principalmente de NO, com pico em 542 K.
Simultaneamente, houve a formagdo de uma quantidade pequena de N; e N2O. Estes
resultados confirmam o fato de que o paladio puro apresenta baixa capacidade para
reduzir o NO",

Por outro lado, a adi¢io dos éxidos provocou profundas mudangas nos perfis de
TPD de NO. Independente do éxido, verifica-se, agora, uma maior conversio do NO a
N, € N;O, diminuindo a dessorgiio de NO. A seletividade para formagio de cada um
destes compostos & fungio do oxido.

As variagBes mais significativas foram constatadas no catalisader Pd-MoO»/Al;O,
Neste caso, ao contriric do que foi verificado no catalisador de palidio puro,
praticamente nio ha mais dessorgfio de NO. Por outro lado, hi uma grande formagiio de
N (dois picos a 538 e 752K)) e N2O (pico a 517K)}.

J4 nos catalisadores Pd/Ce0,.Al; 05 ¢ Pd/NbyOs. Al O;, ainda pode ser observada
uma dessorciio significativa de NO, com pico a 446K para o primeiro € um pico ¢ un
ombro em 408 ¢ 458K para o segundo. Porém, j4 ocorre, também, uma formagho
importante de Nz e N2O.

E importante ressaltar que a adigio do dxido provocou a dessorglic do NO a
temperatura mais baixa. Além disso, o infcio da formagio do Nz e N;O foi sempre em
torno da mesma temperatura { 400K), independente do éxido.

A andlise quantitativa dos resultados de TPD de NO mostra que a adi¢go do
dxido levou a uma diminuigio da dessorgiio de NO e a um aumento da sua dissociagio a
N, e N2O. A partir da tabela 2 constata-se, também, que as maiores diferengas entre os
catalisadores Pd-MeQ, correspondem as seletividades para formago de NzO.

Recentemente, medidas de TPD de CO e NO em catalisadores a base de um
metal nobre (Pd ou Pt) suportados em diferentes oxidos redutiveis como Ce0™ e
La;05* t8m sido realizadas com o objetivo de estudar o mecanisma da reagio CO+NO.,

Cordatos e Gorte™ unfio observaram nenhuma evidéncia da existéncia de
interagBes eletrbnicas capazes de meodificar as propriedades de adsorgio do metal.
Segundo estes autores, o oxigénio do cério seria transferido para o paladio e, entdo,
reagiria com o CO adsorvido no Pd gerando COy. A redugfio do cério criaria sitios
disponiveis para a adsorgio do NO, seguida da sua decomposigiio a Nz e NO.

Os resultados obtidos neste trabalho de TPD de CO e NO estdo de acordo com
este mecanismo redox envolvendo o metal e o suporte. A presenga do oxido redutivel
aumentou a dissociagio do NO a N; e NyO (Tabela 2), sugerinde que as espécies
reduzidas destes oxidos participam deste processo. Entretanto, ¢ importante adicionar
que a presenga do paladio catalisou a redugfio dos dxidos, como foi constatado pelos
resultados de TPR, criando os sitios necessérios para a dissociaglio do NO.
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CONCLUSOES

A adicio de dxidos metalicos redutiveis (MoQ;, CeQ, e NbyOs), em catalisadores
de Pd/ALOs, afetou as propriedades de redugdo e de adsorgio de H;, CO e NO. A
ocorréncia de uma forte interagio Pd-MO, promoveu a redugfio dos Oxidos metélicos
pelo metal nobre, bem como uma mudanga significativa nos perfis de TPD de CO e NO.
A natureza da interagdo Pd-MOy influenciou na evolugfio e praporgiio do par CO/CO, e
também na disseciagdo do NO em N, e NoO.
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Estudo da Natureza do Sitio Catalitico de Pd/ALO;

« Robson de Souza Monteiro!
e Lidia Chaloub Dieguez’
e Martin Schma! *

RESUMO

A influéncia da natureza do sal precursor no sitio metéfico de catalisadores de Pd/ALO,
fol investigada, O uso de sais de cloreto e acetilacetonato de Pd permitiu a obtengiio de
catalisadores mais dispersos, Os perfis de TPD de H; e CO mostraram o efeito do
tamanho de particula nas interagSes H/Pd e CO/Pd. Observou-se distintos sitios de
adsorgiio, bem como variagio na proporglio das espécies presentes. A atividade relativa
para a reagio de oxidagio do CO apresentou o seguinte padriio de atividade: 1Pd-acac >
1Pd-Cl ~ 1Pd-N, O melhor desempenho do catalisador 1Pd-agcac foi atribuido a
supressio do efeito inibitério do CO na adsorcio de O,

ABSTRACT

The influence of the precursor salts on metallic sites of Pd/ALO; catalysts was
investigated. A higher dispersion was obtained for chloride and acetilacetonate
precursors, The Ha and CO desorption profiles showed that the particle size affects the
H/Pd and CO/Pd interactions. It was observed differents adsorption sites as well as
changes in the proportion of the adsorbed species, The CO oxidation results presented
the following activity pattem: 1Pd-acac > 1Pd-Cl =~ 1Pd-N. The best performance of the

1Pd-acac catalyst was ascribed to the supression of COQ inhibition effect on O,
adsorption.

L INTRODUCAO :

A compreensdio das propriedades superficiais, notadamente, da natureza do sitio
catalitico, ¢ de fundamental importincia para o desenvolvimento de catalisadores
metllicos. A larga demanda de catalisadores & base de paladio para a indistria quimica,
em reagOes de hidrogenagio e oxidaglio, fazem destes materiais objeto de intensa
lnvcstlgagﬁo

A dispersfio metalica tem sido um dos parimetros mais importantes na
caracterizagio de catalisadores metalicos suportados. Na busca de catalisadores mais
dispersos, novos métodos de prepara(;ao sdo desenvolvidos, condlq.oes de pre-tratamento
para redlspersao sfio aplicadas™, bem como a utilizagio de sais precursores de origem
erginica*, Por outro lado, estudos dos fendmenos de adsorglio/dessorgiio de moléculas-
sonda, tals come H; e CO, tem se destacado na tentativa de mapear a superficie
metélica™, possibilitando um uso mais racional destes materiais.

0 objetivo deste trabalho & investigar a natureza do sftio catalitico de Pd
suportado em alwmina, preparado a partir de diferentes sais precursores, através da
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interagiic com moléculas de Hy e CO. As téenicas utilizadas foram a quimissorgio e a
termodessorgic programada (TPD) de Hp e CO. A reaglio de oxidaglio de CO foi
empregada como medida de atividade catalitica.

2. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1 - Preparagfio dos catalisadores

Catalisadores com 1% em peso de Pd foram preparados por impregnagio a
seco de uma y-Al;0s (AL-3916, Engelhard Co.), na faixa granulométrica -150+200#. O
suporte foi previamente calcinado a 823 K por 16 h e apresentou uma superficie
especifica de 207 m*g BET e volume de poros de 0,47 em’fg, Os sais precursores
utilizados foram de PdCl, (Aldrich, 99,999%) e Pd(NOs), (Aldrich). Apds a
impregnagilo os catalisadores foram secos em estufa a 393 K por 18h, e posteriormente
calcinados em mufla aerada a 773 K por 4h. Preparou-se também um catalisador com
1% em peso de Pd, a partir da impregnagfio Gmida de uma solugio de acetilacetonato de
paladio, Pd(acac); (Aldrich, 99%), em tolueno. Esta amostra foi seca sob vacuo, a 353
K_ em rotavapor, & finalmente calcinada de acordo com as condig{ies descritas acima.

2.2 « Quimissor¢io de Hy e CO

Para o estudo da quimissorgio de H, e CO foram empregadas duas
metodologias, o método estatico e por pulsos. A quimissorgdo estatica foi conduzida em
um aparelho ASAP 2000-C da Micromeritics, onde as amostras foram inicialmente secas
sob vacuo 4 423 K, por 30 min, e posteriormente reduzidas sob fluxo de 30 cm’/min de
H; puro a 773 K, por 1h. Em seguida, ap6s vicuo na temperatura de redugdo, a medida
de adsorgio foi reafizada de acordo com o método da dupla isoterma’. Apds a
determinagdo da isoterma total foi feito vdcuo na temperatura de adsorgdo, por 1 h, e a
adsorgiio reversivel foi medida, A quantidade de Ha ou CO irreversivelmente adsorvida
foi obtida pela diferenga entre as adsorgdes total e reversivel,

A quimissorgio por pulsos foi realizada em uma unidade multipropésito, onde os
pulsos de I; e CO foram monitorados por um espectrdmetro de massas quadrupolar
(Balzers, PRISMA) acoplado a uma unidade de controle (Dycor-QGA, Ametek) com
interface computadorizada para a aquisi¢io de dados. As amostras foram secas a 423 K,
por 30 min, sob fluxo de Ar a 50 cm’/min ¢ posteriormente reduzidas a 773 K, por 1 h,
sob fluxo de H; puro a 30 cm®/min. Apds purga em Ar, por 45 min, na temperatura de
reduggio, Hz ou CO foram adsorvidos através de pulsos de 1,6 cm’ a partir de misturas
de 1,71%Hy/Ar ou 5,05%C0/He, em cortente de Ar purc, até a saturagiio. O pulso de
saturagio correspondeu a calibragiio da quantidade de gas admitida na chmara
quadrupolar.

Em ambos os métodos, a adsorclio de Hy foi conduzida a 343 K, para evitar a
formagfio de B-PdH,’, enquanto que a adsorgfo de CO foi foita a temperatura ambicnte.
Para o cleulo da dispersdo, a estequiometria utilizada para a quimissorgo de hidrogénio
foide H/Pd = 1.

2.3 - Termodessorgiio programada (TPD) de H; e CO

Na unidade multiproposito, apds a adsorglio por pulsos, o TPD foi realizado
através do aquecimento do catalisador 2 uma taxa de 20 K/min até 773 K, sob u.a fluxo
de Ar puro a 50 cm’/min, Durante o TPD vérias massas (m/z: 2, 16, 18, 28, 32 e 44)
foram monitoradas de forma a garantir que todos os produtos possiveis fossem
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detectados. Cada espécie observada foi calibrada através da injegiio por pulsos de uma
quantidade conhecida de gés.

2.4 - Oxidagio de CO

O desempento catalitico dos catalisadores preparados foi avaliado frente a reaglio
de oxidagiio de CO em condigdes estequiométricas [CO/0; = 2]. Uma mistura rescional
contendo CO, O e He, a uma vazlio total de 300 em’/min, passou através de um leito
catalitico dentro de um reator de vidro com placa sinterizada, mantendo uma velocidade
espacial volumétrica em torno de 100.000 1. Os produtos da reagiio foram analisados
por cromatografia gasosa, utilizando uma coluna empacotada HayeSep D. Antes da
reagiio os catalisadores foram secos a 423 K por 30 min, sob fluxo de He a 50 cm’/min e
reduzidos a 773 K por 1 h sob fluxo de 30 cm’/min de I puro. A temperatura
necessria para 50% de conversio de CO fai tomada como padrio de atividade.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 - Dispersfio metilica

Os resultados comparativos. entre a quimissorgéio estdtica e por pulsos de Ha ¢
CO, sfio mostrados na Tabela 1. Os dados obtidos se mostraram andlogos, indicando que
o método de anélise nfo influenciou nas medidas.

Tabela 1 - Resultados comparativos entre a quimissorgio estatica e por pulsos de Hy e
CO

Teor Quimissorgho estatica - Quimissorgdo por pulsos

Amostra metélico Ha CO Razio Dy H cO Razio Dy
(%) (umoles/mgPd) COM: (%) (umolesmpPd) COMH: (4)

{Pd-Ci 0,99 238 346 145 51 2,57 3,66 142 54
IPd-acac 094 239 457 191 51 242 427 1,76 52
1Pd-N 1,04 074 101 137 16 073 104 142 16
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Dy dispersfio calculada a partir da quimissorgio de hidrogénio-

A medida da dispersdo metdlica, calculada a partir da quimissorgio de H,
evidenciou que os catalisadores preparados a partir do cloreto (1Pd-Cl) e acetilacetonato
{(1Pd-acac) tem a maior dispersdo, 51%, enquanto que o preparado por nitrato (1Pd-N) a
menor, 16%. Estes resultados demonstram a influéneia da natureza do sal precursor na
dispersdio metalica,

~ A utilizagio de diferentes sais precursores, aliado ao desenvolvimento de novos
procedimentos de preparagio tem possibilitade a obtengio de catalisadores mais
dispersos. Sais clorados e de origem orgnica, tendem a interagir preferencialmente com
o0s grupamentos hidroxilas da alumina, resultando numa distribuicio mais eficiente da
fase metalica no suporte’. De acordo com Lieske & Volte 9 e Simone et al'l, a
presenga de espécies oxicloradas em catalisadores de Pt e Pd suportados em Al;O; sdo
responséveis niio 56 pela alta dispersio, como também pela manutengio e redispersio da
fase metalica. O uso de organometalicos, como o acetilacetonato, tem por finalidade
obter, além de uma boa dispersio, uma distribuigio mais homogénea do metal na
superficie do suporte, aumentando a eficiéncia do preparo’. A dispersio de 51%
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apresentada pelo 1Pd-acac, o mesmo valor do 1Pd-Cl, mostra que tal intento niio foi
alcangado. Talvez as condigbes de calcinagéio ou redugiio do catalisador tenham sido
dristicas, contribuindo para a aglomeraglo das particulas metalicas.

Os valores da razio molar CO/H; mostraram que a estequiometria de adsorgio
de CO ¢ variavel entre a forma linear (CO/H; = 2) e em ponte (CO/H; = 1), em acorda
com os estudos da interagio CO/Pd descritos na literatura'. O valor mais elevado do
1Pd-acac, proximo de 2, sugere a priori que a adsorgio do CO se mostrou
preferencialmente linear. Entretanto, o fendmeno de migragiio de moléculas de CO
ativadas na superficie metalica para a alumina (“spillover”) poderia também justificar a
maior capacidade adsortiva do 1Pd-acac,

3.2 - A natureza do sitio de palidio
» TPDde H,

Os perfis de dessorgio de hidrogénio sio mostrados na Figura 1. Os catalisadores
1Pd-Cl ¢ 1Pd-acac mostraram comportamento semelhante, com um pico méximo de
dessor¢fio a 469 K e um ombro a 602 K, referentes a diferentes sitios de interagio H/Pd.
Quanto ao 1Pd-N, este apresentou um, 3perﬁl mais alongado com um finico pico a 518 K,

De acordp com Rieck &Bell”® e Hicks et al.', a distribuiciio dos estados de
adsorgBio do hidrogénio pode ser explicado por duas maneiras, A primeira refere-se as
diferengas morfologicas da superficie de Pd com a presenga de cantos, bordas, degraus,
terragos ¢ etc., que interagem distintamente com o hidrogénio, mostrande miltipos picos
de dessorgiio no espectro de TPD. A sepunda estd ligada a coordenagiio dos dtomos de
hidrogénic adsorvidos em atomos de Pd situados em diferentes plancs de orientagio
cristalografica. Portanto, a populagiio e a propor¢io das vérias espécies de hidrogénio
que interagem com o metal, dependem da estrutura do cristalito (tamanho e orientagio
cristalografica), que por sua vez estd relacionado ao método de preparagio, no que tange
a natureza do sal precurser e do suporte empregado™.

S1BK

P IU.A
H,

1Pd-acas

iPd-Cl
1Pd-N
L

L . A . PR i
300 400 500 600 V00 B0DO 900 1000
Tempertatura / K

Figura 1 - Perfis de TPD de H; dos catalisadores de Pd/ALO;

Desta forma pode-se dizer que para os catalisadores de 1Pd-Cl e 1Pd-acac, a
diferenga na natureza do sal precursor nfo causou alteragSes significativas nos sitios de
adsorgio de hidrogénio. Em relagio ac 1Pd-N, as diferencas observadas sugerem o
efeito deste parimetro no tamanho de particula afetando, portanto, a natureza do sitio de
paladio.
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e TPD de CO

Os petfis de TPD de CO sdo mostrados na Figura 2. Os espectros mostram uma
diversidade de sitios na interagio CO/Pd, bem como variagio na propor¢ao das espécies
presentes. Os catalisadores de 1Pd-N e 1Pd-Cl apresentaram trés picos de dessorgiio,
dois a mais baixa temperatura, a 425 K e em torno de 500 K, ¢ um a alta tempertura, em
torno de 700 K. O catalisador 1Pd-acac, por sua vez, apresentou dois picos
proeminentes a 464 e 653 K. 7

A presenca de varios estados de dessorgfio em Pd suportado esta associada, de

acordo com Rieck & Bell'™*, as diferentes formas de quimissorgio da molécula de CO

(linear+ponte) em planos distintos de orientagiio cristalografica, basicamente planos de
Pd(100) e Pd(111). A proporgio das espécies ¢ influenciada pelo tamanho da particula,
onde nos catalisadores de pequena dispersdo (grandes particulas) predomina CO ligado
em pontelﬁ'”.

—CO0, TIOK

1 L 1 L 1 r 1 !

Loa )t TEPEIN S TP PPUW B

200 300 400 500 60G YOO BG0 900 1000 1100 200 300 400 60D 600 700 000 SO0 1000‘1100
Temperatura / K Temperatura / K

Figurz 2 - Perfis de TPD de CO dos Figura 3 - Evoluglio de CO; ¢ H,

ca%:]isadores de PA/AL G, durante o TPD de CO dos catalisadores
de Pd/ALO, .

A luz deste contexto, os dois picos a menor temperatura, presentes nos
catalisadores 1Pd-N e 1Pd-Cl, corresponderiam a CO linear ligados, respectivamente, a
planos de Pd(100) e Pd{111), enquanto o pico a maior tempertura a CO em ponte em
Pd(111). Da mesma forma, para o catalisador 1Pd-acac, CO linear se dessorven a 464 K
e em ponte a 653 K, a partir de planos de Pd(111). A proporgio das diferentes espécies
presentes nos perfis de TPD sHo mostrados na Tabela 2, calculados a partir da
deconvolugio dos perfis da Figura 2.

Percebe-se, a partir dos resultados da Tabela 2, uma elevada raziio P/L para o
1Pd-N, indicando a predominincia de espécies de CO ligadas em ponie. Para os
catalisadores 1Pd-Cl e 1Pd-acac, a predominiincia é de espécies lineares, com resultados
semelhantes. Do ponto de vista geométrico, planos de Pd(111) prevalecem na superficie
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dos catalisadores. Por outro lado, observa-se uma diminuigfio na razio Li/L; para o 1Pd-
N, sendo, basicamente, uma variagio na proporgio Pd(100)/Pd(111), demonstrando
desta forma, que a diminui¢io da dispersdo afetou a morfologia dos cristalitos. Assim, no
catalisador 1Pd-Cl, €O linear ocupa preferencialmente planos de Pd(100), e no IPd-N,
Pd(111).

Tabela 2 - Proporgdo das espécies de CO presentes nos perfis de TPD

Amostra CO linear" Raziio CO em ponte* Raziio
Lix10®  IL,x10f Li/La Px 10° P/’
PG 8,02 6,74 0,84 8.98 0,60
1Pd-acac ; 15,9 - 814 0,51
1Pd-N 2,74 5.92 0,46 15,1 175

lLl e L, CO linear, respectivamente, em planos de Pd(100) e Pd(111)
2P ; CO ligado em pontz em plano de Pd(111}
=1, 41,

Durante a ocorréncia do TPD de CO houve, ainda, concomitantemente a
dessorgdic de CO, evolugio de CO; e H,, Figura 3, Para os catalisadores de IPd-Cl ¢
1Pd-acac a dessorgiio de CO; ocorreu em dois sitios diferentes. A primeira dessorgio de
CQy, em torno de 589 K, € oriundo da reagdo de desproporcionamento de CO (2C0O -
CO, + C;), enquanto a segunda dessorgiio, a 726 K, origina-se da reagic de
deslocamento do gis de agua (CO + OH, —» COQ; + 1/2H,), pois H, dessorve
simultaneamente. Para o 1Pd-N, o desproporcionamento é muito pequeno e quase todo
CO, produzido ¢ da reaghio de deslocamento.

Ao estudar o efeito da dispersfio, no desproporcionamento de CO, Ichikawa et
al.'” observaram que CO se dcsproporcnona em CO; e carbono superficial em pequenas
_ particulas, mas nfio em maiores. Rieck & Bell® confirmaram este resultado ac
perceberem que a evoluglio de CO; diminuiu com a queda na dispersiio em catalisadores
de Pd/8i0,.

A auséncia do desproporcionamento do CO no catalisador 1Pd-N evidencia o
efeito do tamanho de particula, uma vez que este catalisador apresentou a menor
dispersfio. Entretanto, para os catalisadores mais dispersos, 1Pd-acac e IPd-Cl, o
desproporcionamento foi significativo. Aliado a isto, a baixa raziie P/L. mostrada pelos
catalisadores, sugere que o desproporcionamento ¢ oriundo principalmente de CQ ligado
em ponte em planos de Pd(100), uma vez que esta orientagdo nfio foi observada em
interagiio com essa espécie de CO. Portanto, uma molécula de CO ligado em ponte,
reagiria com um CO linear adjacente, de acordo com o modelo superficial proposto

abaixo:
BUID T I
[1

00 Pd (100] Pd (300}

A possibilidade da ocorréncia do desproporcionamento nos planos de Pd(100)
estaria associado a natureza do sitio catalitico formado, pela predomindncia desta
orientagfio. Com uma densidade atémica menor em relac.ao ao Pd(111), com uma
estrutura mais aberta'™'®, a estabilidade das espécies de CO em ponte seria afetada,
levando-as a reoombmarem com e¢spécies lincares, resultando na reaglio de
despraporcionamente, De acordo com a Teoria do Orbital Molecular®, a estabilizagio
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da ligaghio metal-carbono & obtida pela doagio de um par de életrons desemparelhade do
itomo de carbono da molécula do CO, para as vaclincias dos orbitais atdmicos & do
metal, com uma concomitante retrodoagic de életrons dos orbitais & para o orbital
molecular ©r* antifigante da molécula de CO. A doagio eletrdnica para os orbitais
antiligantes do CO  enfraqueceria a ligagio C-O, facilitando, entdo, o
desproporcionamento.

Quanto a reagio de deslocamento do gis de Agua, esta estaria associada a
migragio de motéculas de CO ativadas em sitios metalicos para o suporte (“spillover™),
que reagiriam com as hidroxilas superficiais da alumina proximos aos sitios de paladio.

3.3 - Atividade Catalitica

O comportamento catalitico destes materiais frente a reagiio de oxidagho de CO
sio mostrados na Figura 4, Estabelecendo como padriio de atividade relativa a
temperatura necessaria para a conversio de 50% de CO, os catalisadores apresentaram a
seguinte ordem de atividade: 1Pd-acac > 1Pd-Cl =~ 1Pd-N.

g

-
¢

g

g

Temp. para 50% de conversso de CO /K
-
2

1Pd-acac " 1Pd-Ci 1Pd-N

Figura 4 - Padriio de atividade relativa para a oxidagio de CO nos catalisadores
preparados

A dependéncia da pressiio parcial de CO e O; ¢ da temperatura de reaglio tem
feito da oxidagio de CO uma reagio bastante complexa, do ponto de vista cinético. Em
concentragbes muito baixas, CO e Oz adsorvido se distribuem aleatoriamente sobre a
superﬁcle Com elevada fragiio de CO na superficie, ocorre a inibi¢ic da adsorgiio de
oxigénio. Somente a concentragdes baixas de CO,. ¢ que oxigénio pode ser
coadsorvido. Entretanto, nestas condigdes ocorre a forma¢ic de dominios (ilhas) de
ambos os adsorbatos, devido a existéncia de mtcrag:oes repulsivas entre O, € COu,
com grande competi¢io por sitios?*

A partir de um mecanismo blmoleﬂ:ular2 descrito por Langmuir-Hinshelwood,
para a oxidagio do CO, Engel ¢ Ert? estabeleceram como expressio de taxa de reagiio,
uma dependéncia de la. ordem i inversa para a pressiio parcial de CO, em temperaturas
inferiores a 500K © reo = kPosPep’. Desta forma, a adsorgio de O, é fortemente
suprimida a elevadas pressSes parciais de CQ no meio reacional.
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A maior atividade relativa, demonstrada pelo catalisador 1Pd-acac, pode, entio,
estar rolacionada n inibigio do efeito de supressio de adsorgdo de oxigénio peio CO.
Este catalisador apresentou uma clevada raziio CO/Hy, proxima de 2, devido uma maior
capacidade de adsorgio de CO. Inicialmente, poderia-se pensar que a estequiometria de
adsorgio é preferencialmente linear. Entretando, o espectro de TPD mostrou a presenga
de espécies de CO em ponte, descartando essa possibilidade. Entdio, a maior capacidade
adsortiva do 1Pd-acac ¢ atribuida a ocorréncia de migragio do CO para o suporte, o
conhecido fendmeno de “spillover™. Assim, a ocorréneia deste efeito, durante a
oxidagio, resultaria na maior disponibilidade de sitios metilicos para a adsorgio de Oy,
diminuindo a competigio por sitios, devido a inibigio do CO adsorvido.

4. CONCLUSOES

A natureza do sitio catalitico de Pd suportado em AlO; tem gido afetada pela
natureza do sal precursor, O use de sais de cloreto ¢ acetilacetonato de Pd possibilitaram
a obtenglio de catalisadores mais dispersos. VariagBes significativas foram observadas
nas interagBes H/Pd e CO/Pd, com distintos sitios de adsorgio. A proporgio das
diferentes espécies presentes também foi afetada, devido ao efeito do tamanho de
particula. O melhor desempenho do catalisador 1Pd-acac na oxidagio de CO, foi

ocorréncia do fendmeno de “spillover”.
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9° CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE

Efeito do precursor na preparacfio de PA/ZSM-S por troea idmica,

s Marta C. Amorim de Carvafho’
» Fabio Barboza Passos”
o Martin Schmal

RESUMO

Catalisadores Pd/ZSM-5 preparados por troca-ibnica foram testados na reaglio
de oxidaglio do metanol e caracterizados por absorgfio atdmica, espectroscopia
fotoeletrdnica de raios X (XPS), quimissorgfio de CO e Ha, redugdo a temperatura
programada (TPR) e difragfio de raios X {DRX). O nivel de troca em relagio a Pd™ foi
de $0%, Medidas de DR, XPS e quimissorgfio de CO e H; mostraram a baixa dispersiio
do palddio devido & migragdo do palidio durante os tratamentos térmicos com formagio
de grandes aglomerados de PdO na superficie do catalisador. A redugfio do catalisador
Pd/ZSM-5 apresenton um excesso estequiométrico no consumo de hidrogénio de 100 %,
o qual nfo foi adsorvido durante aquecimeto a 773 K. Na reagio de oxidagiio do
metanol a atividade e distribuigio de produtos ndo foi fungfo do pré-tratamento dos
catalisadores, sendo que os catalisadores de palddio apresentaram uma alta atividade e
uma maior seletividade para os produtos de oxidaglo total quandoe comparado ao
catalisador ZSM-5.

ABSTRACT

Pd/ZSM-5 catalysts prepared by ion exchange were tested in the methanol
oxidation reaction and characterized by atomic absorption, X-ray photoeletronic
spectroscopy (XPS), H; and CO chemisorption, temperature programmed reduction
(TPR) and X-ray diffraction (XRD). The exchange level of Pd in the ZSM-5 wag
approximately 80% in Pd™. XPS, XRD and chemisorption measurements showed a low
Pd dispersion due to Pd migration during heating treatments, with the formation of big
clusters of PAQ on the surface. The reduction of Pd/ZSM-3 catalyst presented a great
excess of Hy consunption, which was not desorbed during heating to 773 K. In case of
the methanol oxidation reaction, the activity and the product distribution were not
dependent on the pretreatment, but the PA/ZSM-5 catalysts was very active and
exhibited a high selectivity to total oxidation products when compared to the ZSM-5
catalysts,

'NUCAT - Programa de Engenharia Quimica/COPPE - UFRI,
Departamento de Engenharia Quimica - UFF,
*Departamento de Engenharia Quimica EG - UFRI.
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A remoglio de 6xidos de nitrogénio (NC) de emissdes gasosas automotivas ¢
industrinis ¢ um desafio tecnolégico que provocou intensa atividade de pesquisa.
Atualmenite os convérsores automotivos utilizam catalisadores contendo rédio, paladio e
platina suportados em material cerfimico. Um grande volume de trabatho cientifico vem
sendo realizado com o objetivo de diminuir o custo dos catalisadores automotivos com a
substituiio do use de um ou mais componentes de metais nobres por outros mais
baratos, em especial o rédio por ser o mais caro devido a sua baixa disponibilidade na
natureza, O trabalho pioneiro de Iwamoto et col.! , mostrando que CWZSM-S ¢ um
catalisador potencial para a decomposigio de 6xidos de nitroggnio, provocou intensa
atividade de pesquisa sobre estes catalisadores. Cw/ZSM-5 apresentou-se também muito
ativo para a redugfio catalitica seletiva de NO, em condigSes oxidantes em presenga de
hidrocarbonetos. Mas, segundo Li ¢ Ammor’ quando se utiliza metano como
hidrocarboneto redutor, em presenga de oxigénio, o catalisador Cu/ZSM-5 perde grande
parte de sua eficiéncia, levando os pesquisadores a buscar outras alternativas.

Recentemenie, foram iniciados estudos em catalisadores de palidio para a
redugdo de Oxido de nitrogénio com mietano’, Nishizaka ¢ Misono® observaram que Pd
suportado através de troca idnica em zedlitas HZSM-5 apresenta alta atividade e
seletividade na redugio de NO por metano em presenga de excesso de oxigénio.
Loughran & Resasco®’ estudando catalisadores Pd/ZSM-5 preparados por impregnagfio
seca verificaram que o comportamento do catalisador & ligado a sua caracteristica
bifuncional, devido a presenga de dois tipos de sitios ativos no mesmo catalisador.

O catalisador PA/ZSM-5 ainda foi pouco caracterizado, principalmente no que se
refere ao estudo da influéneia do método de preparo no estado do Pd. Neste trabalho, o
cmprego de acetato de palddio como precursor para a preparaghio de catalisadores
Pd/ZSM-5 por troca ibnica fol investigado, Para isso, catalisadores de palddio
suportados em zeblita ZSM-5, foram preparados e caracterizados por medidas de
Absorghio Atdmica, Quimissorgfio de CO e Hy, Espectroscopin Fotoeletrnica de Raios
X (XPS), Redughic a Temperatura Programada (TPR) e Difraglio de Raios X (DRX).
Além disso, este sisterna foi testado na reagio modelo de oxidagfio do metanol. Com. o
uso de lcoois em combustiveis, aumentou o interesse no estudo da oxidaglio de 4lcoois,
principalmente para obtengfio de produtos de combustdio total sendo que catalisadores a
base de palddio sio reconhecidamente muito ativos em processos de oxidagio®s,

INTRODUGAQ

EXPERIMENTAL

Preparo dos Catalisadores:

Os catalisadores Pd/ZSM-5 foram preparados através do método de troca ibnica
com sal precursor de acetate de palidio (II) 0,05 M C4HeOy.H,O.Pd (SIGMA
CHEMICAL), utilizando como superte zedlita HZSM-5 DEGUSSA com SAR molar de
26,4, de cristalinidade igual a 95% e com a seguinte composigfo quimica: 8i0; = 93,8%,
AlLO; = 6,04%, Na,O < 0,05%. A ze6lita foi previamente calcinada em mufla a 673 K,
com taxa de aquecimento de 5 K/min, por 4 horas. Apds a troca, as amostras foram
calcinadas em diferentes temperaturas conforme apresentado na Tabela 1.

Tabela I - Nomenclatura dos catalisadores.

catalisador temperatura de tratamento (K )
Pd100 ‘ 373
Pd500 773
146

Caracterizagfio:

Os teores de cobre dos catalisadores preparados foram determivados em um
espectrdmetro de absorg#io atdmica Perkin Elmer modelo 1200B.

As andlises de difragio de rajos X foram realizadas em aparetho de difragio de
raios X marca JEOL, modelo 8030, acoplado a microcomputador NEC equipado com
programa de aquisigio de’dados JEOL. Operou-se com radingo CuKo (40KV,
40 mA), e utilizou-se um monocromador de grafite no feixe difratado.Q intervalo
angular estudado foi 2,0 < 20 < 70,0°, com incrementos de ,02° utilizando um tempo
de contagem de um segundo por passo.

As anilises de TPR foram obtidas em aparelhagem convencional, utilizando
detetor de condutividade térmica. Amostras contendo cerca de 10 mg de fase ativa foram
subimetidas a secagem com fluxo de argdnio a 393 K por 30 min. As redugBes foram -
efetuadas da temperatura ambiente até 773 K, a uma taxa de 10 K/min, empregando 30
ml/min de uma mistura de 1,7% de hidrogénio em argénio. O aquecimento s6 tinha infcio
com a estabilizagio da linha de base apés a completa reduglio do palidio a temperatura
ambiente.

As andlises de quimissorgio de CO e H; nas amostras de Pd/Z8M-5 foram
realizadas em equipamento ASAP 2000, onde cerca de 500 mg de amostra, foram
reduzidos nas mesmas condigdes das andlises de TPR. As amostras permancciam na
temperatura final de redugio por 30 minutos e no final deste tempo eram submetidas a
véeuo por 1 hora. As amostras eram esfriadas até 343 K e submetidas a atmosfera de Hp
em pressées que variaram de 20 a 500 mmHg, com as quais foram construidas as curvas
isotermas de quimissorgfo de Hy total e reversivel. A seguir a amostra era novamente
tratada a vicuo por 1 hora a 773 K ¢ esfriada a temperatura ambiente para dar infcio a
andlise de quimissorgio de CO a pressdes variando de 100 a 450 mmHg,

Os espectros de XPS foram obtidos em um espectrdmetro Perkin Elmer modelo
1257, utilizando radiagio de Mg ko (1253,6 eV) como fonte de excitagio, com tubo
operando a 15 KV/200 W. A energia cinética dos fotoeléirons foi medida em analisador
hemisférico, & uma energia de passagem de 46,95 eV/passo. O vécuo na cdmara do
espectrémetro foi de aproximadamente 10* Torr, e a corregdo de carga foi obtida
tomando como referéncia a linha de C 1s em 284,6 eV,

Avaliagfio Catalftica:

Aproximadamente 6 mg de cada’ catalisador foram testados em microreator &
presso atmosférica, Os catalisadores eram diluldos em 300 mg de pé de silica para
gerantir a uniformidade da temperatura do leito durante a reagfio. O metanol (Pro
Analysi) foi alimentado através de saturador a temperatura ambiente com a passagem de
mistura de 5% oxigénio em nitrogénio, como gds de arraste.

Qs catalisadores sofreram pré aquecimento em fluxo de ar numa vazio de
100 mV/min a uma taxa de aquecimento de 10 K/min, até a temperatura de reagfio, onde
permanceiam por 1 h, quando se imiciava a passagem do reagente pelo leito catalitico
numa vaziio de 100 ml/min.

Os produtos foram analisados em linha por cromatografia gasosa, com detetor de
condutividade térmica CHROMPACK, modelo CP9001, equipado com coluna de
PORAPACK N de 3 m de comprimento & I\§ de polegada de difmetro, utilizando
hidrogénio como gds de arraste.
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RESULTADOS E DISCUSSAQ

)
Caracterizagiio

© céleulo do mivel de troca em zedlitas, se baseia no fato de que um dtomo de
divalente compense a carga negativa de dois tomos de aluminio™®, fazendo que para
utna troca completa a relagéo Me?*/Al seja igual a 0,5. As andlises de Absorglo Atdmica
mostraram um teor de 4,75% em peso de paladio no catalisader P4/ZSM-3, que significa
uma relagio atdmica Pd/Al = 0,395, ou nivel de troca de aproximadamente 80% em
palddio (TI).

A textura dos catalisadores foi estudada através da medida da drea especifica e da
distribuicfio de volume e difmetros de poros. Os valores encontrados estéo relacionados
na tabela 2 e mostram que a adigo dos metais nito alterou 4 estrutura da zedlita, pois os
valores de volume e de difmetro de poros praticamente ndo se alteraram.

Tabela 2 - Restltados de drea e porosidade na zedlita pura antes e apds a troca
ibnica com palidio, :

catalisador érea BET vol, de poros (BJH) | vol. microporos (t-plot)
(m’/g) (cm'/g) (cm®/g)
Z8M-5 371 0.19 0.12
Pd5S00 335 0.18 011

Os difratogramas de raios X dos catalisadores estudados estdo apresentados na
Figura 1, e mostram que a introdugfio de palidio nfo afetou a estrutura da zedlita
(conforme j4 verificado anteriormente por BET), houve, apenas um decréscimo esperado
ma intensidade de todos os picos, devido a absorgio mais intensa causada pela presenga
do palédio. Este decréscimo de intensidade nfio estd ligado a perda de ctistalinidade pois
quando & cristalinidade cai, a intensidade nffo decresce por igual como ocorreu aqui, ¢
sim dimimui mais para os picos acima de 2 8 = 40°, e também a presenga de material
amorfo ( §i0; efou AL(O) causaria o aparecimento de uma curvatura na linha de base
entre os dngulos de Bragg (28) 10 ¢ 40° 5

O difratograma de ralos X de Pd3500 apresentou pico a 20 = 33,76, com distincia
interplanar d = 2,653, mostrando que houve a formag#io de uma fase de PAO cristalina.
Através da equagio de Scherrer, foi estimado o tamanho dos cristalitos de PdO em
aproximadamente 80A. Este valor indicaa formagho de aglomerados de PdO
tridimensional de tamanho bem maior que os poros da ZSM-5. Como foi verificado que
a estrutura da zedlita ndo apresentou alteraglio quando da introdugiio do paladio, estes
aglomerados s6 podem estar localizados na superficie externa da zedlita,

As medidas de XPS mostraram que a relagio at6mica superficial Pd/Al em todas
as amostres PU/ZSM-5 foi de 2,7, esta relaglio & muito maior que a relagiio atdrmica
global Pd/Al que foi de 0,395, Este fato indica um enriquecimento de Pd na superficie da
zedlita com a formagfo de grandes particulas de paladio, concordande com os dados de
DRX. Os espectros dos catalisadores Pd100 e Pd500 mostram o mesmo perfil, com
energia de ligagio para a banda Pd 2p se assemelhando ao do PdO. Logo podemos
afirmar o paladio estd presente no catalisador PA/ZSM-5 no estado de oxidagdio 2+.

As andlises de redugfio 4 termperatura programada (TPR), Figura 2, mostraram
que a redugfio do palddio ocorreu totalmente a temperatura ambiente, Esta facilidade de
redugfio € caracteristica de particulas 0grandes de palddio indicando que o mesmo estd
mal disperso na superficie da ze6lita’’, Bste dado confirma as observagbes feitas por
DRX de que apés a troca ibnica houve migragio das partfculas de palddio para a
superficie externa do catalisador.
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Figura 1 - Difratogramas de raios X das amostras; ZSM-5 (A) e Pd500 (B).
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O grau de reduglio do palidio, caleulado a partir do consumo de hidrogénio.
descoptancto a formagfio de hidreto de palidic que dessorve a 360K, foi dl;
aproximadamente 200 %. Este fendmeno de excesso no consumo de H foi também
obse:‘rvado em estudos de catalisadores Pt/X''. Até o momento nfio temos elementos para
explicar porque ocorre este excesso de consumo. Uma hipitese seria a formagio de
a]gur.nz.l.espécic de hidreto que nfio dessorve a temperaturas inferiores a 773 K. Ouira
possibilidade seria a ocorréneia de “spillover” para as hidroxilas da ZSM-5
analogamente 2o que j4 foi proposto anteriormente para zedlitas trocadas com platina', |
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Figura 2 - Perfil de redugiio do catalisador Pd500.

Andlises de quimissorgiio de CO ¢ Hy, conforme esperado, mostraram & baixa
disperséio do catalisador que, conforme descrito na tabela 3.

Tabela 3 - Quimissorgiio de hidrogénio ¢ mondxido de carbono em PA/ZSM-5.

Catalisador Consumo de Hy* Consuma de CO*
pmol/get H/Pd UmOVEeu co/mpd
Pd100 29,6 0,121 45,8 0,089
Pd500 12,8 0,050 27,8 0,054

* adsorgdo irreversfvel.

Pode-se notar que a dispersfo diminuiu com o aumento da temperatura de pré-
tratamento. do catalisador. Este fato est4 de acordo com as observagdes de Sachtler e
col'® em estudo de catalisadores de palidio e platina suportada em zedlita Y. Mas
mesmo para temperatura de tratamento baixa (373 K) o palddio apresentou dispersdo
bem menor do que a esperada para catalisadores preparados por troca-ibnica. Este fato
poderia ter sido provocado pelo alto teor de palédio trocado (~5%), possibilitando assimn
a formagio de aglomerados de Pd com migragio dos mesmos para a superficle,
conforme jA verificado para Pd/Y'. Entretanto, em trabalho anterior”, estudando
catalisadores Cu/ZSM-5 obtivemos uma alta dispersfio do cobre mesmo para urm teor
relativamente alto de 3,73% em peso, correspondente a um nivel de troca da zeolita de
aproximadamente 100%. Neste caso, foi também utilizada solug@o de acetato como
precursor. Os resultados de XPS e DRX mostraram a formagfio de PdO na superficie da
zeblita. A preparagfio por troca idnica deveria ter levado & formagfo de fons Pd** bem
dispersos como fons de compensagfio das cargas negativas dos lons aluminio da rede
critalina da zeolita, Assim, a formagfo de PdO foi provavelmente causada por um
impedimento A troca ifnica comn deposito do precursor na superficie do suporte, com
consequente decomposigdio do aeetato durante a etapa de secagem e calcinagio.

-
Avaliacfio Catalitica

A analise dos produtos da reagfio, através de padrdes cromatrograficos, indicou a
presenga de COy, dgua, dcido formico e metanol nfio reagido. A evolugio da conversio
do metanol com a temperatura (Figura 3), mostra que os catalisadores de palddio
apresentaram comportamento semelhantes ¢ sdo muito mais ativos do que o catalisador
Z5M-3, atingindo conversiies de até 70% a 450 K, temperatura no qual a conversio do
metanol sobre ZSM-5 estd em torno de 4 %. Além disso, utilizando a zeélita pura a
converso parece atingir um patamar com mdximo em tomo de 30 %, mesmo a
temperaturas superiores a 540 K.
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Figura 3 - Conversfio de metanol com a temperatura

] A seletividade dos produtos em 5% de converso é mostrado na Figuras 4.
Catalisadores PA/ZSM-5 apresentam seletividade total para CO; contra apenas 10% para
Z8M-5, o qual ¢ 90% seletivo para Acido frmico. Os resultados indicam que o palddio
apresenta efeito catalitico efetivo a produtos de oxidag3o total,

s
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«3B88883888

8C02
OAC. FORMICO
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Figura 4 - Seletividade na oxidagdo do metanol a 5% de conversiio,
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As medidas de absorgfio atdmica permitiram calcular um nivel de troca em
relaglio a Pd* de 80%, mas devido a migragiio do palddio duraute os tratamentos
térmicos estes estdo presentes sob a forma de grandes aglomerados na superficie do
catalisador, evidenciado por técnicas de DRX ¢ XPS. Medidas de quimissorgio de CO
mostraram a baixa dispersio do palddio devide a sinterizagfo durante aquecimento da
amostra. Resultados de XPS mostraram que a composigio superficial é diferente da
composiciio global encontrada por absorgio atdmica, indicando que hd enriquecimento
prefencial de Pd na superficie. Além disso, foi evidenciado que o palédio se encontra sob
a forma de PdO. Na reagfio de oxidagiio do metanol, a atividade e distribuigio de
produtos nffo foi fungfio do pré-tratamento dos catalisadores, com os catalisadores de
palidio apresentando uma maior atividade e uma seletividade de 100% para os produtos
de oxidaglio total, quando comparado ao catalisador ZSM-5, o qual apresentou
conversdes de no méximo 30% e seletividade de 90 % para 4cido frmico.

CONCLUSOES
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Caracterizagiio do Sistema Bimetalico Cu-Co/Si0; -
Modelagem das Intesidades de XPS

eDeborah Vargas Cesar '

«Carlos André Peréz!
eMartin Schmal
eVera M. Martins Salim'

RESUMO

Diferentes precursores dxidos Cu-Co/Si0, contendo tecres metilicos entre 10-70%
foram caracterizados por espectrascopia fotoeletrdnica de raios-X (XPS) em fungio do
deslocamento quimico e intensidades relativas do Cu, Co e Si com a proposigio de um
modelo matemdtico. Verificou-se que o Co favorece a dispersio do Cu em todos os
precursores 6xidos analisados e que o modelo proposto descreve de maneira satisfatoria
o sisterna estudado,

ABSTRACT

A serie of oxide precursor Cu-Co/Si0; with different metal loadings {10-70%) were
charactherized by X-ray photoelectron spectroscopy (XPS); the chemical shift and the
peak relative intensities of Cu, Co and S$i were obtained, further a mathematical model
were proposed. The results demonstred that the cobalt improves the copper dispersion
and the proposed model described the evaluated system accurately.

1, INTRODUCAO

A desidrogenagdo catalitica dor cicloexanol a cicloexanona é um processo
industrial amplamente estudado devido 4 sua aplicabilidade na fabricagio do Nylon-6 a
partir da caprolactama. :

Diversas restrighes apresentadas pelos processos industriais convencionais
conduzem a estudos na linha de preparagio de catalisadores mais seletivos e estaveis',

Em trabalhos anteriores demonstramos que em condigdes especificas, a adigdo de
Co & catalisadores Cu/SiO, favorece o desempenho catalltico conferindo -maior
estabilidade & menor produgic de fenol. Entre os diversos sistemas estudados
(35%Cu/SI0y,  35%CofSi0;,  5%Cu-5%Co/8i0;,  15%Cu-15%Co/8i0;,  35%Cu-
35%Co/8i02) verificamos que apenas o catalisador 15%Cu-15C0/8i0; apresentava este
comportamento®. Estudos posteriores identificaram diferengas pas fases presentes nos
precursores Oxidos e catalisadores avaliados. Andlises de DRX demonstrarat que
apenas © precursor Oxido 15%Cu-15C0%/Si0; era formado por um éxido misto de
estrutura espinélica, de formula geral (Cu,Co0);0;, enquante nos demais casos os dxidos
de Cu e Co apresentavam-se como fases segregadas (CuO e Co;0,Y . Tgualmente, apbs a

etapa de redugfio apenas o catalisador 15%Cu-15C0%/8i0; apresentou-se na forma de
uma liga Cu-Co, justificando o comportamento diferenciado observade anteriormente’,

! NUCAT/PEQ/COFPE/UFR]
*NUCAT/PEQ/COPPE/UFR] ¢ EQ/UFRI
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A espectroscopia fotoeletrdnica de raios-X I(XPS) tem-se mostrado_ uma
ferramenta importante na avaliagio de sistemas bimetélicos, tanto para a determinagio
do estado quimico e composicio superficial® como na investigagio da natureza da
interagio metal-metal®, sendo portanto uma técnica apropriada para a confirmagio dos
resultados de caracterizagio apresentados. A elaboragiio de modelos tedricos conforme
trabalhos recentemente reportados na literatura, possibilita um maior grav. 'de
conhecimento do sistema permitindo que a distribuigio e composigio das espécies
quimicas superficiais e grau de cobertura do suporte possam ser determinados a pﬂt‘t‘ll'
das medidas de intensidades de correntes fotoeletrfnicas das regies correspondentes as
espécies superflciais presentes no catalisador™"®. A equagfio usada para este cileulo é

[«2]
Iy = KI(KE) Ly (v oy [m(z)exp[-2/ (Acos)|dz n
=0
onde: o
K & uma constante instrumental que depende da intensidade e angulo incidente da
Jfonte de B-X

T, é a probabilidade de transmisséo do analisador de XP§

Li(y) ¢ o fator de assimetria angular do orbital j do elemento i .

oy & a segdo transversal de chogue de fototonizagio do orbital j do elemento i .

n(z) ¢ a conceniragiio aidmica do elemento | a uma profundidade z abaixo da
superficie (expressa em dtomos de i/em’)

A é o livre caminho médio do fotoelétron do orbital | do elemento i, fungio da energia
cinética do fotoelétron emitido e do material

0 ¢ o dngulo entre o eixo analisador e a normel & superficie analisada

z distdncia percorrida pelos elétrons

A equaglio (1) é aplicada no célculo das intensidades de XPS a partir da érea A4
em uma amostra plana, do orbital j do elemento i. No entanto, esta pode sofrer algumas
alteracBies conformé os modelos elaborados para os diferentes catalisadores suportados -
modelo das superficies planas, particulas esféricas ou de forma aleatéria e medelo de
camadas ou conchas - analisados recentemente por Frydman®,

O presente trabalho apresenta um estudo da superficie de diferentes precursores
cataliticos formados pelo sistema Cu-Ca/Si02. A proposigio de um modelo matemético
foi realizada com o objetivo de aprofundar o conhecimento das caracteristicas fisico-
quimicas destes sistemas,

2. EXPERIMENTAL -

Preparagdo dos catalisadores. Os  catalisadores foram preparados por
coprecipitagio-deposigio a partir de solugdes dos nitratos de Cu ¢ Co ¢ K,C0, como
agente precipitante, & uma temperatura (Z!e 343K sem digestio sobre um suporte
macroporoso - Celite-535/Manville (2.9m/p). Os diferentes precursores bimetélicos
foram obtidos pela variagio do teor nominal de Cu & Co (5-35%), mantendo-se a
proporgio massica de 1@ 1. Apos a etapa de secagem & 373K/15h, os precursores foram
calcinados a 673K/7h.
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Caracterizagdo. Os teores de Cu e Co foram determinados por absorgio atdmica
apos dissolugdo dos precursores calcinados em HF ¢ HNOa. A identificagdo das fases
presentes nos precursores foi realizada por DRX utilizando um difratdmetro modelo
HZG 4 (Freiberg Prizisionsmechanik), radiagic CuKo (V=40KV, I=25mA) com
monocromador de grafite no feixe secundario e aquisigio de dados passo a passo (0.05%)
no intervalo 10° < 20 < 80° tempo de contagem=2s. Para a caracterizagio e
quantificagio das fases identificadas foi utilizado o método de Rietveld':.

As andlises de XPS foram realizadas num eguipamento Perkin-Elmer 1257 com
um anddo de Mg a 200W (hv=1253.6 eV). Os espectros foram analisados em termos das
intensidades relativas e deslocamento quimico do Co, Cu e Si. O efeito de carga foi
corrigido usando o pico do Ci;, com energia de ligagdo (E,) fixada em 284,6 eV. Para a
medida das intensidades foram usados os picos do Cus, e Cosp, visto que estes picos
apresentam valores para energia cindtica (E¢) semelhantes ao valor de Ec do Siy
(tabela-4) e portanto, a profundidade de andlise ¢ aproximadamente a mesma. O céleulo
das razOes atobmicas Cu/Si, Co/Si e Cu/Co foi realizado através da determinagiio das
areas dos picos Cus,, Cos, € Sip, apos a subtragio do fundo inelastico (background) de
acordo com Shirley'? e correglio das intensidades pelos respectivos fatores de
sensibilidade.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

As propriedades dos diferentes precursores estudados sdo apresentadas na
tabela-1, onde os resultados da caracterizagfio por DRX mostram a existéncia de fases
bem distintas e com estruturas caracteristicas para os precursores mono- e bimetalicos,
com excessdio do precursor 5Cu-5Co onde os picos de baixa intensidade dificultaram a
quantificagiio das fases.

Tabela 1: Resultados obtidos das analises de DRX

Precursor Teor metilico Sprr{m’/g) Fnses Identificadas % das Fases

(%)
35Cu 38% Cu 7.0 Tenorita 41.1% CuQ
Cristobalita 58.9% Si0,
35Co 36.8% Co 239 Espinélio 52.5% Coy0,
Cristobalita 47.5% Si0,
5Cu-5Co 42% Cu 13.6 - -
6.35% Co
I5Cu-15Ce 17.5% Cu 30.96 Espinélio 33.8% [Cu,Co],04
20.7% Co Tenorita 8.7% CuO
' Cristobalita 57.5% Si0,
35Cu-35Co  37.9% Cu 34,94 Espinélio 40.83% Co304
36.8% Co Tenorita 39.9% CuQ
Cristobalita 19.2% Si0,
Suporte - 29 Cristobalita -

(8i02)
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A anilise dos resultados de XPS para os precursores Oxidos foram realizadas
com o objetivo de definir o estado quimico das fases ¢ avaliar a existéncia de interagio
entre Cu ¢ Co. Os perfis das regides do Coz e Cug das amostras estudadas sio
apresentados nas figiras 1 ¢ 2, respectivamente. Os espectros do Cos, apresentaram o
pico principal com Er, = 779.4 eV e picos satélites de baixa intensidade; enquanto o valor
observado para o desdobramento spin-rbita foi de 15.2 eV. Tais resultados sfio
caracteristicos da fase Coy04 ¢ portanto indicam a presenca desta fase na superficie dos
precursores oxidos mono e bimetalicos™, Em relago ao Cu as analises na regido do Cuay
mostraram o5 picos principais com B, (2p1a) = 953.1 eV e Ei(2pan) = 933.0 eV
acompanhados de picos satélites. Estas observagties revelam a presena de espécies Cu®*
na superficie de todas as amostras. Além disso, a regidio do espectro caracteristica de Siz,
para o precursor 35Cu indicou a presenga de Si*" (E;, = 154.1 eV) em sua superficie de
forma significante apenas para este precursor.

Os dados abtidos para a identificagfio das espécies superficiais mostram uma
homogeneidade das fases em relagio 4 suas estruturas massicas; resultado consistente
com as caracteristicas do sistoma estudado, silica com baixa 4rea especifica total e
elevados teores metélicos.

32 Cn2p wa Culp 3’,2

35Cu-35C
35Cu-35Ce v °

15Cu~-15Co 15Cu-15Co,

Contagens (u.a)
Contagens (n.a)

sl

5Cu-5Co
SCu-5Co
35Co
35Cu
-810 -800 -790 -780 -770 -760 -980 -960 -9110 -9‘20
Enpergia de Ligagao (eV) Energia de Ligagio (¢V)
Figura 1: Espectros das regides do Coa, Figura 2: Espectros das regites do Cuy,
do3 precursores dos precursores (*- satélite)

~ Para melhor interpretar os dados de XPS ¢ obter maiores informagdes a respeito
do sistema estudado, foram avaliadas inicialmente as razoes atdmicas Cu/Co obtidas a
partir dos valores de absorgio atdmica e XPS (Tabela 2).

Tabela 2: RelagGes atdmicas obtidas para os precursores oxidos estudados

composigio razio razio

precursor (AA) atbmica  (A.A) atémica (XPS)
%Cu %Co %Sif Co/Si CwSi Cu/Co | Co/Si Cu/Si Cu/Co

35Co - 36.8 - 0.6 - - 143 -

35Cu 38 - - 0.6 1.1 '
5Cuf5Co 4.2 6.4 40,14 0.15 0.1 0.66 102 0.63 0.6
15Cu/15Col 17.5 20.7 2344 088 0.74 084 | 205 222 1.08
35Cu/35Co} 37.9 36.8 115§ 3.2 3.39 1.05 329 253 0.77

A= absorcio atdrdca

Os resultados da tabela 2 demonstram que no precursor monometilico 35Co
ocorreu um significativo enriguecimento da superficie pelo metal, no entanto o mesmo
comportamento ndo foi observado no precursor 35Cu, O aumento da razio Cw/Si
superficial nos precursores bimetilicos mostra um aumento da dispersio do Cu,
sugerindo que a adigio de Co ¢ responsavel por tal comportamento.

A parfir destas constatagbes foi aplicado um formalismo matemdtico para
modelar a estrutura superficial destes sistemas.

A adequagio do modelo matemdtico exige que as caracteristicas texturais do
suporte sgjam a base para o desenvolvimento do modelo. A silica utilizada é uma terra
diatomécea com morfologia caracteristica analisada anteriormente por microscopia
eletrdnica de transmissio (TEM)™. Sua estrutura sugere um modelo de cilindros
recobertos parcial ou integralmente pela fase de oOxido metélico, representado na
figura-3.

t= espessura da fragio de dxido / R= raio do cilindro
f="fragfio de iren do cilindro coberta pelo dxido metilico

Figura 3: Modelo de cilindros proposto para o sistema em estudo

Portanto, definida a geomettia e parimetros do sistema aplica-se o formalismo
matemitico que tem como ponto de partida a equagiio (1). As intensidades podem ser
modeladas  considerando-se a emissdo de elétrons o partir de um ponto (r,) e
percorrendo uma distincia z dentro do cilindro. O céleulo das intensidades de XPS é
realizado a partir da integragfo sobre o volume do cilindro. Para a fase dxido sera:
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2n K+t ”
ly=KTdyfop | [ n.e" g @
0 R

sendo:
z=z{r,0) = \;‘(R)z ~r2sen @ - reosd (3)

O cileulo da fragiio coberta da silica ¢ dado por:
nR (2314
Iy=K.T.1y f.0y. g (_{;n,-j.e 2 A drdg @

sendo:
Zy =z(r,H =R+ 1)2 ~r2sen? @ —rcosd (5)

E para a fragio descoberta da silica:
2R (—2/2)
00

sendo:

z=zr,0) = \I(R‘)2 ~r2sen® @ - rcosd . @]

Os resultados obtidos para a modelagem do sistema Cu-Co e parimetros de XPS
encontram-se na tabela 3 e 4, respectivamente, onde as razdes de intensidades tedricas e
experimentais s§o comparadas.Os valores obtidos demonstram a adequago do modelo
utilizado,

A fase 6xido & descrita pela fragdo de 4drea recoberta do suporte (f) e sua
espessura (t). Para o precursor monometilico 35Co o modelo sugere que ocorreu um
recobrimento praticamente completo do suporte por pequenas particulas de Cos0y;
enquanto no 35Cu houve um recobrimento parcial do suporte por particulas grandes de
CuO. Estes resultados s#o bastante consistentes com os dados de frea especifica total
(tabela 1) e d, obtido por TEM {dp CuO= 100nm e d, Co;0,= 34nm),

Os valores de f ¢ t calculados para os sistemas bimetdlicos sfio coerentes, uma
vez que o aumenio do teor metilico é acompanhado do crescimento do grau de
cobertura e da espessura da fragio éxido. O crescimento no valor de f quando se
campara o precursor 35Cu com o 35Cu-35Co aporita para um aumento na dispersiio do
Cu confirmando os resultados experimentais (tabela 2).

No 15Cu-15Co os valores iguais de f para as particuias de Cu e Co indicam
semelhanga na disperséo dos metais. O valor médio da espessura da fase (L= 58.5nm) &
coincidente com o tamanho de particula (dy= 56.4nm) obtido por TEM"™. Tal
comportamento nfio ¢ tho evidente para o 5Cy-SCo pois, embora os valores de t sejam
iguais as diferengas nos valores de f indicam um enriquecimento superficial do Co,
resultado evidenciado no menor valor de razio atdmica (tabela 2). No precursor

THiyP
S

35Cu-35Co esta diferenca é mais acentuada; monstrando ainda, 3 formagio de grandes
particulas de Cu e de Co.

Tabela 3: Resultados da modelagem

precurser | razdes de intemsidades de XPS f (%) { (nm)
Icy 3512 Yoo apMsize | lew 3fleon | Cu Co| Cu Co
35Cu 3.00.03) - - 238 -1 103 -
35Co - 27 (26.6) - - 9 - 36
5Cu-5Co 1.6(1.6) 1.9(1.9) [0383(0.83)]| 11 2221 22
15Cu-15Co | 5.5(5.5) 38(38) | 1505 127 25| 52 65

35Cu-35Co | 6.1(6.1) | 64(637) | 0.95(0.95) | 27 35 (217 176

“resultados experimentais entre paréntedes

Tabela 4: Parimetros de XPS

pico para Ey (V) Ec (eV) A (nm)’ o
quantificaciio
Cuy, 76 1177.6 2.55 2279
Cos, 60 1193.6 239 1.806
Siz 153 1100.6 2.73 0855

* A= livre caminho médio"
" & = segdo de choque'

A concordincia entre os valores das razdes de intensidades experim_entais e
tedricos e a coincidéncia entre o tamanho de particula calculado e ?btldo por
microscopia eletrnica mostram a adequagio do modelo para descrigio do sistema Cu-
Co/Si0..

4. CONCLUSOES

A caraoterizagiio do sistema Cu-Co/8i0; por XPS e a modelagem de intensidades
‘possibilitou;
* a descrigio de um sistema bimetalico com baixa dispersdo;

* a jdentificagio das espéeies presentes na superficie dos precursores oxidos estudados,
demonstrando uma homogeneidade superficial e méssica;

* constatar que a presenga de Co favorece o aumento da dispersio do Cu,
Finalmente, o modelo proposto permitiu o caleulo das dimensdes de particulas

para 0s precursores estudados; resultado promissor frente 2 dificuldade de determinagio
da drea metélica para estes sistemas.
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Transformacio de Etanol sobre Catalisadores de Trés-Vias: O papel do Suporte

Altair MARQUES DA SILVA'
Patrice MARECOT?
Jacques BARBIER?

RESUMO

O desempenho de catalisadores monometélicos de platina suportades sobre ¥ AkOs, 50,
CeQs, Laz0s ey AlOs modificada por CeQ, e L.a;0; na oxidagfio do etanol foi estudada neste
trabalho. Nosso proposito é mostrar os efeitos do envelhecimento térmico & da natureza do
suporte sobre a atividade e seletividade na eliminagio de aldeidos e dlcool ndo queimados dos
gases de exaustiio de veiculos a &lcool. Os resultados mostram que grandes particulas de
platina originadas do envelhecimento térmico podem ser os principais responséveis do aumento
da produgio de acetaldeido no caso de catalisadores trés-vias classicos (Pt/Rh, 5/1). A
atividade de todos os catalisadores estudados ndio foi muito influenciada pela natureza do
suporte. Mas , no caso do catalisador Pt/Al,0;-La;0y a produgio de acetaldeido diminuiu e
nfio foi modificada pelo tratamento térmico. Todos os outros catalisadores a produglio de
acetaldeido aumentou apds o tratamento térmico.

ABSTRACT

The performance of monometallics platinum catalysts supported over y-AlLQOs, 8i0;, CeQOy,
La;0; and modified y-AlO; by Ce(, and Lax(s in ethanol oxidation was studied in this work.
Qur purpose is to show the effects of thermal aging and support nature over the catalysts
activity and selectivity for aldehide and unburned ethanol elimination from exhaust ethanol-
fueled vehicles. The results show that the large platinum particles originated from the aging
thermal would be mainly responsable for acetaldehyde increase production from three-way
classics catalysts (Pt/Rh, 5/1). The activity of the all catalysts studied is not very influenced by
the nature of the support. But in the case of P/Al;0y-LazOs catalysts the acetaldehyde
production decrease and is not modified by thermal aging treatment, All the other catalysts the
acetaldehyde production increase sharply after the aging thermal treatment,

INTRODUCAQ

. Nas ultimas décadas uma série de restrigles 4s emissBes de gases poluentes por
veiculos automotores foram impostas A introdugio de compostos oxigenados (MTBE, ETBE,
Alcoois entre outros) como aditivos & gasolina e, em alguns casos, como combustivel de
substituigiio 4 gasolina foram sugeridas para atingir-se tais normas. Crigenados na gasolina tem
por objetivo reduzir as emissdes de poluentes mantendo um alto nimero de octanagem.
Entretanto, aldeidos e dlcoois nio queimados sdo os principais poluentes que diferenciam is

"Universidade Federal de Alagoas, Dept® de Eng" Quimica
2 Université de Poitiers UFR Sciences - LACCO-URA
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RESULTADOS E DISCUSSAO
Influéncia do envelhecimiento térmico

Neste estudo nos verificaremos o efeito do aumento progressivo do tamanho das
particulas de platina por oxidagio em presenga de uma mistura padéo (1 % O, 10 % Ha0, 10
% CQ;, N2) em um dominio de temperatura crescente de 500°C 4 900°C,

O catalisador de base foi preparado por impregnaciio de 1% platina sobre alumina y &
partir do 4cido cloroplatinice. Apés calcinagio-redugiio a 500 °C, o catalisador foi declorado 4
300°C sob wma mistura 10 % H;O0/N; e novamente reduzido a 500 °C sob hidrogénio
{catalisader "fresh"). Diferentes amostras foram tratadas durante 10 horas em presenca da
mistura oxidante padio & temperaturas compreendidas entre 500°C e 900°C. Apds redugfio sob
hidrogénio & 500 °C (catalisador "aged™), a acessibilidade a platina foi determinada por
titulagio do hidrogénio quimissorvido pelo oxigénio (OT) e titulagio do oxigénio pelo
hidrogénio (ET), este método j4 foi bastante utilizado na literatura [8,9].

As temperaturas de "ligth off" do etanol mostradas na figura la em fungio da
temperatura do tratamento térmico, mostram que a fage metilica tende a apresentar um dtimo
em atividade para uma acessibilidade em tomo de 10 4 20%. Entretanto uma ligeira queda na
atividade passa a ser sentida & partir de 800 °C, ou seju, para uma acessibilidade a platina
inferior 4 5 %.
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Figura 1a : Influéncia da acessibilidade da platina depositada sobre alumina y sobre a
temperatura de "ligth off” (T50%) do etanol,

Figura 1b ; Influéncia da acessibilidade da platina depositada sobre alumina y sobre a
produgdo de acetaldeido (pAcH),

A figura 1b coloca em evidéncia um aumento da produgiio de aldeido em fungfio da
temperatura do tratamento térmico. Assim sendo, as particulas maiores de platina favorecem a
formagfio de acetaldeido durante a oxidaglio do etanol. Logo este € provavelmente o principal
motivo do aumento da produgiic de acetaldeldo em catalisadores TWC envelhecidos.
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emissdes de veiculos 4 dlcool e a gasolina, A emiss#o de compostos oxigenados ao meio
ambiente pode conduzir & formagio do PAN (peroaxcetilnitrato} e do “smog" fotoquimico
[01], logo precisam ser eliminados. Miguel ¢ Andrade [02] verificaram apés a instalagio de um
conversor "three-way" classico (Pt-Rh,5/1) (TWC) em um veiculo 100% & Alcool, ao fim de
5000 km rodados, um aumento nas emissdes de aldeido superior aos niveis observados sem
catalisador.

Catalisadores de pos-combustio automotiva devem ser aptos a operar sob condigfes
severas de temperatura, muitas vezes superiores 4 500 °C. Aparentemente o suporte lem um
papel fundamental na estabilidade da fase metdlica. Neste trabalho foram estudadas
particularmente as influéncias do tratamento térmico ¢ da natureza do suporte sobre a atividade
¢ seletividade de catalisadores monometalicos a base de platina. Isto porque a platina é um dos
principais constituintes da fase ativa do catalisador de trés-vias (TWC) de pos-combustio
sutomotiva. Este trabalho foi desenvolvido utilizando um sistema simplificado simulando os
gases de exaustfo de um veiculo a aleool

Os diferentes catalisadores foram caracterizados pelas temperaturas de "ligth off”
(T50%), temperatura na qual metade do etanol & convertido em produtos e pela quantidade de
acetaldeido produzida (pAcH) 20 longo da oxidagio do etanol i temperatura programada
linear do ambiente 4 500 °C. '

EXPERIMENTAL

A metodologia utilizada na preparagiio dos catalisadores assim como a descrigio da
montagem experimental utilizada constam em protocolos experimentais ja citados
detalhadamente em trabalhos anterores [3,4]. Desta forma , apenas alpumas condiges
operatdrias serfio relembradas na tabela abaixo (Tabela 1) e durante o texto quando se julgar
necessario,

Massa do catalisador | 50 mg.
Massa do diluente, [ 250 mg
(o Al203)

Rampa de |3 °C/min
temperatura

Pressdo parcial em 0,1% Atm
etanol

Pressiio parcial em 1% Atm
oxigénio

Pressio parcial em N, 198,9% Atm
WHSV 30000 h”

Tabela 1 - CondigBes operatdrias

As pressiies parciais em etanol e em oxigénio sfo aquelas geralmente wtilizadas nos
trabalhos encontrados na bibliografia [5-7). O forte excesso em oxigénio foi escolhido para
simular condigbes de utilizagfio severas.

A produgio de acetaldeido ¢ expressa pela razfio entre acetaldeido produzide pelo
catalisador e acetaldeido produzido por um catalisador de referéneia, monometélico 1% Pty
ALO; ([JACH catal, (l)/pAGI‘I catal. PUAlea)
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Influéncia da natureza do suporte

Catalisadores de teor 1% em platina foram preparados por impregnagio de acido
cloroplatinico sobre diferentes supories ALOs, 8i0;, CeQ, e Lay0Oy cujos dados de
caracterizagio (BET & DRX) estdo apresentados na referéncia 11, Apds calcinagio-redugiio os
catalisadores foram declorados & 500°C em presenga da mistura 10 % H,O/N, e novamente
reduzidos sob hidrogénio 4 500°C.

Os resultados apresentados na figura 2a mostram que os catalisadores de PYALO, e
Pt/Si0; apresentam atividades compariveis enquanto que os catalisadores PtCeQ, e
principalmente Pt/La;0; s80 menos ativos. As menores atividades destes nltimos catalisadores
podem sér explicadas pela menor drea BET do suporte (111 comparada aquela da alumina, O
que conduz a uma menor acessibilidade metalica. Entretanto, o efeito do crescimento dos
oristais de platina sobre a atividade deste metal na oxidaglio do etanol nio foi assim tio
marcante, como nos acabamos de ver no topico precedente sobre Pt/Al;Os. Em conseqiéneia,
a menor atividade da platina sobre os suportes CeO; e La,0; pode ser resultado de uma maior
interagio entre as particulas metdlicas e o suporte, modificando entfio as propriedades do
metal, Logo, a platina depositada sobre. éxida de cério estaria em um estado mais oxidado que
sobre a alumina em presenga de oxigénio [101, _

Podemos notar que as produgdes de acetaldeido sio compariveis sobre PUALO, e
Pt/8i0; (Fig. 2b). Por outro lado a produgdio de aldeido aumenta fortemente sobre Pt/Ce(,.
Esta evoluglo pode ser explicada por uma modificagio das propriedades da platina depositada
sobre oxido de cério como nés propusemos precedentemente, mas igualmente por uma agio do
suporte eventualmente promovida pelo metal. A figura 32 mostra que os doménios de formagio
de aldeido sobre o éxido de cério puro e sobre o Pt/Ce0, se sobrepdem. Da mesma forma, a
produgiio de aldeido sobre Pt/l.a;0s poderia ser oriunda da formagiio de aldeido sobre o
suporte La;0; (Fig. 3b).
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Figura 2a : Evolugio da temperatura de “lgth off do etanol sobre catalisadores
monometdlicos "fresh” (calcinagio-redugdo a 500 °C) a base de platina depositados sobre
diferentes suportes.
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Figura 2b : Evolugio da produgiio de acetaldeido sobre catalisadores monometalicos "fresh"
(calcinagfio-redugio & 500 °C) 4 base de platina depositados sobre diferentes suportes.
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Figura 3a : Comparagio das propriedades do Pt/CeQ; e do éxido de cério puro.
Figura 3b : Comparagio das propriedades do Pt/La;0; e do dxido de lantdnio puro.

Oxidagiio do etanol sobre platina depositada sobre alumina modificada

Catalisadores 1% Pt/ALO:-CeOzce 1% P/ALO;-La0; foram preparados por
impregnagfio do acido cloroplatinico sobre os suportes modificados. Apds calcina¢io-reducio
4 500 °C, os catalisadores s#io declorados & 506°C em presenca da mistura H;0/N; e reduzidos
novamente sob H, Os histogramas apresentados nas figuras 4a e 4b mostram que os
catalisadores Pt/A1,0;-CeQ; e PH/ALO:-La;0; apresentam atividades compariveis. Das duas
hipéteses que foram levantadas precedentemente para explicar a menor atividade do catalisador
Pt/ La; 05, a modificagiio das propriedades das particulas de platina pelo 6xido de lanténio ¢ a
Onica que resiste no caso do Pt/Al;05-La;Os pois a acessibilidade da platina € proxima de 50%
sobre ALO; e sobre Al;O:-Lax0s. As curvas de reduglo a temperatura programada (TPR)
apresentadas na figura 5 mostram efetivamente que g natureza das espécies de Oxidos sobre
Pi/ALO3, P/ALO5-CeO; ¢ PHALOs-Lag(Qy & diferente porque elas se reduzem a dominios de
temperaturas diferentes. Podemos pensar que no caso da alumina modificada por dxido de
cério, a platina se deposita sobre os sitios &cidos deste iiltimo catalisando a redugio do cério
produzindo assim formas oxidadas de platina mais dificeis de serem reduzidas, No caso da
alumina modificada por dxido de lantinio, acreditamos que a elevada basicidade deste tltimo
supri os sitios 4cidos da atumina diminuindo a interagio enire a platina e o suporte. Desta
forma obtemos particulas de platina mais facilmente redutiveis.
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Figura 4a : Evolugio da temperatura de ‘ligth ofi* do etanol sobre catalisadores
monometilicos "fresh” (calcinagio-redugio & 500 °C) 4 base de platina/alumina ¥ e alumina y
madificada por éxido de cério e por 6xido de lanténio.

Figura 4b : Evolucio da produgdo de acetaldéido sobre catalisadores monometalicos "fresh” -

(calcinagfio-redugdio a 500 °C) 4 base de platina/alumina y e alumina y modificada por éxido de
cério e por dxido de lanténio.
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Figura 5 ; Picos de redugfio a temperatura programada dos catalisadores "fresh" declorados.
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Por outro lado o comportamento da platina depositeda sobre Al;0:-CeQ; € diferente
daquele da platina depositada sobre CeQ, , notadamente & nivel da produgo de acetaldeido
(Fig. 4b). Na realidade, a produgio de aldeido formado sobre Pt/Al,03-CeO; € levemente
superior & aquela observada sobre Pt/ALO; a0 mesmo iempo que esta é muito mais elevada
sobre platina depositada sobre Oxido de cério puro como foi viste anteriormente (Fig. 2b).
Estas diferengas de seletividade sobre Pt/CeQ; e Pt/AlO;-Ce(, sio dificeis de explicar ac
tempo em que Oxido de cériv depositado sobre alumina esta bem cristalizado e apresenta as
mesmas bandas de disfragio de raios X que o 6xido de cério puro [11]. Por outro lade, a
platina depositada sobre o conjunto de suportes produz menos acetaldeido que os suportes
sozinhos (Fig. 4b). '

Apos envelhecimento térmico 4 900 °C em presenca da mistura oxidante padio
(catalisador "aged"), o catalisador Pt/Al,03La; 0y torna-se o menos ativo, a ordem de
atividade sendo P/ALO, > PH/ALO:-CeO; > Pt/ALO;-Lax0s (Fig. 62). Porém o efeito mais
marcante do tratamento térmico aparece ao nivel da seletividade da reagio de oxidagiio do
etanol devido a produgiio de acetaldeido aumentar apds o tratamento sobre Pt/AlLO; e
Pt/ALO,-CeQ; ac tempo em que ela resta estével sobre o Pt/ALO;-Laz0s (Fig, 4b e 6b). Logo,
o caratér protetor do lantinio sobre a platina evocado anteriormente persiste mesmo apos
envelhecimento térmico. Desta forma, nas nossas condigdes de reagiio, a platina depositada
sobre alumina modificada por oxido de lantinio apresenta propriedades interessantes para
oxidaciio total do etanol, particularmente apés envelhecimento térmico.
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Figura 6a : Evolugio da temperatura de "ligth off" do etanol sobre catalisadores
monometdlicos "aged” (tratamento térmico a 900°C em meic oxidante Umido) 4 base de
platina/alumina y ¢ alumina y modificada por éxido de cério ¢ por éxido de lanténio.

Figura 6b : Evolugio da produgio de acetaldeido sobre catalisadores monometélicos "aged”
(tratamento térmico 4 900°C em meio oxidante (mido) 4 base de platina/alumina y e alumina y
modificada por 6xide de cério e por oxido de lantnio.
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CONCLUSAO

Os resultados apresentados neste estudo mostram que a oxidagfio total do etanol é
favorecida pela adigio de metais aos dxidos utilizados como suportes. A platina é o metal mais
ativo em acordo com trabalhos anteriores citados na bibliografia [1,3-61. O interesse pela
platina reside no fato que ela conduz a menor quantidade de acetaldeido produzida, cnde a
formagiio deve ser evitada pelas razdes presentes na introdugio deste trabalho. Por outro lado
a perda de acessibilidade da platina devido ao envelhecimento térmico apresenta-se como a
principal razdio do aumento da produgiic de acetaldeido nos catalisadores three-way classicos
(Pt/Rh, 5/1) onde a platina ¢ o principal metal de oxidagdo.

Entretanto, a natureza do suporte influi sobre o desempenho da platina na oxidagho do
etanol provavelmente por uma modificagio das formas de interagio metal-suporte que
modifica a evolugio das moléculas de etanol adsorvidas na superficie das particulas metalicas.
Logo, a presencga do 6xido de lanténio sobre a alumina desfavorece a formago de aldeido sem
modificar profundamente a atividade do catalisador 4 base de platina.
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Anilise Cinética da Decomposi¢iio Catalitica da Hidrazina

« Jorge Eduarde de Medeiros!
» Gustavo Paim Valenga'

RESUMO

O método de conservagio da ordem de ligagHo foi usado para estudar a decomposigio
catalitica de N;H,. A variagio na energia de ativagdo, E, das etapas mais relcvantes foi
calculada como fungfio da entalpia de adsorgio de N Qy, entre 0 e 1250 kimol”, Os
resultados sugerem que abaixo de Qy = 520 kJmol a decomposicdo catalitica de N,H,
produz N, e H,. Para Qy aclma de 520 kJmol? » NH; e N, sfio os principais produtos.
Proximo 2 Qy = 520 kimol! todos os produtos sdo obtidos, em concordincia com os
resultados experimentais.

ABSTRACT

The bond order conservation method was used to study the catalytic decomposition of
N,H,. The variation in the activation energy, E, of the most relevant steps was calculated as
a function of the adsorption enthalp py of N, Qy, between 0 and 1250 kimol"'. The results
suggest that below Qy = 520 kImol the catalytic decomposition of N,H, produces mostly
N, and H,. Above Qy = 520 kJmol » NHy and N, are the main products. Near Qy = 520
kJmol™ all products are obtained, in accordance with experimental results,

1, INTRODUGAO

A decomposicio catalitica da hidrazina pode ocorrer com a quebra da ligagiio N-H, ou com
a quebra da ligagiio N-N seguida pela recombinagio das espécies formadas até a obtenciio
dos produtos. Os possiveis intermedidrios de reagfio so: N,H;, NyH,, NI, NH,, NH,, NH,
N, H, N; ¢ H;. As combinagdes dc todas estas espéoies resulta em 74 etapas possiveis [1]
para a formagdo das reages apresentadas abaixo:

NHy = Ny+H;, (1)
IN,H; — N,;+4NH, )

A andlise destas etapas para os catalisadores de Iridio, Niquel ¢ Platina fevou 4 escolha de
13 etapas mais relevantes para descrever ambas rotas de decomposigio de N,H, (Tabela 1).
Destas, duas classes se destacam: etapas de decomposico ¢ etapas de Langmuir-
Hinshelwood. Nas etapas com 0s mesmos reagentes, foram descartadas aquelas com uma
diferenga na enmergia de ativagio muito grande. Etapas com energia de ativacdio com a
mesma ordem de grandeza, foram escolhidas, quandoe possivel, aquelas com maior fator
pré-exponencial [2]. Finalmente, uma vez proposta uma seqiléncia de etapas elementares, a
etapa determinante foi escolhida como aquela com maior energia de ativagio.

'Departamento de Desenvolvimento de Processos Quimicos, Faculdade de Engenharta Quimica, UNICAMP.
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TABELA | - Btapas selecionadas para o estudo da cinética de decomposigio

N;H; — NH; +NH;
N;H; — NpHy -+ H.
N,H; — NH + NH,
N;H; -» HN=NH + H
HN=NH - NH +NH
HN=NH — N,H +H
N,H - NH+N
NzH b d Nz + H
Etapas Complementares
NH - N+H
NH+H — NHz
NH, +H — NH;
H+H—H,
N+N-» Nz

O presente trabalho faz uma andlise da cinética genérica da decomposi¢do catalitica da
hidrazina utilizando-se de uma metodalogia baseada na conservagfio da ordem de ligaghio e
em Potencial de Morse BOC-MP [3,4,5]. Fsse método apresenta uma estrutura matematica
rigorosa e baseia-se em valores obtidos experimentalmente de entalpia de adsor¢o de
itomos com uma superficie. A partir desses dados, o método prediz a entalpia de adsorgio
de espécies contendo mais de um Atomo ¢ a superficie do catalisador, bem como, a energia
de ativagiio para as reag@es cataliticas de dissociagio ou recombinagdio. Verifica-se que 0§
resullados obtidos pele método apresentam Gtima correlagio quando comparados com
resultados obtidos experimentalmente. Porém, a limitago do método estd justamente na
existéncia dos dados de adsorgfio entre o metal ¢ a espécie atbmica a ser adsorvida,

2 - PROCEDIMENTO

Nesse trabalho foi aplicado o tratamento genérico usando as equagfes do formalismo BOC-
MP pata cada uma das etapas selecionadas de forma a se estudar o perfil de energia para
uma ampla faixa de catalisadores, ou seja, estudar-se a variagio de energia como funglo da
entalpia de adsorgdo entre o metal e o nitrogénio (Qy), desde Qy igual a 0 kJmol™ até Qu
iguat a 1250 kImol™. Este valor foi escolbido arbitrariamente e igual ao dobro do mafor
valor encontrado na literatura, (Tabela 2)

Na aplicagfio do formalismo BOC-MP, primeire ¢ calculada a entalpia de adsor¢io de todos
o8 possiveis intermedidrios de reagfio em fungdo da entalpia de adsorghio deNedeHcomo
metal. Em seguida, a energia de ativagfio de cada etapa possivel ¢ calculada em fung8o das
entalpias de adsorgfo das espécies nela presentes.

Ty e
Y,
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TABELA 2 - Valores de calor de adsorgio de alguns suportes catallticos com o nitrogénio
expressos em kJmol ™.

Elemento  Qy Ref. Elemento Qu Ref.
Fe(l110) 586 7 Ir(111y 531 7
Ni(l1D) 5065 7 Ru(001) 565 6
Pd(111) 544 7  Re(001) 594 6
W10y 649 7  Pt(l1li) 485 4

Por exemplo para a etapa: NyH; — NH+NH,; (3)
a equagio da energia de ativaglio em fungio das entalpias de adsorgio das espécies
adsorvidas é:

1 OO
E= —Z—[DRE + avf'_l_—g; + QN,H, = O — QNH: )
onde
1 QN,.I Q.n.'2 _1 Q"": Q'
Oy, = 5 %— D + O + Dy ) O, = 5 Q"in O + Do, (6)
Nty n ity
o =[ 0 ] ” 0.=0 [p ] )
M\ Oy + D e

Dy, - energia de dissociagfio em fase gasosa de todas as espécies envolvidas na etapa da
reagfo.

* D5 - energia de dissociagdo da molécula AB em fase gasosa,

Expresses similares foram obtidas para todas as etapas. Em cada caso E ¢ sempre funcfio
de Q. Nas etapas em que ha H adsorvido E também ¢ fungdo de Qy. No entanto, a vatiaglio
de Qy entre diversos metais ¢ pelo menos quatro vezes menor que a variagio de Q.
Resultados preliminares indicaram que wma variagio em Qy de 25 kImol” (variagio em Qy
de 100 kJmol'l) resulta em uma variagfo em E inferior a 10 kJmol'", isto &, dentro do limite
de preciso do método BOC-MP, Portanto, Qy seré considerado constante na andlise que se
segue. Tomou-se o mimere de coordenagfio, n, igual a 3, Para o caleulo de -E/RT
estipulou-se uma temperatura de 300 K, j& que a 410 K a hidrazina decompde-se
termicamente.
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3 - RESULTADOS E DISCUSSAQ

A primeira etepa da decotnposi¢dc catalitica pode ocorrer segundo:

NpH, = NoH; + H (9)
NyH,; = NH, + NH, (10)

A variagio de E com Qy (Figura 1) mostra que, acima de 415 kJmol™ para a reacho (9), e
acima de 320 kimol” para a reagéo (10), a energia de ativagiio é nula.

Para metais em que Qy & menor do que 520 kJmoi™” a reagio (9) ocorre preferencialmente.
J4 para os catalisadores em que Qy ¢ maior que 520 kMol nenhuma das duas ctapas é
preferencial e ambas sfo possiveis,

—- N —NH +H
——NHN Y

E (kimo}

osaagslapsa

D MM ®» W WM 4 @ I M

Gyimery

FIGURA 1- Etapas de dissociagio da hidrazina com Qy, igual a 243 kJmol™.

Em seguida N,H; pode dissociar-se segundo:

NoH; > N, +H (1))
NH, -»NH +NH, (12)

A dissociagiio do N,IL; (Figura 2) mostra 2 existéncia de um ponto de intersegiio onde hd a
mudanca d:ai1 etapa preferencial, O ponto de interseciio depende de Qy, mas est4 em tomo de
530 kJmol™.

A etapa preferencial para catilise com Qy maior que 530 kJmol™! € a dissociagio em NH, e
NH {quebra da ligaglio N-N). Para Q inferior a 530 kimol' a etapa preferencial ¢ a
formagdo de N;H; e H (quebra da ligagiio N-H).

-
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o N RN,
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FIGURA 2 - Etapas para a dissociagiio do N;H, com Qy igual a 243 kI mol™.

Associando-se esses resultados com os obtidos. para a dissociaglio da hidrazina verifica-se
que os catalisadores com Qy inferior a 520 kImol™ exibem como etapas preferenciais as
desidrogenages sucessivas do N;H, formande NyH; ¢ N H,. Ja um catalisador com um
valor de (y acima de 530 kJmol ™" mostra um favorecimento 4 formagfio do NH, ¢ NH para
a etapa de dissociagiio do N,H,, embora apresente as duas etapas possiveis para a
dissociagio da hidrazina, conseqllentemente, leva a uma formaglio preferencial de aménia.
Quando hd a formag#io de NH, e NH, em uma etapa qualquer, um dos produtos encontrados
na decomposigo da hidrazina serd a amfnia, ji que, ¢ intermedidrio NH, hidrogeniza-se
segundo a reagiio:

NH, +H — NH, (13)

Estes valores so aqueles onde ocorre a mudanga da influéneia de uma etapa sobre outra.
Proximos a esies valores pode-se pensar em uma coexisténcia entre as etapas possiveis.

=l wome- HNNH-NHH
mmmace HNENH-»NH+ NH

d o M WM I AN X B O 4 D D W
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FIGURA 3 - Dissociagio do HN=NH com Qy igval a 243 kImoi™,
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A dissociago de HN=NH ocotre segundo duas etapas possiveis (Figura 3): quebra da
ligagio N-N ou quebra da ligagiic N-H. Até um valor préximo 2 590 kJmol” a ctapa
preferencial ¢ aquela em que hd a quebra da ligagio N-H, Acima desse valor as duas etapas
sdo concorrentes. O mesmo fendmeno havia acontecido na primeira etapa de decomposigiio
de NH,. A medida em que hd um aumento no valor de Qy a curva de dissociagiio em N,H
¢ H ¢ deslocada para baixo tornando a diferenca entre as energias das duas etapas mais
intensa.

No caso do N,H (Figura 4) também ocorre uma intersegfio, e estd proxima a 650 kimol™,
Catalisadores com entalpia de adsorgfio inferior a um valor médio de 650 kJmol”
apresentam como ctapa preferencial a seguinte reagio;

N,H-—-»>N;+H (15)

Acima desse valor ocorre a mudanga da etapa preferencial para a etapa;

NH->NH+N (16)

L
&n 1 - |-ul

L
0 an LU

w
Qimat™
FIGURA 4 - Dissociagiio do NoH com Qy igual a 243 kJmol ™.

Agrupando-se as avaliagfes realizadas até agora, pode-se ter uma visfio global de como as
duas rotas de reagio de decomposigio de N,H, ocorrem sobre catalisadores metalicos, A
pertir da Figura 5 € possivel visualizar que, para os catalisadores com Qy inferior a 520
KImol™ 2 reagio de decompasigio de N,H, ocorre segundo uma seqiiéneia de etapas que se
desenvolvem via quebra da ligagio N-H (Rota 1, Tabela 3}, o somatério dessas etapas
corresponde & reagfio (1). Essa afirmagdo ¢ confirmada pela verificagio de que a
decomposigdo promovida pelo catalisador de Pt, com Qy igual a 485 kJmol”, produz
essencialmente a formagdo de Hy ¢ N; conforme a reagiio (1),
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FIGURA 5 - Analise global

TABELA 3 - Rota 1 cujos produtos formados sio H; ¢ N;, Reagfio (1).

N2H4 —N;H;+H
N2H3 ~» HN=NH + H
HN=NH — N,H + H
NH >N, +H ,
H+H > H,

Catalisadores com (Qy acima de 530 kImol” favorecem a formagio de NH;. E o que
verifica-se com catalisadores de Ni, por exemplo, com Qy igual a 563 KkJmol™, Para esses
catalisadores a etapa de dissociagfio da hidrazina nfo apresenta preferncia entre a reagfio
(%) ou (10) mas, a etapa de dissociagfio do N;H; produz essencialmente NH, ¢ NH. A
sequéncia de etapas para esses catalisadores sfo mostradas na Tabela 4 (rota 2).

TABELA 4 - Rota 2, formagéo de amdnia

N;H; - N,H,+H
N,H; — NH, +NH,
N,Hy; — NH, + NH

NH—->N+H
NH + H --» NH,
NH, +H — NH,

Em catalisadores com Qy préximé a 520-530 kJmol” ambas as lmtas sio igualmente
possiveis. B o que ocorre com o Ir, por exemplo, (Qy = 531 klmol™), que apresenta uma
divisdio quase que igual entre as reagies (1) e.(2).
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4 - CONCLUSAQ

O método BOC-MP foi utilizado para estudar a decomposigfio catalitica de N,H, de forma
gendrica. Esta reagdio ¢ suficientemente simples para permitir a andlise da maioria das
ctapas, mas ¢ suficientemente complexa para estudar a seletividade de um determinado
catalisador. Este exemplo ilustra como o métode BOC-MP pode ser utilizado para discernir
entre catalisadores com seletividade maior para uma determinada reagHo. No presente caso
pode-se concluir que existem trés faixas de entalpia de adsorg@o de N, correspondendo
catalisadores diferentes, que favorecem a uma ou outra ou ambas reagdes. A primeira faixa
vai de Qy igual zero até um valor de 520 kJmol™ onde os catalisadores promoverfio a
decomposigho de N;H,y em N, ¢ Hy. A segunda faixa, para Qy acima de 530 kImol”, a
formagfo da ambnia é favorecida. Finalmente, entre 520 ¢ 530 kJmol™ (e um pouco abaixo
ou acima destes valores, respectivamente), uma faixa intermedidria onde as duas reagéies
s&o igualmente favoraveis,

BIBLIOGRAFIA

1. VALEN%A G. P. - Decomposiciio Catalitica de Hidrazina: Teoria e Experiéncia Anais
do 7" Semindrio Prasileire de Catdlise,, IBP, 1, Gramado/RS, 375, 1993,

2. BOUDART, M.; DIEGA-MARIADASSOU, G. - Kinetics of Heterogeneous Catalytic
Reactions. Nova Jersey, Princeton University Press, 1984.

3. SHUSTORIOVICH, E. - Chemisorption Theory: In Search of the Elephant., Accounts of
Chemml_li&ssamh.gl, (5), 183-189, 1988.

4. SHUSTOROVICH, E. - The Bond-Order Conservation Approach to Chemisorption and

Heterogeneous Catalysis: Applications and Implications. Advances in Catalygsis, 37,
101-163, 1590.

5. SHUSTOROVICH, E. - Activation Barrier for Adsorbate Surface Diffusion, Heat of
Chemisorption, and Adsorbate Registry: Theoretical Interrelations. Journal of

Americam Chemical Society, 106, 6479-6481, 1984.

6. SHUSTROROVICH, E - Synthesis and Decomposition of Ammonia on Transition Metal

Surfaces - Bond-Order Conservation- Morse-Potential Analysis - Surface Science,
. 259, L791-1.796, 1991,

7. RHODIN, T. N.; ERTL, G. - The Nature of the Surface Chemical Bond, A
) ; » G msterdd,
North-Holland, 1979, o

176

BB
\

9" CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE

Um novo Sistema Catalitico para 2 Formagfio de Epdxidos
Sensiveis: Metiltrioxorénio-H.0,/CH.Cl;

«tosé R. Gregorio'
<Henri Rudler
«Bernard Denise’

RESUMO

O sistema catalitico bifisico metiltrioxorénio (MTO)-H,;0,/CH,Cl, foi utilizado
na reaglo de epoxidagdio de olefinas. Apds demonstrar que este sistema cra ativo na
epoxidagiio de olefinas simples, estendeu-sc 0 estudo a olefinas mais complicadas e cujos
epéxidos sdo frigeis. Os resultados mostraram que o sistema catalitico, utilizado de
maneira bifasica, pode ser Gtil para a protegao de epoxidos senslveis.

ABSTRACT

The biphasic catalytic system methyltrioxorhenium (MTQ)-Hy0x/CH,Cl; was
studied for the epoxidation reaction. After showing that this system was active for the
epoxidation of simple olefins, this study has been extended to more complicated olefins,
the corresponding epoxides of which are usually sensitive to the reaction medium. The
results showed that the catalytic system, when used in a biphasic way, can be useful for
the protectien of sensitive epoxides.

INTRODUCAO

Epoxidos tém grande utilidade em quimica, pois normalmente sio compostos
muito Teativos, intermedidrios de nurnerosos compostos'. Esta grande reatividade, em
contrapartida, & também responsével pela sensibilidade elevada de alguns epdxidos: em
certos casos eles ndio resistem s condigdes do meio reacional e se decompBem. Este fato
justifica a procura por sistemas catalfticos que sejam capazes néo somente de catalisar a
teagio, como também permitam evilar a decomposigio dos epoxidos formados.

Os agentes oxidantes produzem residuos (normalmente sais). Em cscala
industrial, esses residuos representam um sobrecusto, sempre crescente, devido as
restrigBes ambientais cada vez mais severas. Porfanto, sistemas capazes de utilizar
oxidantes "limpos®, cujos subprodutos sejam facilmente elimindveis, sfio bastante
procurades. O exidante por excelénciaseria o oxigénio: molecular, mas a sua transferéncia
direta a uma olefina nfio & permitida, devido a seu spin. Contudo, essa transferéneia ¢
possivel pela utilizagio de um co-redutor, normalmente um aldeido®'. Nestes casos,
acidos carboxilicos sfio obtidos como res{duos ¢ estes podem ter aplicagiies industriais,
notadamente no caso do 4cido isobutirico’".

! nstitato de Quimica, Universidade Federal do Rio Grande do Sul
2 Laboratoire de Synthése Organique et Organométallique, Université Pierre et Marie
Curie, Paris, Franca
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Um outro agente oxidante interessante ¢ o perdéxido de hidrogénio que, apds
transferéneia de um oxigénio, produz 4gua como Gnico sub-produto. A transferéncia
direta deste dtomo de oxigénioa moléculas orgiinicas é comprometida pela oconéneia de
reagdes paralelas, mas na presenca de algums metais de transigdo, como por exemplo o
rénio, esta transferéneia pode ser feita.

Até ha alguns anos atrds, a atividade catalitica do rénio na reaglio de epoxidagiio
de olefinas era considerada como fraca'?, Herrmann mostrou que o metiltrioxorénio
(MTQ), em solugéio em fers-butanol contendo HyO,, forma um dos caftalisadores mais
ativos nesta reas;ﬁo”. Contudo, a elevada acidez do meio reacional provoca a
decomposigio dos epdxidos mais sensiveis, normalmente formando diéis'*2,

Resultados prefiminares mostraram que todas as espécies metdlicas envolvidas no
ciclo catalitico s3o solliveis em solventes orgnicos € em 4gua. Este fato nos levou a
testar o sistena bifasico MTO-H,0,/CH,Cl; na reagfio de epoxidagio de olefinas,
Assim, a olefina a epoxidar e principalmente o epéxido formado estlio concentrados
majoritariamente na fase orginica, enquanto que o peréxido de hidrogénio (fonte
principal da acidez capaz de destruir os epdxidos) estd na fase aquosa e o metal (fonte
secunddria da acidez) estd repartido entre as duas fases, mas em baixa concentragiio. No
caso de epéxidos muito sensiveis, a acidez do meio pode ainda ser diminuida pela adicfio
de uma base, principalmente a hipiridina'® '* 172!,

EXPERIMENTAL

Seis mmoles de olefina sdio dissolvidos em 5 mL de CH,Cly, na temperatura
desejada (ambienie ou 4° C), Quando necessdrio, 6 equivalentes de bipiridina (em relagfio
ac MTO) sfio adicionados. O MTO (1% em relagéio 4 olefina) ¢ dissolvido na solugio,
que se torna amarela na presenga de bipiridina, A solugio & fortemente agitada, para
evitar erros devidos a probiemas cinéticos, e 150 equivalentes de H,0; (em relagiio ao
MTQ) séio adicionados. Ein todos 0s casos, neste ponto as duas fases sfio amarelas,
Quando possivel, a reago ¢ seguida por cromatografiaem placa. Ao final do tempo pré-
determinado, a fase orginica é extralda com 3-4 vezes 15 mL de CH;Cly ¢ a andlise
efetuada por RMN ou cromatografia gasosa. Quando possivel, amostras do epdxido
pure so obtidas para caracterizagfio.

RESULTADOS EDISCUSSAOQ

- Por ser o cicloccteno uma olefina bastante reativa na reagdo de epoxidagio ¢ por
ser o seu epoxido bastante estivel, iniciou-se o estudo com este substrato. Véros
pardmetros tiveram de ser ctimizados, como a temperatura, o tempo de reagio e as
diferentes proporgdes entre os produtos presentes no inicio da reagho. Os resultados
obtidos se encontram resumidos na tabela 1.
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Tabela 1: otimizagiio dos pardmetros reacionais para a epoxidagfo do cicloocteno.

5.0, olefina; MTO ltemperatura |tempo de reaclio (h) jconversilo (%) keletividade (%)
150;100:1 ambiente 1 96 100
150:100:1 ambiente 2 100 100
300;200:1 ambiente 2 84 100
150+150:200: 1 ambiénte 2 78 160
300:200; 1 4°C 5 90 100

A temperatura ambiente, a reagiio sé ¢ completa apés 2 horas. O aumento da
proporgio de olefina e de H,0; em relagio ao metal fez cair a conversdo. O
desaparecimento da cor amarela, caracter{stica do complexo ativo, o diperoxorénio,
indicou que o sistema ja havia se desativado™ '™ 1%, Tentativas de adicionar o peroxido
de hidrogénio em duas vezes nfio deram resultados positivos, mostrando que nfio é a
presenca de um meio fortemente oxidante que causa a inativagio do sistema. Entretanto,
essa inativaglio pdde ser retardada pelo abaixamento da temperatura. Nesic caso, o
sistema ainda estava ative apds 5 horas, mas a velocidade de reagiio foi fortemente
diminuida. Em todos os casos a seletividade foi de 100%.

Sabendo-se que o cicloocteno ¢ uma olefina excepcional, devido 4 sua reatividade
e 2 estabilidade do seu epdxido’’, escolheu-se como condigio padrdo as proporgdes
H05:CH,Cl:MTO de 150:100:1, Nosso sisterna mostroy-se ativo, como o sistema de
Herrmann, porém mais lento”. Esse resultado ¢ normal, uma vez que em meio
homogéneo a fransferéncia de oxigénio deve se fazer de maneira mais eficiente. De
qualquer maneira, o objetivo deste trabalho niio é a velocidade da reagfio, ¢ sim a
seletividade, que no ¢aso do cicloocteno nfio pdde ser avaliada. Por esta razfio, partiu-se
para o estudo de olefinas cujos epdxidos s¥o menos estivers.

Escolheu-se, entfio, uma olefing nio-funcionalizada que também havia sido
estudada por Herrmann, o limonene. Com o seu sistema, a seletividade foi bastante
fraca, somente 35% de monoepéxidos'®, Esta olefina é também interessante, pois nela
pode-se estudar também a regio ¢ a estereosseletividade, uma vez que hd duas ligagoes
duplas epoxiddveis € que o ataque do oxigénio pode se fazer pelas duas faces da

o

A/’\;’@/’*&%’

A temperatura ambiente, nenhum produto de epoxidagdo foi detectado por
cromatografia gasosa (comparagio com uma amostra comercial), somente produtos mais
polares. As reagbes foram entfio conduzidas a 4° C e os resultados obtidos sdo
apresentados na tabela 2.
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Tabela 2: epoxidagdo do limoneno, a4° C.

sye
S

H,0; olefina:MTO | terapo de reagfio (h) | conversio (%) seletividade (%)
150:100:1 2 98 86
150:100:1 1 92 93
100:100:1 1 78 92

Apés 2 horas, uma conversfo de 98% é observada, com 86% de monoepdxidos
(cis e frans, formados unicamente pela epoxidagio da ligagiio dupla endociclica, mais
nucleofilica) ¢ 14% de diepoxidos. Tentou-se, em seguida, reduzir a formaghio dos
diepoxidos pelo abaixamento do ternpo de reagdoa | hora (o que diminuiv a conversio e
aumeritou a seletividade) e também da quantidade de H,0,. Neste caso, a seletividade foi
a mesma do caso anterior, mas a conversio foi bastante diminuida.

A obtengio de um so tipo de monoepdxido mostra que a reagfio ¢ regiosseletiva,
Entretanto, ela nfio & estereosseletiva, pois a relaglo entre os epdxidos cis ¢ frans foi
sempre proximade 1. Este fato pode ser atribuido ao fraco impedimento estérico tanto
da ligagdo endociclicecomo do diperoxorénio™ . A comparagio dos nossos resultados
com os obtidos por Herrmann'® mostra que o sistema bifdsico pode ser util para a
preparecio de epdxidos sensiveis,

A epoxidaciio preferencial da ligagiodupla endociclica do limoneno nos confirma
que o oxigénio que & transferido & eletrofilico, preferindo atacar ligagdes duplas mais
nucleofilicas. Fste fate foi confirmado por tentativas de epoxidagio do 1-octeno, que é
uma olefina monossubstituida e, portanto, apresenta uma insaturagio menos nucleofilica,
A conversfo obtida foi de 95% (seletividade de 100%), mas somente apds 29 horas de
reagiio, enquanto que Herrmann obtém, apés 3 horas de reagdo, 70% de diol'®. O longo
tempo necessdrio para se epoxidar essa olefina nos levou a utilizar o 2-metil-1-hepteno
como olefina-modelo na epoxidagfio assimétrica. De fato, com esta olefina prd-quiral
dissubstituida obteve-se, apos 2 horas de reagdo, 98% de conversio ¢ 96% de
seletividade.

Uma vez confirmado que o sistema bifisico funciona como protetor dos
epoxidos, estendeu-se a reaglo a outras olefinas, porfadoras de grupos funcionais.
Inicialmente foi utilizado o citronelal, que possui um grupo aldeido, oxiddvel. Os
resultados mostraram que esta funcionalidade nito é afetada, 100% de converséo e de
seletividade sendo obtidos apods 2 horas de reagdioa 4° C:

. TCHO ¢,CHO

A mesma observagdo ndo foi feita no caso do citral, olefina andloga mas portadora de
uma insaturagio suplementar. Neste caso, apds a adigfio de 6 equivalentes de bipiridina’>
7 a0 meio reacional, e a reagiio sendo conduzida a 4° C durante 3 horas, obteve-se 100%
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de conversiio e de seletividade, enquanto que Hemrmann obieve apenas 28% de
epdxido'®. As andlises do epdxido por RMN de 'H com irradiagio dos sinais do aldeido
¢ da porgio olefina ainda presente confirmaram que a ligagfo dupla epoxidada é a 6-7 (a
mais nucleofilica):

. gj’cm < AN

S +CHO

CHO

)

~

A esterepsseletividade, jd estudada no caso do limoneno, foi também estudada
para uma olefina impedida estericamente. De fato, o acetato de colesteril apresenta um
grupo metila na jungfo dos ciclos, que dificulta 0 acesso 4 ligagfio dupla. Os resuliados
mostraram que, neste caso, esse impedimento estérico é significativo, o epéxido o sendo
formado em proporgdes de 4:1, a conversdo sendo de 94% para 99% de seletividade,
apos 2 horas a temperatura ambienie ¢ em presenga de 6 equivalentes de bipiridina.

Finalmente, dois dlcoois insaturades foram estudados. O primeiro, o 2-metil-3-
buteno-2-ol & um alcool alflico que se isomeriza em meio 4cido®:

A =

Além disso, o seu epéxido € utilizado como precursor da cetoma correspondente, que
tem aplicagbes em sintese orginica™

o]

(I)>\|/ J\|/ 1) Nal/HCOOEt
OH OH

HH* \ d

A utilizagBo do sistema bifdsico a temperatura ambiente levou a uma converso
de 90% (seletividade de 100%), apés 24 horas de reaglio. Em fase homogénea, apds 3
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horas a conversio foi de 50%, mas a seletividade foi somente de 20%, confirmando a
isomerizagfo do produto de partida em meio dcido.

O segundo dlcool estudado ¢ menes usual, o carotol. Este 4lcool se transforma,
por epoxidagfio com perdcidos, ndo em cpoxido, mas em um éter-dleool, o daucol,
resultante da decomposicBio inframolecular do epéxide frans (formado sempre
exclusivamente), em meio acido?;

s
=l

2T

OH OH oH

perdcido

SHO
=]

“Aami

A utilizagdo do sistema bifdsico e em presenga de 6 equivalentes de bipiridina, a
4° C, levou & conversfio de 95%, com seletividades variando entre 85 ¢ 90%, o epdxido
irans sendo sempre o anice formado (>98%). Em comparagio, o sistema homogéneo s6
produziu, o daucol, ou produziu-o majoritariamente (60%) mesmo em presenga de
bipirtdina. A epoxidagio deste 4lcool é o melhor exemplo da utilidade do sistema bifssico
na protegiio de epdxidos sensiveis, principalmente se considerarmos que este epdxido
nunca foi obtido anterlormente,

Como vérios complexos do MTO com ligantes nitrogenados sio
cotthecidos® 2699 utilizou-se esta propriedade das aminas para formar complexos
quirais a partir de aminas igualmente quirais. Vérios complexos foram efetivaments
preparados, mas a sua utilizaglio como catalisadores da epoxidacdo assimétrica do 2-
metil-1-hepteno levaram sempre & formagfo de misturas racémicas. Este fato pode ser
devido a varios fatores, entre os quais cila-se a possivel descoordenagfio do auxiliarquiral
quando da adigfio do perfxido de hidrogénio e talvez a nde-rigidez dos complexos
formados nas temperaturas de reagio*, sempre superiores a 0° C, devido 4 presenca da
fase aquosa.

CONCLUSOES

O sistema catalitico MTO-H,0,/CH,Cl; se mostrou bastante seletivo para a
formagdo de epdxidos frdgeis, mesmo que em alguns casos ainda tenha sido necessdrio
adicionar-se ums aming ac sistema. Mesmo olefinas portando grupos funcionais
oxiddveis nflo sofferam reagfies secunddrias.

2

A coordenaglio de aminas quirais ao metal se fez sem problemas, mas os
complexos quirais formados ndie foram capazes de transforir enantiosseletivamente um
oxigénio para a olefina pro-quiral escolhida como maodelo,
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RESUMO

sym-Pentacicloexilbiguanidina (PCBG) foi  sintetizada a partir  de swn-
tricicloexilguanidina (TCG) e 1,3-dicicloexilcarbodiimida {(DCC). A afividade catalitica
da PCBG@ foi estudada e comparada com a da TCG em reagdes de transesterificagio de
éleo de soja com metancl, condensagiio entre benzaldeido e acetona, e adigio de Michael
de nitrometano a dietilmaleato, PCBG se mostrou mais ativa que TCG nas reagdes
estudadas, sugerindo um maior valor de pKa.

ABSTRACT

sym-Pentacyclohexylbiguanidine (PCBG) was synthesized by the reaction of sym-
tricyclohexylguanidine (TCG) with 1,3-dicyclohexylcarbodiimide (DCC). The catalytic
activity of PCBG was studied and compared to that of TCG in the transesterification of
soybean oil with methanol, the condensation of benzaldehyde with acetone and the
Michae{ addition of nitromethane to diethyl maleate. In general PCBG was more active
than TCG, suggesting a higher pKa value.

INTRODUCAO

Biguanidinas sdo bases orgfinicas ndo-idricas conhecidas desde o século passado,’ Esta
classe de compostos tem atividade farmacoldgica no tratamento da maléria,” além de ser
utilizada como componente na elaboragdo de detergentes.’ O método de sintese mais
comum envolve a reagdo de dicianodiamida com sais de aminas, substituidas ou nfo.* Da
mesma forma que as guanidinas, as biguanidinas também apresentam elevados valores de
pKa.

Guanidinas trissubstituidas simetricamente mostraram ter uma alta atividade na
transesterificagio de 6leo de colza com metanol® bem como na condensagio entre
benzaldeido e acetona.” Por outro lado, nada é conhecido a respeito da atividade
catalitica de biguanidinas.

Sintetizamos uma biguanidina pentassubstituida simetricamente, nfo descrita na
literatura, e estudamos sua atividade catalitica em reagdes de transesterificagfio,
condensaciio ¢ adigio, e comparamos as atividades obtidas com aquelas apresentadas
pela guanidina andloga,

" Instituto de Quimica - UNICAMP
2 Instituto de Quiica - Universidade Federal da Bahia
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EXPERIMENTAL

sym-Triciclocxilguanidina (TCG): A um Schlenk de 50 mL, equipado com um
condensador de refluxo e agitagio magnética, foram adicionados 2,1 g (10 mmol) de
1,3-dicicloexilearbediimida (DCC) (Aldrich, 99%) e 2,0 g (20 mmol) de cicloexilamina
(Riedel-de-H#en, previamente destilada) em 20 ml de ferc-butanol (Aldrich,
previamente destilado). A mistura reacional foi mantida a 95°C por 24 h, sob atmosfera
de argdnio seco. Apds a evaporagio do solvents, obteve-se um sélido incolor cristalino,
que foi seco sob pressiio reduzida a 60°C por 4 h. Anélise elementar: Cale,: C; 74,7%,
H: 11,5%, N: 13,8%; Enc.: C; 74,8%, H: 11,3%, N: 14,1%; IV (KBr): 1649,8 cm™
(vC=N), 2851,3 & 2927,0 om’ (vC-H), 3260,1 em™ (N-H); RMN de 'H (300 Miz,
CDCly/TMS): §=1,0-2,0 ppm (m,32H), 8=3,1-3,3 ppm (m, IH), p.f: 93-95°C; rend.. 2,7
8 (79%). '

sym-Pentacicloexilbiguanidina (PCBG): A um Schlenk de 100 mL, equipado com um
condensador de refluxo e agitagio magnética, foram adicionados 0,8 g (3,9 mmol) de
DCC e 1,2 g (4 mmol) de TCG em 20 mL de ferc-butanol previamente destilado. A
mistura reacional fol mantida a 95°C por 60 b, sob atmosfera de argnio seco. Apos a
evaporagiio do solvente, obteve-se um sélido incolor cristaling, que foi seco sob pressio
reduzida a 60°C por 4 h. Andlise elementar: Cale.: C: 75,1%, H: 11,1%, N: 13,7%; Bnc.:
C: 74,9%, H: 11,0%, N: 13,4%; TV(KBr): 1200-1100 em™ (vC-N), 1652 em™ (vC=N),
2852 € 2930 em™ (vC-H), 3261 em™ (VN-H); RMN de 'H (300 MHz, CDCiy/TMS);
§=1,0-2,0 ppm (m, 52H), 5=3,1-3,3 ppm (i, SH), p.£: 145-147°C; rend.: 1,4 g (70%).

Transesterificaglio de 6leo de soja com metanol: A um balio de duas bocas, equipado
com um condensador de refluxo, foram adicionados 8,0 g (27,3 mmol, massa molar
média dos 4cidos graxos) de dleo de soja comercial (Liza), 2,0 g (62,5 mmol) de metano)
(Merck) ¢ 0,27 mmol de PCBG ou TCG. A mistura foi mantida a 70°C por 4h, sob
agitagho vigorosa. Foram retiradas aliquotas de 1,0 mL em intervalos de 30 a 60
minutos. As amostras foram lavadas com soluglio saturada de cloreto de sddio, a fase
orginica separada por filtrag#o inversa, seca com sulfato de magnésio anidro e anatisada
por RMN de 'H (300 MHz, CDCly/TMS). O rendimente dos ésteres metilicos for
calculada pela relagio dos sinais 5=3,7 ppm (s, 3H) ¢ 5=2,3 ppm (t, 2H).

Condensagio de benzaldeido com acetona: A um balic de 20 mL, equipado com
agitagio magnética, foram adicionados 0,34 g (3,2 mmol) de benzaldeido (Carle Erba,
recém destilado), 0,56 g (9,6 mmol) de acetona (Merck) e 0,32 mmol de PCBG oy TCG
em 5 mL de metanol {Merck). A mistura foi mantida 4 temperaturs ambiente por 4 h,
Foram retiradas aliquotas de 50 ul, em intervalos de 30 a 60 minutos. As amostras foram
analisadas em um cromatografo a gas HP 5890 I1, equipado com uma coluna capilar HP-
I {dimetilsiloxano) acoplada & um detetor de jonizagdo em chama. Depois de 5 min a
40°C, a temperatura foi aumentada em 10°C min™ até 240°C, onde permaneceu por 5
min. A quantificaciio foi feita por normalizagdio de 4rea.

Adigio de nitrometano a dietilmaleato; A um baldo de 20 mL, equipado com agitacio
magnética, foram adicionados 0,55 g (3,2 mmol) de dietilmaleato (obtido a pattir de
anidrido  maleico (Aldrich) e etanol (Carlo Erba) na presenga de Acido p-
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toluenossulfdnico (Vetec)), 0,98 g (16 mmol) de nitrometano (Aldrich) e 0,32 mmol de
PCBG ou TCG em 5 mL de acetonitrila (Merck). A mistura foi mantida a temperatura
ambiente por 4 h, scb agitagio vigorosa. Foram retiradas aliquotas de 50 ul. em
intervalos de 15 a 60 minutos, As amostras foram analisadas por cromatografia gasosa
da mesma forma que na condensagio de benzaldeido com acetona. .

RESULTADOS E DISCUSSAO

A atividade do catalisador na transesterificagiio de dleo de soja com metanol t;..;
nas demais reagBes estudadas depende principaimente da sua basicidade intrinseca.
Neste trabalho, utilizou-se TCG e PCBG como catalisadores devido a suas altas
basicidades, que se explicam pela alta simetria dos cations guanidinio e biguanidi.mo. ‘

A transesterificaglio se inicia pela desprotonagio do metanol pelo nitrogénio
iminico da PCBG (Fig. 1) ou TCG. O alcoolato, entfo, ataca o triglicerideo formando o
éster metilico e o digliceridec que, posteriormente, evolui monoglicerideo e glicerol.

A R

H H
/e HC—O7 4+

}LJ{ J(RR

Fig. 1. Formagio do alcoolato na transesterificagiio catalisada por PCBG.

HC—OH  +

A formagiio de ésteres metilicos de 4cidos graxos pela Iransesterilficgqﬁo de dleo
vegetais com metanol pode ser facilmente monitorada por RMN de 'H.” O método
congiste na andlise direta dos espectros de RMN de 'H dos produtos de reagiio,
observando-se as proporgdes relativas dos sinais do singlete em §=3,7 ppm (grupo CH;,
presente somente nas moléculas dos ésteres metilicos) e do triplete em §=2,3 ppm
{grupos CH,, em posigiio o- ao grupo carbonila, presenies tanto nos mono, di e
triglicerideos como nos ésteres metilicos dos icidos graxos).
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Fig. 2. Conversio de 6leo de soja em fungfio do tempo (0,27 mmol de catalisador, 27,2
mmol de 6leo de soja, 62,5 mmol de metanol, 70°C).

Os resultados obtidos na transesterificagiio de diea de soja com metanol mostram
que a PCBG ¢ mais reativa que & TCG, fomecendo 82% de rendimento em ésteres
metilicos apos 1 h, em comparagio com 69% obtido pela TCG (Fig. 2). Apdés 4 h
obteve-se 87% de rendimento com PCBG, em comparagio com 79% obtidos com a;
TCG. O rendimento em ésteres metilicos tem o mesmo valor que a conversiio do dleo
vegetal, uma vez que a quantidade de di- e monoglicerideos é muito pequena,

PCBQ também ¢ mais ativa que TCG na condensagdo alddlica entre benzaldeido
e acetona (Fig. 3). A reagfio catalisada por PCBG apresenta uma maior velocidade inicial
em relagio & catalisada por TCG, fornecendo uma conversio de benzaldeido de 62%
apds 1 h de reago, enquanto que TC( fornece apenas 51% de conversio (Fig, 4).

QO
j
cHo A ‘——’B o + H,0O
*  Hy CH; 2

Fig. 3. Condensaglio de benzaldeido com acetona.

Apos 5 h em presenga de PCBG, sfio obtidos 86% de benzalacetona; em pri
de TCG, 79% apds 5,5 h, , em presenga
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Benzalacetona (%)
=

Fig. 4. Rendimento de benzalacetona ¢m fungfio do tempo. (0,32 mmol de catalisador,
3,2 mmol de benzaldefdo, 9,6 mmol de acetona, 1,5 mL. de metanol, 25°C).

Nio hé nenhum relato na literatura sobre a adigio de nitrometano a dietilmaleato
(Fig. 5), catalisada por bases nfio-idnicas. Descobrimos que tanto a TCG como a PCBG
catalisam esta reagiio, porém nio hi uma diferenga significativa nas atividades-
apresentadas. Observa-se uma conversio de 38% apés 0,5 h, 43% apés 1 h e 52% apés
3-h de reagfio para ambos os catalisadores.

uo —_-B Hs €0
H;C-NO; + HsC0 C,Hs Hs ;0 NO;

Fig, 5. Adigiio de nitrometano a dietilmaleato catalisada por PCBG.

A forte basicidade das guanidinas tem origem na alta estabilidade do cition
guanidinio, que apresenta vérias formas de ressonfincia. Isso se torma ainda mais
importante no caso da TCG, uma vez que o seu cition tem simetria D, permitindo uma
deslocalizaglio perfeita da carga no ion. No entanto, a partir dos resultados obtidos nos
testes cataliticos, & possivel verificar que PCBG ¢ ainda mais basica que TCG.

A maior basicidade da PCBG frente a TCG se deve i grande estabilidade do
sistema protonado. Por apresentar diversas formas de ressondncia (que estabilizam a
carga positiva através de deslocalizagBio por diversos centros), verifica-se a possibilidade
de uma ligagio de hidrogénio intramolecular, formando um anel de seis membros com
um cardter aromético (Fig. 6). Essa condigdo contribui ainda mais para a estabilidade do
sistema ¢, conseqiientemente, aumenta g basicidade da PCBG.
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Fig. 6. Formas mesoméricas e ligagdes de hidrogénio entre os atomos de nitrogénio
iminicos na PCBG,

CONCLUSOES

Devido & elevada estabilidade de seu cation, a PCBG ¢ mais ativa que a TCG,
tanto na transesterificagio de 6leos vegetais como na formagdo de ligagdes catbono-
carbono. Isso torna 2 PCBG um catalisador interessante para a sintese orgfinica, onde
normalmente sdo utilizadas bases orgfnicas muito sensiveis i hidrélise, que perdem
rapidamente sua atividade em presenca de umidade,
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Epoxidagiio de Qlefinas Catalisada por Compostos de Molibdénio Imobilizados em
Silicas Funcionalizadas
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RESUMO

Foi estudada a heterogeneizagio de compostos de molibdénio, a partir de Mo{(CO);s ou
MoOx(acac); sobre silicas funcionalizadas, contendo 1 (Si-Etl) ou 2 (Si-Et-2)
grupamentos etilenodiamina. Os sistemas resultantes mostraram-se ativos na epoxidagio
do cicloexeno. Para um mesmo precursor, e ufilizando-se catalisadores recém
preparados, Si-Et2 leva a uma melhor seletividade, por cutro lado, e para um mesmo
suporte, MoOs(acac), conduz a uma maior atividade catalitica. Em nenhum caso foi
observada a formagio de didis, Embora a andlise por XPS indique que, para todos os
sistemas, haja predominantemente espécies Mo(VI) sobre a superficie, os espectros de
absorgfio no UV-visivel sugerem que suas esferas de coordenagfio sejam diferentes.

ABSTRACT

Heterogencization of molybdenum compounds, starting either with Mo(CQ)s or
MoQs(acac);, onto the surface of functionalized silicas, bearing 1 (Si-Et1) or 2 (Si-Et2)
ethylenediamine ligands has been studied. The resulting systems catalyze the epoxidation
of cyclohexene. Using fresh catalysts, Si-Et2 leads to a higher selectivity, regardless of
the Mo precursor, However, MoOs(acac)-based systems are far more active, Formation
of diols where never detected. According to XPS analyses, there are mainly Mo{VT)
species on the surface of all systems; UV-vis spectra suggest that their coordination
sphere should be different.

INTRODUCAO

O3 catalisadores mais versdteis para a reagiio de epoxidagio de olefinas sio compostos
soltveis, 4 base de Mo(V1).! Dada as desvantagens da catilise homogénea, muito tem
sido feito para se desenvolver um catalisador de Mo suportado em polimeros orginicos.
As principais rotas de heterogeneizagio empregam: 1) resina de troca anidnica,® i)
resing de troca catidnica,™ e iif) resinas contendo fons quelantes.” Dentre os sistemas
estudados, aquele envolvendo a utilizagio de polibenzoimidazol (PBI)® foi o que levou 3
melhor atividade e estabilidade do catalisador.” Entretanto, alguns fatores tém limitado o
aproveitamento dos materiais assim obtidos, entre 03 quais podemos destacar: i) a

- instabilidade do catalisador, decorrente da lixiviagio do complexo metélico; i) a

instabilidade termo-oxidativa do suporte polimérico nas condigdes reacionais; e #i) o
intumescimento do suporte orgénico. Assim, a utilizagdo de uma silica funcionalizada

' Instituto de Quimica - Unicamp.
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poderia ser uma maneira de contornar esses problemas, pois silicas funcionalizadas
contendo ligantes aminados,'"" acetilacetona,"” etc., poderiam servir como suporte
coordenante para complexos de molibdénio, formando sistemas ativos em reagdes de
epoxidacio de olefinas.

Curiosamente, tanto compostos de Mo zerovalenie quanto hexavalente, como por
exemplo Mo(CO)s e MoOy(acac), , podem exibir atividade catalitica equivalente, sendo
ambos os compostos considerades como precursores do catalisador propriamente dito.
Assim, o objetive deste trabalho foi estudar a heterogeneizagio desses precursores sobre
silicas funcionalizadas, contendo ligantes do tipo etilenodiamina. Como a reagdo de
epoxidagiio ocorre mais rapidamente sobre olefinas internas,' utilizou-se o cicloexeno
como substrato teste.

EXPERIMENTAL

As silicas funcionalizadas, contendo um ou dois ligantes etilenodiamina, foram
preparadas de accrdo com a literatura,” pelo processo sol-gel, a partir de tetraetoxi-
silano e 3-trimetoxi-sililpropiletilenodiamina, em meio acido. A silica funcionalizada Si-
Etl reagiu com glutaraldeido, sofrendo reagiio de redugio para produzir Si-Ef2. O teor
em nitrogénio foi determinado pelo método de Kjeldahl.

Preparacdo dos catalisadores: A uma solugfio de tolueno, contendo o composto de
molibdénio, sob argbnie, foi adicionada uma quantidade pré-definida de silica
funcionalizada. No caso de MoQO:x{acac),, o sistema foi refluxado durante 72 horas; no
caso de Mo(CQ)s, foi irradiado com luz UV durante 30 minutos. Posteriormente, o5
sblidos obtidos foram filtrados, lavados com tolueno e secos sob pressio reduzida. O
teor em molibdénio sobre os diferentes suportes foi determinado por fluorescéneia de
Faios-X.

Caracterizagdo. Os espectros na regifio do infravermelho foram obtidos num aparelho
Perkin-Elmer, empregando a téenica de reflectincia difusa; os espectros na regido do
UV-vis, com reflectdncia difusa, foram registrados num aparelho CARY 5 G. Os
espectros de XPS foram obtidos em um aparelho Perkin-Elmer (PHI-1257), utilizando
uma fonte de raios-X convencional com dnode de Mg (hv = 1253,6 eV), aperando com
15KV ¢ 200 W. Os valores de energia de ligacio foram corrigidos pelo deslocamento de
carga, considerando-se a banda Si 2p em 103,5 eV.

Testes catalfticos: foram efetuados sob refluxo, em tubos de Schienk, munidos de uma
saida lateral para coleta de amostras, adaptados a um condensador de bolas ¢ a um
borbulhador. Numa reag#o tipica, empregavam-se 275 mg do catalisador (equivalente a
0,06 mmol de molibdénio), 7,0 mL de cicloexeno, 1,4 mL. de uma solugdo de err-butil-
hidroperdxido a 86% em cicloexano (11,5 mmol), 0,50 mL de bromobenzeno (padrio
internc) e 0,2 mL de 1,2-diclorvetano. As reagdes eram monitoradas pela anilise
cromatografica da fase liquida, empregando-se um cromatégrafo HP 5890, munido de
umg colung capilar HP 1 e de um detector por ionizagiio de chama. As porcentagens de
converso sdo dadas em funglio do consumo de fers-butil-hidroperéxido.

RESULTADOS E DISCUSSAQ
As silicas funcionalizadas, estudadas neste trabalho, podem ser esquematizadas como:
/
= §i-0- Si-(CHz)yNH-{CHz)z-NHz (Sl-Et])
\

& \

= 8i-0- Si-(CH;);-NH-(CH;)z-NH—(CH;)g-NH-(CHg)g—NHz (Si-Et2)
X\

Quando da reagfio desses materiais com o8 compostos de molibdénio, observou—sg, em
ambos os casos, mudanga na coloragio, de amarelo-claro para uma tonalidade
esverdeada. O teor méximo em molibdénio que foi possivel obter, dg 0,25 mmol/g
(Tabela 1), deve-se, provavelmente, i baixa superﬁcifa especifica dlesses sistemas (ca. 30
mYg). B interessante observar que o aumento refativo na quantidade de grugamentos
etilenodiamina presentes sobre as silicas ndo correspom_:le a urh aumento ha razdo molar
N/Mo (Tabela 1; técnicas independentes), o que seria de esperar para um feor em
molibdénio constante. Esse resultado sugere que as formulagBes propastas para Si-Etl e
Si-Et2 podem nio corresponder  realidade.

Tabela 1; Composigio dos catalisadores

Catalisador Teor em Mo Razio Molar N/Mo
(mmol/g) anlise quimica® XPS
Si-Et1/Mo(CO)% 0,22 2,8 2,4 ,
Si-Et1/MoQs(acac), 0,25 2.5 n.d.
Si-Et2/Mo(CO)s 0,21 3,0 n.d.c
Si-Et2/MoQ,(acac): 0,25 2,5 1,9

*Método de Kjeldahl (N) e fluorescéncia de raios-X (Mo}, Pniic determinado; ® espectro
muito pobre. :

O estudo dos sistemas obtidos por espectroscopia no infravermelbo re"zela a perda dos
ligantes carbonila {caso do Mo(CO)s) ¢ sugere que a acetilacetona também foi, ac menos
majoritariamente, substituida. Entretanto, na regifio de interesse (VM.F?, entre 1000 ¢ 850
cm’), todos os espectros (Si-Etl, SiEt-2, Si-Etho(C'O)a,_ Si—]?‘.tl.MoOz(afac)zz
Si-Et2/Mo(COY% e Si-Et2/MoO:(acac),) sio rigorosamente iguass. A \nica ex_-:l:egao fol
uma amostra de Si-Et1/MoOx{acac),, que apresentou um ombro em ca. 900 en™. .
A anilise por espectroscopia XPS de Si-Et1/Mo(CO)s e de Si-EtzMoo_z(acach (energia
de ligagio do orbital Mo 3dy; ~ 232,4 eV, em ambos 08 caso§) indica claramente a
presenca de Mo(VI) ma supesficie. Entretanto, a largur_a de linha desses espectros
(Fig. 14), maior do que 1,5 eV, sugere a existéncia de espécies de Mo em outros graus de
oxidagio e/ou em ambientes quimicos diferentes. i .
Apds reagio com tert-butil-hidroperdxido e 1,2—d1cloroetano,~ as caracteristicas do
especiro de XPS da amostra preparada a partir de MoOs(acac), néo sio alteradas, mas o
espectro da amostra preparada a partir de Mo(CO)s indica a presenga apenas de Mo(VI)
Fig. 1b).
Ejfa di}ereng:a na esfera de coordenagiio do molibdénio, quando se parte de Mc_y(CO)g ou
de MoQx{acac),, pOde efetivamente ser detectada por espectroscopia UV-visivel. No
espectro UV-visivel de Si-Etl/MoQx(acac: (Fig.2) observ‘a-se claramente uma banda de
absorgio em torno de 330 nm, ausente no espectro de Si-Et1/Mo{COQ)s, que apresenta
apenas um ombro na regifio de 350 nm, Em nentum caso se observaram bandas em 500
ou 600 nm, atribuiveis a espécies de Mo(V)."
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Fig.1: Espectros XPS de uma amostra de Si-Et1/Mo(CO)s: a) pura; b) apds interagéo
com teri-butil-hidroperéxido e 1,2-dicloroetano.
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Fig.2: Espectros UV-visivel de Si-Ftl: a} amosira pura; b) a apds reagdo com
MbO,(acac), ; ) a apos reagio com Mo{CO)s.

A fim de determinar as propriedades cataliticas dos sistemas obtidos, eles foram testados
na reagiio de epoxidagiio de cicloexeno, utilizando, inicialmente, exatamente as mesmas
condigies descritas na literatura para sistemas andlogos (Mo(CO)s e MoOz(acac):
suportados em politmeros organicos).” Como essas condiglies previam a presenga de 1,2-
diclorpetano e, em muitos casos, uma ativagio prévia do catalisador (refluxe em
presenca de 1,2-dicloroetano e rert-butil-hidroperéxido), determinou-se, primeiramente,
o efeito dessa pré-ativagio e, posieriormente, da quantidade de 1,2-dicloroetano no meio

- ™\

reacional, sobre a atividade catalitica do sistema preparado com o suporte. Os resultados
obtidos (Tabela 2) mostram que 2 ativagio prévia ndo acarretou aumento na atividade
catalitica de Si-Etl/MoOx(acac),. Entretanto, ficou evidenciada a importincia da adigio
de 12-dicloroetano (DCE), mas em quantidades minimas (relagio molar 1,2-
dicloroetano/Mo = 0,04). Assim, todos o8 testes cataliticos posteriores foram efetuados
em presenca de 1,2-dicloroetano e sem ativagio prévia.

Tabela 2: Testes cataliticos prefiminares com o sistema Si-Etl/MoOa(acac); na
epoxidagio do cicloexeno

% de conversio

CondigBes 30 min 90 min 240 min
Sem ativaglio/sem DCE 4.3 89 15,3
Sem ativagio/com DCE (0,2 mL) 15,9 452 71,5
Sem ativagiio/com DCE (1,0 ml}  tragos 6,1 10,9
Com ativagio/fcom DCE (02 mL) 17,1 32,9 56,9

* Resultados obtides empregando catalisadores recém preparados.

A fim de determinar o efeito dos suportes sobre a atividade catalitica dos compostos de
molibdénio, foram efetuados testes cataliticos usando os precursores suportados em cada
uma das silicas funcionalizadas, e em solugio. Os resultados obtidos, apresentados na
Tabela 3, revelam que a heterogeneizagio de MoOa(acac); ¢ de Mo(CO), sobre as silicas
funcionalizadas empregadas neste trabalho acarreta uma diminuigiio significativa na
velocidade da reagiio de epoxidagiio do cicloexena, sem que haja conversio completa do
tert-butil-hidroperéxido em 4 h de reagdo. FEntretanto, devido & dificuldade de
reprodutibilidade na preparagiio (e, conseqiientemente, na atividade catalitica) dos
sistemas cbtidos quando se ufilizam diferentes lotes das silicas funcionalizadas, ainda nio
foi possivel determinar a vida itil desses catalisadores.

Tabela 3: Efeito do suporte sobre a atividade catalitica de MoOx{acac): e de Mo(CO)s

% de conversio
Precursor catalitico® 20min 30min  60min  90min  120min 240 min

Si-Et1/MoO-(acac), 15,9 452 71,5
Si-Et1/Mo(CO)s 20,0 28,0 34,7
Si-Et2/MoOx(acac), 24.4 59,5 72,1
Si-E42/Mo(CO)s 13,1 nd. 32,1
MoOu(acac), 73,9 88,7 93,1 100

MoO,(acac)," 90,2 92,2 95,9

Mo(CO) 643 93,8 97,5 100

PBI/MoQs(acac), " 91,0 98,5 100

“ Resultados obtidos utilizando catalisadores recém preparados. * Referéncia 9a, PBE =
polibenzoimidazol.

No que se refere a seletividade da reagfio, apenas cicloexenol e clorocicloexanol
{provavelmente oriundo de uma reagio paralela entre ¢ epdxido e o 1,2-dicloroetano)
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foram detectados como subpredutos. Para os sistemas recém preparados, o menos
seletivo foi Si-Et1/Mo(CQ)s, em presenga do qual formaram-se cerca de 9% desses
subprodutos. O mais seletivo foi Si-Et2/Mo(CO)s, para o qual a seletividade no epOxido
foi de ~100%. Apenas no caso da silica Si-Ei2 ndo foi detectada a presenca, em 4 b de
reagiio, do composto clorado, em presenga do catalisador recém preparado. Quando se
utilizam catalisadores estocados, qualquer que seja o suporte, tanto a atividade quanto a
seletividade sdo bastante reduzidas. Em nenhum caso foi observada a formagiio de didis.
Testes preliminares de reciclagem do catalisador (Si-Et/MoO,facac);) revelam que nio
hi lixiviagio de molibdénio, embora a atividade catalitica seja diminuida.

CONCLUSOES

A heterogeneizagio de compostos de Mo sobre silicas funcionalizadas, contendo um ou
dois grupos etilenodiamina, produz catalisadores ativos na epoxidago do cicloexeno.
Apesar das atividades encontradas serem inferiores as relatadas para sistemas analogos,
envoivendo polimeros orghnicos, a ndo lixiviagho de Mo permite antever a possibilidade
de reciclagem do catalisador, Algumas diferengas observadas na seletividade em
epdxido, quando se varia o suporte ($i-Et1 ou Si-Et2), ainda ndo foram racionalizadas.
As andlises por espectroscopia UV-visivel indicam a presenga de espécies diferentes,
sobre a supetficie, quando se usa Mo(CO)s ou MoOx(acac),. Apés contacto com 08
reagentes, entretanto, apenas espécies de Mo(VT) séo detectadas por XPS.
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RESUMO

Neste trabalho foram realizadas reagdes de polimerizagio de EPDM, com o
sisterna catalitico VOCL,/ALEt,Cly, sob diferentes relagfies molares iniciais de AVV. A
influénciz deste pardmetro foi estudada no rendimento da reagfio e nas caracteristicas dos
terpolimeros obtidos (teor de etileno e propileno incorporades e peso molecular) do
ponto de vista tedrico e experimental, '

Teoricamente, através do modelo construido, foi possivel realizar a simulagiio
compulacional desta reaglio de terpolimerizagfio, utilizando-se os como base os dados
cinéticos publicados, O modele desenvolvido adequou-se aos resultados observados.

ABSTRACT

At the present work the EPDM polymerization was studied with
VOCL/ALE,Cl, catalytic system. The initial AKV molar ratio was varied. The influence
of such parameter was studied in the reaction yield, as well as in the terpolymer
characteristics (ethylene and diene content and molecular weight), Through the built
mode! we were able to male reaction simulation, employing published kinetic models.
The developped model fitted to the observed results.

INTRODUCAO

Os elastdmeros do tipp EPDM (etileno-propileno-dieno-metileno}  sdo
produzidos pela reagfio de etileno, propileno e dieno, utilizando-se um sistema catalitico
tipo Ziegler-Natta,12 Nestes elastdmeros, o dieno possui uma liga dupla ndo conjugada e
ndio ativa para polimerizagio, Este sftic olefinico livre fica na cadeia lateral dando a esses
polimeros caracteristicas de excelente resisténcia ao calor, ac envelhecimento, ao ozbnio
¢ a outros reagenies quimicos, além de boa tolerfncia a alios niveis de agentes
reforgantes, eargas ¢ plastificantes.’ Por estas caracteristicas, estes elastdmeros
encontram aplicagfio na indstria automobilistica, em mantas para impermeabilizagio de
Iajes na construgdo civil, entre outras. Atualmente, sua demanda mundial ¢ de 800.000
toneladas por ano.*

| Instituto de Quimica, Curso de Pds-Graduaglio, UFRGS

2 Institato de Quimica, Departamento de Quimica Inorgnica, UFRGS

3 Eseola de Engenharia, Departamento de Engenhatia Quimica, UFRGS
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Além da estrutura saturada da cadein principal, outcas propriedades influenciam
as caracteristicas do polimero, a saber, a quantidade de etileno e propileno incorporados;
s sequéncia de distribuicio dos mondmeros na cadeia; a quantidade e tipo de dieno
incorporado e o peso molecular & sua distribuigio.5 Desta maneira, o estudo das
condices reacionnis que levario a diferentes caracteristicas fisico-quimicas destes
terpolimeros sifo muito importantes na tecnologia de produgfo do EPDM.

Os sistemas cataliticos & base de vanidio sio os mais utilizados industrialmente
para a produgio de EPDM. Dentre cstes, o sistema catalitico VOCL,/ALELCL; produz
uma distribuigio de peso molecular estreita dando uma polidisperséo em tomo de 2,3,
caracteristica da existéncia de apenas um sftio ativo, o que ¢ vantajoso para a aplicagiio
de modelos mateméticos de polimerizagio.$

'O objetivo desse trabaliio é estudar a infludneia da relaglio AVV na reagfio de
terpolimerizagfio de EPDM, utilizando-se o sistema catalitico VOCL/ALEGCI, e como
dieno o ENB (2-etilidenobiciclo(2.2.1)-5-heptenc). A escolha desse dieno reside em seu
baixo custo relativo, sua ficil incorporagio na poliolefina, além, da alta reatividade de
sua segunda insaturagfc frente A vulcanizacéo.”®

Do ponto de vista teérico, foi desenvolvido um modelo matemdtico capaz de
descrever o comportamento dinAmico deste sistema o longo da reaglio de
terpolimerizaghio, sob diferentes condigfes de concentraghio de dieno e relagio molar
ALV, Experimentalmente, foram realizadas reagbes de terpolimerizagio variando-se as
condigbes inieiais, de acordo com o modelo tedrico.

EXPERIMENTAL

A parte experimental foi realizada essencialmente com o objetivo de coletar
dados para estudar o comportamento do sistema reacional e estimar parémetros para a
modelagem do sistema,

As polimerizagies foram realizadas em reator Biichi (2000 cm?), a pressio de
1,12 bar e temperatura final de 15 °C. A concentragdio inicial de vocl, foi 2,3.104
mmol.em?, de ENB 1,8.10% mmol.cmr3 e concentragio de ALECl, variou de 9,8.104 a
3,5.10% mmol.cm?. A relagio de AV inicial ficou compreendida entre 0,5 e 15,0.

A relagfio etileno/propileno incorporada no polimere foi determinada pelo
método ASTM D 3900. A determinagiio do teor de dieno incorporado ao polimero foi
feita medindo-se a absorbincia a 810 cmr! (insaturag#o livre) do ENB, e lende-se contra
uma curva de calibragio feita com polimeros de grades comerciais fornecidos pela
indistria.

As andlises de DSC (15 mg de amostra) foram realizadas em uma faixa de
temperatura de 150 a -100 C. Os valores de viscosidade intrinseca [n] foram obtidos,
utilizando-se como solvente decalina, na temperatura de 135 °C e aproximadamente
0,04 g de amostra, Para as andlises de GPC, uma soluglio de 0,1% de amosira foi
previamente agitada por 1 hora a 170 0C, procedendo-se 2 andlise a 140 °C.

MODELQ TEORICO

A modelagem ¢ simulagdo da reagiio de terpolimerizagio de EPIIM, estd baseada
em dados cinéticos obtidos experimentalmente por diversos autores.-'2

Na Tabela I a seguir temos a cinética na qual foi baseada a construglio do modelo
matemdtico,
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propagagio eilenc kg P: + Ml —kﬂ—) }::H
e M, ),
cadein k3 1:: + MJ -——u—>k R”l

propiienc k2010 + M, B
kog 10, + M, —tu,0 :
* reages similares

3 i
20+ M, — R

: - 0 Ch— 141 ocorremn com a espécies Q;
dieng 3 R‘+Ml-~—f’-‘—-)P“1 eR,',

k32 Rj + MZ . Q.‘+l
transferéucia de | propileno kirmz }: + _[M2 _"m_)UI + Q! ¢

** o5 indices 1, 2, 3
referem-se aos monémeros

cadein atquil-Al Y1 P Al + B | etileno, propileno e dieno
werminasko tcsativagho & P 5 U +D* respectivamente.
de cadela comdieno | Fmd [P 4 M, —tm 30/ 4+ D*

com propiteno | K2 E+Mzw--""~>* .. +D*

i+l

O modelo matemdtico fundamenta-se nos balangos de massa ¢ de energia da
reagdio de terpolimerizacfio e foram realizados com base no esquema da Figura 1.

Figura 1. Esquema para o

[Tax | YD constrigdo do modelo

f ME matemdﬁico. Onde: FETJ Fpp, FG,

w1 X—- Fp e L sdo as vazdes de elileno,

_'j L propileno, de saida de gds, de

N Y refrigerante ¢ saida de Hguido
et Ep . N respectivamente.

[ ——4» Lo elc sdo os controladores de

I §,  Pressdo ¢ femperatura,
L'EL—_"”? * i
- " o tiq A construgiio do modelo
p | e matemdtico foi  realizada,
| banho R l_l_l considerando que a fase gasosa
— L I~0 (ET e PP} ¢ operada

- continamente ¢ a fase liquida
(hexano (Hx} com ALEt,Cl, (Al), VOCl, e ENB) em batelada (1.=0); o controle da
Pressﬁo interna (P;) € feito pela vazlo de saida do gés Fg; o controle da temperatura
interna do banho termostatico (Ty) pela temperatura especificada (Tggp). O volume da
fase Hquida e gasosa foram mantidos constantes.

A partir desta considerages foi feito o balango de massa nas fases gasosa e
liquida do reator. O balango de massa na fase pasosa foi realizado para cada componente
gasoso do sistema (etileno e propileno) e para o solvente, devido a sua pressiio de vapor,
Na equagfio 1 temos este balange para o mondmero etileno (Mgyg).
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. - V,
%’I_ﬁ = % My — Ha g f,i(MmQ - Msn)“% Mgrgs m
O balango de massa na fase liquida do reator ¢ feito utilizando-se a cinética de
terpolimerizagfo e fazendo-se o balango de massa para cada componente, O consumo do
mondmero dieno (Mp,}, adicionade em batelada, & dado pelas reagdes de desativagfio,

propagagio e terminagéo.

d—“;& = = Moy (e, P+ O° + Ky C ot kg (P +0° + R)) @

Para a fase liquida sfio avaliadas as concentragfes das cadeias poliméricas
{(momentos de ordem zero) em formagio no meio reacional, isto &, "vivas" terminadas
em etileno (P, propileno (Q?) ¢ dieno (RY) & das concentragdes de cadeias poliméricas
ja terminadas, "mortas", U®, Estas equagdes estdo definidas abaixo, sendo as constantes
o, P, v e 1 apresentadas no Anexo,

dP° Al
S = O Moy + e (SR =P+ Q"+ R°
df yi=2 4 ETL Jr?.( V(m )( Q ) (3)

ki My O+ by My R~ Pax

d0°
%zkﬂCZMFPL +klrm2MPPL(PG "'Qa "LRU) @

#hyy My P° 4k Moy R =0

dr’

”;,t_’:"kUPOMDI +hy O My ~R'y )
i
Egrzrpﬂ +0 +R)n (6)

Os momentos de ordem superior s8o deduzidos de maneira semelhante com o
objetivo de obtermos 0s pesos moleculares médios numeral € ponderal ¢ a polidispersio
do polimero.

De acordo com os momentos de distribuiciio de peso molecular!, podemos
deduzir para um terpolimero:

5=P+Q+R+U,

O momento de ordem k (S) € dado por:

S*zii"()’,+@+ﬂ+(f,)=P"+Q"+R"+U* )

Com T;ase nos momentos SO, S! e 82, podemos finalmente calcular o peso
molecular médio numeral (i) e o ponderal (fiw), além da polidispersfio (PD).

M

— 2 . 5
W = WET (9) . mR= wF (10)

Ty
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~ ™
W =xpwﬁsr +xp_.,,,—1|—'fpp+xp5mﬁ£m (11)
onde w representa o peso molecular médio do mondmerc na cadeia polimérica.
mw  S°S% 12
D= =" (12)
mn  (§)

A concentragfio mdssica de polimero no meio reacional (Conc) pode ser
calculada pela seguinte equagfo:

Cone=(P°+ 0"+ R®+ U ymn (13)

Para completar o modelo ainda sfo necessdrias as equagdes do balango
energético no reator, na camisa e trocador, equagdes de controle da pressiio e as
equagdes das propriedades fisicas dos componentes do sistema, totalizando 64 equagdes.

O sistema de equagbes de que é composto o modelo foi integrado empregando-
se 0 método de Runge-Kutta de 3° ordem semi-implicito, que faz parte de um pacote de
integrago (Stiff3)", em computadores do tipo 486/Pentium em sistema operacional
DOS.

RESULTADOS E DISCUSSAO

" As concentragbes iniciais de reagentes foram estabelecidas como condigBes
iniciais para a resolugfio do modelo para o qual as constantes cinéticas foram estimadas,
utilizando-se 0 método dos minimos quadrados, onde as estimativas iniciais foram as
constantes cinéticas extraldas da literatura, 13

Na Figura 2 podemos ver o rendimento previsto pelo modelo ¢ o obtido
experimentalmente obtidos nos diversos tempos de reagfio, utilizando estas condigBes
reacionais.

' Figura 2. Rendimento tedrico e
80 experimental obtidos, nas
704 [ ebrco | condiches de AWV = 83 e
604 +  experimental [ENB] = L8107,

rendimento (g.L 70
e
(=3

temnpo (min}

Como podemos ver pelo grafico de rendimento, a reagfio acaba em 15 min de
reacdio para estas condigBes reacionais,

Experimentalmente, nas fragdes de polimero coletadas, e teoricamente, podemos
ver que a composigio cumulativa de etileno permaneceu constante durante todo o tempo
de reagfio (Figura 3). Esta homogeneidade de composigio é caracteristica deste sistema
reacional que trabalha com concentrages constantes de monSmeros.
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Figura 3. Teor de etileno

1,0 incorporado no polimero tedrico
0,91 e experimental, nas condicdes de
0.8 AV = 83 ¢ [ENB] = 1.8.107,
0,7
é 06 e =
s 03 "&E A composigio instantnea tedrica
E gzi: """" I do polimero no meio rcacional
g ool o icor, instantinea mostra a existéneia de  um
§ o] i+ experimental problema de transferéncia de
E 00 , ; S massa, pois temos uma queda na
: 5o BN incorporagio de etileno no inicio
tempo {min) da reagfio, provavelmente devido

3 maior reatividade deste
mondmero, 0 que faz com que falte substrate no meio reacional acarretando uma menor
incorporagic momentanea de etileno.

A partir do ajuste das constantes cinéticas para estas condi¢Bes iniciais, pattiu-se
para a avaliagdo do efeito da variaghio da relaglo molar inicial AV tanto no modelo
matemético como nas reagdes de terpolimerizagfio.

Influéncia da Relagdo Inicial AVV

Nas condigBes operacionais estudadas a relagio molar inicial AUV foi variada de
0,5 a 15,0, utilizando-se uma corcentragio constante de dieno (1,8.107 mmol.co?).
Para uma relagio AV inferior a 2 nfo ocorre reagiio, o que confirma os dados da
literatura de que & preciso no minimo duas moléculas de alquilaluminio para uma
molécula de catalisador.? No intervalo de razio molar AV de 2 a 8, verificamos um
aumento de rendimento de polimero, mas apds este valor esse atinge um patamar
constante. Isto deve-se provavelmente o equilibrio entre as reagdes de ativagio ¢
desativagio das espécies cataliticas.

1,04

Figura 4. Variagdo da
g 031 quantidade de etileno
% . incorporada no polimero em
p 0,61 \_\\_&_f fungdo da relagdo molar AWV
F . inicial.
S 04
B
5 = experimental
E 4 bk Com & variagio da relagio AIV
00 e temos a variago da quantidade
0 2 4 6 31 13 W 16 de etileno incorporada no
relagiio molar inicil AVY (molmel') polimero (Figura 4). Quando

aumentamos a relagio molar até
8 a taxa de incotporagdo de etileno permanece praticamente constante. Para relagdes
molares ALV préximas a 2 podemos ter a influéncia do alquilaluminio na incorporagio
dos mondmeros.)S A sinmlagio obteve para todos os casos, apds 30 min., uma
quantidade de etileno incorporada aproximadamente constante, de acordo com o
observadoe experimentalmente.
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Na Tabela II a seguir apresentamos algumas caracterfsticas dos polimeros
produzidos.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas
dos polimeros produzidoes.

nz |AVV  lmimero|Mv.106 |Tp A Tg destes polimeros ¢ funglo da
lodo  luma | C) quantidade de etieno ¢ propileno

1| 2,5 20 1,3 -41 incorporados,? e neste caso manteve-se

2 5 27 N 41 dentro da faixa de -39 a -44°C, coerente

3] 83 25 11 .39 com a quantidade de etileno destes

4 10 20 _ A4 polimeros. Em relagio a tabela acima

5| 15 28 07 | 40 podemos notar que ac aumentarmos a

relagiio AI/V de 8,3 para 15 temos uma
diminuigfo do peso molecular médio viscosimétrico, o que pode também ser observado
na simulagio dindmica através do peso molecular médio ponderal (Figura 5).

Figura 5. Variagdo  da
quantidade de etileno
incorporada  no  polimero em

elogio mokir _}'fur'u;'do da relagde molar AlV
o] ALY inicial
02,5
05,0 O aumento da relagio AVV de 2,5
883 a2 B no modelo tedrico leva a
10 diminwigio do peso molecular
—o—15 g .
T médioc ponderal devido ao
. aumento  das  reagdes de
40 transferéncia com 0
alquilaluminio, confirmando os
dados da Tabela II.

CONCLUSOES

RelagBes molares AVV até 8 aumentam o rendimento da reagdo, pelo
crescimento do nimero de espécies ativas para a polimerizag8o, Para razdes superiores a
8, o rendimento permanece constante.

O teor de etileno incorporado permaneceu constante nas relagdes molares Al/Y
acima de 5 estudadas.

O peso molecular do polimero formade diminui ac aumentarmos a relagio molar
AVY, tendo em vista as reacdes de transferéncia com o alquilaluminio. Este
comportamento também pode ser observado através do modelo proposto.

O modelo tedrico proposto, que descreve completamente a reacio de
terpolimerizagfio de BPDM, foi capaz de prever o efeito da variagdo da relagio AVV no
meio reacional no teor de etilene incorporado e no peso molecular do polimere obtido.
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ANEXO

AoV iy, = relagio molar inicial AVV.
kiag; = coeficiente de transferéncia volumétrica de massa do etileno na fase liquida
Fyr = vazdo volumétrica de etileno no reator. I
Vg = volume da fase gasosa,
Al
a=(k, (=21
Vo
Al
Yo

Al
© _
7 Dk + Ry + K+l )My + by My, + ki, M)

{0}
Al
= el (%
7= (Ko ( Vo Db K My + (K + b ) M, )

Yok R b (R o Koy + By ) Mgy + (s + Ky ) My )
B=(k( —D+k+ (ki + ker)MPPL + k:!.l My + (ku + Ky} M )

¥ = Uk
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9° CONGRESSO BRASILEIRO DE CATATISE

Estudo Caialitico da Polimerizagio Oxidativa em Sistemas Alquidicos Através da
Utilizagiio de Oleo de Linhaga.

. Simoni M., Plentz Meneghetti'
. Michéle Oberson de Souza'
_Roberto Fernando de Souza'

. Adriano Lisboa Monteiro'

RESUMO

As resinas alquidicas, amplamente empregadas na indtstria de tintas, formam, através de
um processo catalitico de pelimerizagio oxidativa, peliculas protetoras. Realizou-se um
estudo comparativo entre os catalisadores octoatos de cobalto, chumbo e zirconio na
reagiio de polimerizagiio oxidativa de dleo de Tinhaga, resina considerada como modelo de
sistemas alquidicos. Mostrou-se que existem teores adequados para 2 utilizagfio desses
catalisadores ¢ que o catalisador de cobalto atua, principalmente, sobre a etapa de
oxidagiio, enquanto os catalisadores de clmmbo e zircGnio atuam, principalmente, scbre a
etapa de polimerizagiio. Nas condi¢Bes de reagio avaliadas, o catalisador de zircbnio
apresentou eficiéncia superior ao catalisador de chumbo, podendo oferecer uma
oportunidade de substituigio ao chumbo, mas aplicagGes industriais, eliminando problemas
toxicoldgicos oriundos da utilizagio desse dltimo.

ABSTRACT

Alkydic resins, largely used in paint industry, constitute protective films by a catalytic
oxidative polymerization process. A comparative study between cobalt, lead and
Zirconium octoates in the oxidative polimerization of linseed oil hus been done since this
resin is considered as a model to alkydic system. It has Deen showed that adequate
quantities of these catalysts should be used. The cobalt catalyst acts mostly in the
oxidation step and the lead and zirconiom ones i the polymerization step. Under the same
reaction conditions zirconium catalyst is more efficient than lead, enabling the potential
substitution of the last one in industrial applications erasing toxicological problems
associated with this heavy metal, :

INTRODUCAOQ

O processo de cura de resinas que 1€m em sua composigio acidos graxos de cadeia
insaturada (caso das resinas alquidicas), tecnologicamente conhecido por secagem, pode
ocorrer através de um processo de reagio da porgio olefinica da cadeia do acido graxo
com oxigénio do ar, num fendmeno conhecido como polimerizagio oxidativa. Este
processo pode ser catalisado por metais onde destaca-se a utilizagio, na forma de sais
soliiveis, de metais representativos e de transigio. Admite-se que a porgio olefinica da

' Instituto de Quimica da UFRGS
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cadeia do 4cido graxo sofre uma série de reagdes, que levam as ligagBes duplas carbono-
carbono a transformarem-se em ligagGes simples do tipo C-C, C-0-C ¢ C-0-0-C.

. Nesse estudo foi utilizado o éleo de linha¢a como modelo, por conter os mesmos
tipos de grupamentos funcignais envolvidos no processo de cura das resinas alquidicas
(fig.1) além de apresentar baixa viscosidade permitindo o uso de téenicas de
caracterizagiio em meio liquido.

R, Rz R

Linotenato 52% /\/\/\/\/\M;COC

HzC_O—%—R1 Linoleate  16% MCOU
-
HE—O-C—R:  Oleato 22% AN B0

HzC—-0-—C—R; Paimitato 6% “yyS0Y
16

Estearato 4% \MIrCOO'
E}

Figura 1. Estrutura do 6leo de linhiaga

Os catalisadores empregados na polimerizagfio oxidativa de sistemas insaturados
sdo, frequentemente, carboxilatos de metais representativos ou de fransigio, e sio
utilizados nessa forma para garantir solubilidade no meio resinico’. Nesse trabalbo serfio
avaliados como catalisadores os octoatos de cobalto e de chumbo por serem os sais
metdlicos mais usados nos processos industriais ¢ o octoato de zircénio, uma vez que
oferece uma alternativa para substitui¢iio do complexo de chumbo, j4 que este tltimo, por
questdes toxicolégicas, tende a ter seu uso minimizado®.

‘ O presente trabalho tem como objetive ampliar conhecimentos cientificos sobre o
sistema de cura de resinas alquidicas enfatizando os estudos cinéticos envolvidos nestas
reagbes ¢ procurando informag@es sistematizadas podendo levar a propostas mecanisticas.

As téenicas analiticas empregadas com objetivo de monitorar comparativamente a
atuaglio, em termos cinéticos, dos diferentes catalisadores em diversas concentragdes na
forma isolada ou combinada incluiram:

- teste de viscosidade cinematica para acompanhar a evolugio da reagio em fungio
do tempo, uma vez que o aumento de viscosidade traduz o aumento de peso molecular
(M.,,) do sistema;

-anflises por cromatografia de permeagfio em gel (GPC) visando validar as
medidas de viscosidade como metodologia para acompanhamento da polimerizagio
oxidativa;

- analises por espectroscopia vibracional na regido do infravermelho visando
acompanhar a evolugio das bandas de absorgiio que traduzem, no meio reacional, a
formagéio de hidroperéxidos e também o consumo das insaturagdes cis e a formagio de
ligagdies insaturadas frans e conjugadas trans, irans,
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- andlises por cromatografia gasosa para avaliar a taxa de ataque ao substrato,
indiretamente, através da determinagiio do percentual de icidos graxos que nfio tenham
sofrido ataque.

EXPERIMENTAL

O oleo de linhaga empregado foi fonecido por Pindorama ¢ tem um grau de
pureza proximo a 100%. O octoato de cobalto, de chumbo ¢ de zircbnio (fornecidos pela
empresa Miracema) apresentam respectivamente os seguintes teores em metal: 12% Co,
36% Pbe 18% Zr.

As reagbes foram realizadas com 500 g de éleo na presenga de 1,39 a2 10,10g de
catalisador em um reator de vidro (1 L, 4 bocas), numa temperatura constante de 60°C,
com burbulhamento de ar sintético (White Martins, 20% oxigénio, 200mL/min.) através
da massa reacional, sob agitagio mecinica (1100 rpm). Durante as 23 horas de reaglio 11
aliquotas foram extraidas e analisadas.

A nomenclatura utilizada na descrigio dos testes ¢ baseads na seguinte
representagho : M(x) onde M representa a espéeie metélica do octoato utilizado e x o
nimero de milimoles de catalisador empregados por 500g de bleo.

A viscosidade cinematica foi determinada com viscosimetro de Ostwald (Cannon-
Fenske n°400) a 60°C.

Os espectros na regido do infravermelho médio foram obtidos utilizando um
espectrofotdmetro de infravermetho com transformada de Fourier (Perkin-Elmer modelo
1750). As amostras foram injetadas entre janelas de KBr com espagador de 0,025mm,
apos prévia diluigio em teracloreto de carbono (P.A.) na proporgio de 1g amostra/ 0,5g
solvente

As andlises por Cromatografia de Permeagio de Gel (GPC) foram obtidas
utilizando um cromatégrafo liquido (Perkin-Elmer, série Sigma 3B). As amostras foram
diluidas, na concentragic de 0,15g/i5mL de tetrahidrofurano (grau cromatografico)
previamente filtrado e desgaseificado. Desta solugfio foram injetadas no cromatografo
100pL. As condigdes de analise foram:' Colunas: 10%,10°, 10* ¢ 504, detetor: indice de
reftagio, eluente THF, temperatura: 23 +1°C

RESULTADOS E DISCUSSAO
Influéncia da Concentraciio do Catalisador a base de Cobalte

0O octoato de cobaito & o catalisador de oxidagio mais empregado na inddstria de
tintas, sendo que a quantidade média recomendada para ser utilizada ¢ de 6 mmoles de
complexo por 500g de dleo de linhaga. Essa quantidade foi tomada como ponto inicial de
estudo, e foi comparada com sistemas com teor de catalisador inferior e supesior. O
experimento sem catalisador serve como referéncia para avaliagio do desempenho dos
demais experimentos.

Os rosultados de variagio da viscosidade cinematica em fungio do tempo de
reagio para os experimentos Co(3), Co(6), Co(12) e dleo de linhaga sem catalisador
apresentados na figura 2A mostram o aumento exponencial da viscesidade com ¢ tempo
de reagfio.
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Viscosidade {cSt)

A representagio grafica dos valores de logaritmo natural de viscosidade com o
tempo de reagio (figura 2B} premitiu evidenciar para cada experimento duas retas de
inclinagio distintas. Pode-se entfio separar esses resultados através da divisio do
fendmeno de polimerizagio oxidativa em duas etapas: a etapa de oxidagio (0 a 12 horas
de reagdo) ¢ de polimerizagio (12 a 23 horas de reagfio). Essa divisio do processo em
duas etapas (que podem parcialmente se sobreporem) estd de acordo com o mecanismo
classico proposto por Sheldon® e Frankel®,

POLIMERIZACAO
{12 a 23 h de reagao)

2500 '/

2000
-
m
1500 b
g
>
8
1000 5
500
o 5 1 15 fail 25
o - - T‘ Tempo de Reagdo (horas)
0 5 28 OXIDAGAD
Tempo ds Reagéo (horas) 0312 b do reagio)
; —=—Co{3)
{A) _ —+—Coff) (&)
- —e—Co(12)

’ -+ Sem catalisador

Figura 2 :Variagdo da viscosidade cinemética (A) e do In da viscosidade (B} em fungio
do tempo de reagfio para os experimentos Co(3), Co(6), Co(12) e sem catalisador
(T=60°C).

Analisando os resultados da tabele 1 onde estdo apresentados as constantes
aparentes de velocidade (k) obtidas pelo caleulo das inclinagSes das retas do tipo
In .=k t da figura 2B, verifica-se que todas as concentragBes de catalisador a base de
cobalto permitem o aumento das velocidades das reagdes de oxidag#o e polimerizagiio em
comparagdo a0 experimento sem catalisador.

Tabela 1: Constantes aparentes de velocidade (k), relativas aos resultados de
In(viscosidade) em fungiio do tempo, obtidas para as etapas de oxidagio e polimerizagdo
para os experimentos Co(3), Co(6), Co(12) e sem catalisador.

Catalisador keax10° (h7) kX 10® (hT)
(Etapa de Oxidagio) Etapa de Polimerizagao
sem catalisador 0 0
Co(3) 15,740,2 29,741,5
Co(6) 14,6102 32,0£0,2
Co(12) 13,0+0,4 29 41,5

Para a etapa de oxidagfo, a velocidade aumenta quando a concentragiio de cobalto
diminui e para a polimerizagfio & velocidade maxima & obtida para o experimento Co(6).
Essses valores mostram que o uso de uma concentragiio elevada de cobalto prejudica
tanto a etapa de oxidagfio quanto de polimerizagio. Cabe salientar que na etapa de
polimerizagio os valores das constantes de velocidade para Co(3) ¢ Co(6) sio
semelhantes, porém o desempenho apresentade por Co(12} na etapa de oxidagfio influi
significativamente nos resultados finais de viscosidade. De fato, a figura 2ZA mostra que
enquanto Co(12) exibe, a 23 horas de reagio, uma viscosidade de 1200 c8t, para Co{3) e
Co(6) 03 valores sio de 2226 cSt ¢ 1884 ¢St respectivamente. Este comportamento,
observado para Co(12), estd de acordo com a proposigio de Sheldon e colaboradores™,
que prevé uma inibigio da catélise quando do uso de metais de transigio em excesso, Nas
reagdes de polimerizacfio oxidativa os metais em baixo estado de oxidagfio e presentes em
excesso tendem a reagir com os grupamentos alquilperéxi formados no meio,
comprometendo a sequéneia reacional.

Influéncia da Natureza do Catalisador

Embora na indOstria de tintas os catalisadores de polimerizagio oxidativa utilizados
sejam empregados combinados, mostrou-se necessario sua avaliagio individual para que
fosse efetuado um estudo comparativo. As concenragdes de catalisador 4 base de chumbo
e zircdnio foram escolhidas de acordo com as especificag@es industriais (Pb(18) e Zr{18)).

Acompanhou-se em fungiio do tempo, 2 banda de absorgio no infravermelho em
torno de 3472 cot”! (vou) que traduz a presenca ‘de hidropertxidos no meio reacional
(fig.3A e B).

Chserva-se que Zr(18) nfio exibe evolugiio reacional durante o perfiodo observado
enquanto o experimento conduzido com Co(G) apresenta desempeniio superior ao
conduzido com Pb(18), sendo que a evolugfo da absorbincia desses dois iltimos ¢ linear.
Para a etapa de polimerizagfo as curvas apresentam um méaximo para Co(6) e Pb{18) entre
18 & 22 horas de reago, porém para o experimento Pb(18) 0 méximo ndio ficou tio bem
definido. A formagiio desses pontos de maximo traduzem a predominiincia de reagio de
consumo de hidroperéxidos ou a diminuighio na velocidade de formagiio desses
grupamentos, mostrando uma evolugio diferenciada do sistema dependendo da natureza
do catalisador. Os resultados obtidos com Pb(18) podem traduzir uma eficiéncia inferior
deste catalisador ou podem ser devidos 4 diminuigio da concentraghio de chumbo no meio
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reacional, comprovado pela tormaco de matenial insoliivel observada. Salienta-se que a
presenga de Zr{18) nflo proporcionou durante as 24 primeiras horas de reagiio a evolugiio
do sistema reaciorial, 0 que estd de acordo com vérios trabalhos publicados, que indicam
que o zircdnio nfo participa do processo a nivel da reagdo de oxi-redugio®.
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Figura 3 : Varagio da absorgio a 3472cm™ em fungio do tempo para os experimentos
Co(6), Pb(18) e Zr(18), A e B para as etapas de oxidagio e polinterizagio
respectivamente,

A infludncia da natureza do catalisador foi também observada pelo
acompanhamento das bandas de absor¢do relativas ao desaparecimento das duplas
ligagdes carbono-carbono assim como pelas medidas de viscosidade'®, corroborando as
afirmacdes acima apresentadas,

Influéneia do Uso Combinado dos Catalisadores de Cobalto ¢ de Chumbo ou
Zircbnio

A combinagio de quantidades dos catalisadores ja testados individualmente , quais
sejam Co(6)Pb(18) e Co(6)Zr(18), Co(12)Pb(18) e Co(12)Zr(18) foram avaliados afim de
indentificar o papel dos catalisadores em relagfio 4s duas etapas da polimerizagio oxidativa
‘e observar se o efeito da presenca de excesso de cobalto, que como j4 foi visto, prejudica
a evolugiio do meio reacional.

Na tabela 2 estdo apresentados os valores das constantes de velocidade k obtidas &
partir dos testes de viscosidade efetuados em fungfio do tempe de reaglio ( os valores de k
s30 os valores das inclinagBes das retas obtidas quando representa-se a variagfio do
logaritmo da viscosidade em fungiio do tempo).

Tabela 2: Constanics aparenies de velocidade (k), relativas aos resultados de
In{viscosidade) em fungfio do tempo, obtidas para as etapas de oxidagio e polimerizagao
para os experimentos Co(6), Co(6)Pb(18), Co(6)Z1(18) e Co(12), Co(12)Pb(18),
Co(12)Zr(18).

Catalisador ke x10° (01) Kp x107 ()
{Etapa de Oxidagio) {Etapa de Polimerizagiio)
Co(6) 14,620,2 S 32,0402
Co(6)Pb(18) 13,140,3 23,9+1,7
Co(6)Zr(18) 17,540,5 35,042,0
Co{12) 13,0404 29,4+1,5
Co(12)Pb(18) 12,540,3 25,141,9
Co(12)Z1(18) 10,241,0 23,6+3,0
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Esses resuttados mostram que a combinagio do octoato de cobalto com o octoato
de chumbo nfo leva a efeitos maiores do que os obtidos com o catalisador a base de
cobalto empregado sozinho, em termes de aumento da viscosidade. Além disso para esses
experimentos os resultados para a etapa de oxida¢fo sio préximos enquanto os valores
para a etapa de polimerizagfo apresentam diferengas maiores. Em relagiio 4 combinagio
dos catalisadores a base de cobalto e zircBnio, esses resultados evidenciam que o efeito da
combinagiio é diferente dependendo da concentragio de octoato utilizada. Se o catalisador
Co(12) ¢ combinado ao catalisador Zr(18) os valores de ke e kpa sdo inferiores aos
valores correspondentes obtidos quando Co(12) ¢ usado sozinho. Mas se esse mesmo
catalisador, Zr(18), ¢ combinado com Co(6) o efeito obtido em. relaghio 4 evolugio da
viscosidade no meio reacional é aumentado. _

Considerando ainda Co(6) e a combinagiio Co(6)Zr{(18) os aumentos observados,
nos valores de k (14,6 pra 17,5 para ko € 32,0 para 35,0 para k), apresentam um efgito
interessante dessa combinagiio, lembrando que quande usado sozinho Zr(13) ndo
apresentou nenhuma eficiéncia. Trata-se de um caso de efeito sinergético uma vez que o
aumento de atividade nfio pode ser atribuldo 4 soma dos cfeitos dos catalisadores
empregados independentemente. :

Os estudos através de espectroscopia infravermelho coroboram as observagdes
feitas através da medida da viscosidade: o catalisador de cobalto atua fortemente durante
as primeiras horas de reagio (etapa de oxidagio) enquanto o catalisador de zircdnio atua
na etapa subsequente, de polimerizagiio. Observou-se por infravermelho a decomposicice
de hidroperdxidos catalisada por cobalto e a posterior polimerizagiio destas espécies
intermedidrias pelo zirconio (ou chumbo}.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos nos permitem afirmar que hd necessidade da utilizagio de
catalisadores que viabilizem o processo de polimerizagio oxidativa, no tipo de sistema
avaliado, com objetivo torna-lo aplicivel industrialmente. O catalisador octoato de cobalto
deve ser utilizade em concentragdes apropriadas para atuar durante a etapa de oxidaghio,
pois, se utilizado em excesso, a sequéncia reacional fica comprometida.
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Quando usou-s¢ o octoato de chumbo, na forma individual on combinade com o
octoato de cobalto, observou-se¢ a formagio de material insolivel no meio reacional
podendo explicar sua eficiéncia limitada.

O octoato de zircénio se mostrou eficiente quando associado ao octoato de
cobalto, provocando um aumento significativo da viscosidade e por consequéneia peso
molecular do sistema, Os resultados obtidos com diferentes técnicas mostram que o
processa de formagdio de filme ¢ complexo, envolvendo uma etapa inicial de ox_idacz”}o
(catalisada por cobalto) e uma etapa posterior de polimerizagfio (catalisada por zirconio
ou chumbo).

Esses resultados mostram o potencial do octoacto de zircdnio para ser um
substituinte do octoato de chumbo na industria de fabricagiio de tintas a fim de minimizar
o5 problemas toxicoldgicos associados a este tltimo.
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Ciclodimerizagio de Diolefinas Catalisada por
Complexo de Ferro em Meio Bifisico
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RESUMO

A ciclodimerizagiio de diolefinas ocorre utilizando-se um complexo de ferro solivel em
Hquidos idnicos, conhecidos como sais fundidos. Neste trabalho sio apresentados os estudos da
reatividade do. 1,3-butadienc ¢ do isopreno em presena do complexo [Fep(NO),Cly] (2)
dissolvido em sais a base do ction 1-butil-3-metil-imidazol, BMLX (1), onde X~ = PF4", BFy~
associado a Zn metélico, AlEt)Cl ou BuLi como redutor quimice. O sistema complexo de ferro
[Fea(NO)ClL1(2) / Zn metalico dissolvidos em ambos os sais fundidos apresentou altas
atividades: 4,3 a 23,9 min~! em um intervalo de temperatura de 10 a 50 °C na cilcodimetizagio do
1,3-butadieno ¢ de 11 a 12 min! a temperatura de 30 °C na ciclodimerizagfio do isopreno. Os
produtos obtidos sic essencialmente ciclodimeros: 4-vinilcicloexeno (100%) na ciclodimerizagiio
do 1,3-butadieno e uma mistura de isdmeros 1,4 e 2,4-dimetil-4-vinilcicloexeno (92%) ¢ 1,4 &
2,4-dimetil limoneno (8%). Os produtos de reagio sdo imisciveis com os sais fundidos e sio
separados do catalisador por simples decantagdo.

ABSTRACT

The cyclodimerization of diolefins is performed using iron complexes dissolved in ionic
liquids which are knowed as monten salts. In this work are shown studies on the reactivity of
1,3-butadiene and of isoprene in presence of complex [Fey(NO)4Cly] (2) dissolved in salts
1-buthyl-3-methyl-imidazole, BMI.X (1), where X~ = PFs", BF;~ associed with metallic Zn,
AlEtyCl or BuLi as chemical reductor. The system Fey(NO),Cly] (2)/Zn metallic dissolved in
both molten salts showed high activities: 4,3 a 23,9 min-! in temperature range of 10 to 50 °C, in
cyclodimerization of 1,3-butadiene and of 11 to 12 min’! at 30 °C in cyclodimerization of
isoprene. The products are essentialy cyclodimers: 4-vinyleyclohexene (100%) from 1,3-butadiene
and a mixture of 1,4 and 2 4-dimethyl-4-vinyloyclohexene (92%) and 1,4 and 2 4-dimethy!
limonene (8%) from isoprene. The reaction products settle and are separated from the molten
salts by simple decantation. '
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1. INTRODUCAQ

A ciclodimerizagiic seletiva de dienos tem sido objeto de grande interesse cientifico e
tecnolégico, no qual a catélise por compostos de coordenagio tem um papel destacado [1,2].

A ciclodimerizagiio do 1,3-butadienc tem gerado um interesse crescente como processo
de aproveitamento de excedentes deste composto, obtido industrialmente como subproduto do
craqueamento da nafta. A ciclodimerizagio do 1,3-butadieno a 4-vinilcicloexeno (VCH) em meio
heterogéneo, seguido por uma oxidagic do VCH a estireno ¢ um processo utilizado
industrialmente pela Dow Chemical, Midland / US [3].

Muitos complexos de coordenagio mostraram-se ativos na ciclodimerizago de diolefinas
em meio homogéneo, sendc que em diversos casos constituiram-se sistemnas altamente ativos e
seletivos operando em condigBes suaves, como por exemplo a ciclodimerizagdo do butadieno a
VCH empregando complexos de ferro [2].

Apesar do grande nimero de trabalhos descritos na transformagio seletiva do
1,3-butadiena a VCH em fase homogénea [4,5] continuam existindo problemas tais como
converses limitadas ou seletividades indesejadas, dependendo do caso, bem como a principal
desvantagem tecnoldgica que é a separagdo do catalisador dos produtos reacionais, sobretudo
quando se leva em conta que em sistemas homogéneos torna-se necessirio o uso de solventes
orginicos geradores de subprodutos que determinam a maior parte do impacto ambiental
associado a esies processos. ’

O uso de sistemas bifisicos tém-se mostrado utia alternativa para permitir a separagio do
catalisador e dos produtos mantendo as altas atividades e seletividades da catélise homogénea.
Nestes sistemas, dois liquidos imisciveis sio cotocados em contato; sendo que, no final da reagéo,
o catalisador encontra-se dissolvido em um destes (em geral na fase inorgfinica fortemente polar)
e os produtos em outra (fase orgénica apolar). A reagio pode ocorrer numa das fases, nas duas
fases ou na interface destas [6]. ’

Um exemplo destes sitemas é o uso de liquidos iGnicos, conhecidos como sais fundidos, os
quais apresentam-se liquidos a temperatura ambiente e imisciveis com os compostos orgnicos
apolares. Um caso particularmente importante desses liquidos s3o os sais a base do cition 1-butil-
3-metil-imidazol (1), BMI*, gue exercem fungdo de solvente {devido a sua alta ionizagdo ¢ baixa
viscosidade) na oligomerizagdo de olefinas [7,8] e dimerizagdo de olefinas em meio bifisico [9].
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Neste trabalho serd descrito o comportamento catalitico do complexo ferro-nitrosila,
[Fep(NO},;Cly] (2) dissolvide em dois sais fundidos do tipo (1), onde X“=PF4~ ou BF,", utilizados
como solventes na ciclodimerizagio do 1,3-butadieno e do isopreno com o auxilio de um redutor
quimico como Zn metalico, AlEt;Cl ou BuLi (esquema 1).

R e

? {Feq(NO)4Cla]
2(NO)4Clg

2 % —_—
Red, / MBLX

R
R=H,Mo

Esquema 1.

2. PARTE EXPERIMENTAL

Todas as reagdes foram efetuadas sob argbnio, empregando técnicas padrio de
manipulagio sob atmosfera inerte, Tedos os solventes e reagentes liquidos foram purificados por
destilagio sob atmosfera de argdnio na presenga de agente dessecante adequado [10], enquanto
que os reagentes sdlidos foram secados sob pressio reduzida, ’

O precursor catalitico [Fey(NO),Cly] (2) foi sintetizado conforme descrita na literatura
[11]. Os sais fundidos hexaflucrofosfato de I-butil-3-metil-imidazol (BMLPFg) e o
tetrafluoroborato de  1-butil-3-metil-imidazol (BMIBF,;) foram preparados por métodos
desenvolvidos no laboratério e anteriormente publicados [12].

Reagdes
,

As reagdes de ciclodimerizagio do 1,3-butadienc foram conduzidas em reator batelada,
tipo autoclave com 100 mL de volume interno. Em um teste tipico foram introduzidos 3,5
mmoles de redutor quimico, 0,36 mmoles do complexo (2) , cerca de 1,0 mL de cicloexano
{padric interno), baixou-se a temperatura do sistema (< 10 °C) e adicionou-se 2,0 mL de sal
fundido e, em seguida, 25 mL de 1,3-butadieno liquido. O produto VCH formado acumulou-se
como fase liquida imiscivel com o sal fundido no reator e foi retirado por decantagio e submetido
a andlise cromatografica.

As reagBes de ciclodimerizagio do isopreno foram feitas em reator de vidro com 100 mL
de volume interno em condigSes semelhantes & ciclodimerizagdo do butadieno. Os produtos
formades também foram submetidos a analise cromatografica.
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Andlise dos Produtos

Os produtos de ciclodimerizagio foram analisados por cromatografia gasosa (CG)
empregando um cromatdgrafo HP 5890 usando uma coluna capilar de 50 m de comprimento do
tipo PONA (HP, crosslinked methyl silicone gum, DI de 0,2 mm, espessura do filme de 0,5 Erro!
Indicador nio definido.m), operando entre 35 a 200 °C com taxa de aquecimenta de 10 °C/min, A
quantificagic dos produtos, bem como da diolefina nfio convertida, foi realizada através do
método do padriio interno (cicloexano). A mistura de isGmeros obtida na ciclodimerizagdo do
isopreno foi também analisada por RMN 1H apds hidrogenagio dos produtos para auxiliar na
identificacio dos mesmos,

3, RESULTADOS E DISCUSSAQ

O estudo da atividade do complexo [Fey(NO),Cly,] (2) na ciclodimerizagio do
1,3-butadieno e do isoprenc foi realizado utilizando os sais fundidos BMI.PF; ¢ BML.BF,; como
solventes reacionais para a mesma quantidade de precursor catalitico.

Na ciclodimerizagio do 1,3-butadieno foram variadas & temperatura e o tipo de redutor
quimico, enquanto que no caso do isopreno variou-se apenas o redutor quimico. Em todos os
Cases, acorreyu, apos a reagdo, a separagio de duas fases, uma idnica onde o catalisador ficou
retido e outra orgéinica contendo os produtos.

A tabela 1 mostra os resultados dos testes cataliticos realizados para o 1,3-butadieno em

diferentes temperaturas e com diferentes redutores quimicos.

Tabela 1. Reagdes de cicledimerizagiio do 1,3-butadieno empregando [Fe){NQ)4Cly] dissolvido
nos sais fundidos BMLPF; e BMLBF,

Teste Sal Red. Temp, ({dieno] [red.] [Fe] C F.R. Sven

(°C)  (mmoles) {mmoles) (mmoles) (%) (min'l} (%)
1 BMILPFg Zn 50 466 2.5 0,26 94 24 100
2 BMLPFg Zn 30 296 33 0,33 65 8 100
3 .BMLPFg  Zn 10 220 13 032. 23 1 100
4 BMILPF; AlEt,Cl 30 229 2,0 0,13 72 11 96
5 BMIPFg Buli 30 444 0,6 0,17 11 1 88
6 BMI.BF, Zn 50 364 3,5 0,36 85 7 100
7 BMI.BF, Zn 10 263 3,5 0,36 9% 4 100

[AIEty C1]=0,5M em PhMe; [BuLi]=0, 14M em PhMe; Vgy(=2 mL

g \

Os resultados apresentados na tabela 1, mostram que para o sat BMLPFg, utilizando Zn
metalico como redutor a taxa de conversio do I,3-butadieno aumenta com temperatura, como
podemos observar pelos valores de conversio de 94% a 50 °C, 65% a 30 °C e 23% a 10 °C
{testes 1,2 e 3). Os valores de frequéncia de rotagiio mostram que a temperatura tem efeito
significativo sobre a atividade do sistema.

Quando utiliza-se o sal BML.BE,; com o mesmo redutor quimico {(Zn) observa-se que a
conversio ndo é modificada severamente, situando-se 2 85% a 50 °C e 98% a 10 °C (testes 6 ¢ 7).

A tabela | mostra que a troca do redutor Zn por um 4cido de Lewis, como o AIEt,Cl e
BulLi, utilizando-se o sal BMLPF, a 30 °C, causam uma-diminuigio na conversiio: 72% com
AlEt,Cl (teste 4) e 11% com BuLi (teste 5). Nestes casos houve diminuigio da seletividade em
VCH para 96% e 88% respectivamente. Em ambos os casos houve a formagio de oligémeros.
Estes resultados de seletividade podem ter uma explicagdio nas diferentes espécies ativas que se
formam quando utiliza-se estes redutores ao invés do Zn metélico.

Tendo em vista que os resultados de reatividade do complexo ferro-nitrosila (2) na
ciclodimerizagio do 1,3-butadieno em meio bifisico foram exiremamente encorajadores, foram
realizados alguns testes cataliticos utilizando-se uma diolefina substituida, o isopreno, Neste caso
obtém-se uma mistura de isdmeros como mostra o esquema 2, constituindo-se num modelo muito
mais rico em informagiio sobre 0 modo de formagfio das ligages carbono-carbono.

-~ ]
7 o [Feg(N)4Cla] 4
\/l% Red [MBLE
3) )
Esquema 2.

A tabela 2 apresenta os resultados dos testes cataliticos para a ciclodimerizagio do
isopreno realizados a 30 °C e variando-se o redutor quimico e o sal fundido.

Tahela 2. ReagOes de ciclodimerizagio do isopreno empregando [Fey(NO),Cl,] dissolvido nos
sais fundidos BMLPF, e BMI.BF, a 30 °C

Teste Sal Red. Tempo  [dieno] [red.] [Fe] C F.R, S (%)
(min)  (mmoles) (mmoles} (mmoles) (%) (min"!) (3} (4)

1 BMI.PFy Zn 80 150 35 0,30 9% 12 92 8
2 BMILPF; AlEt,Cl 195 131 2,0 0,31 7 02 59 41
3 BMIPF; AlEt,Cl 280 131 2,0 0,31 e - 03 60 40
4 BMIBF, Zn 300 145 3,8 3,36 91 11 92 B

5 BMILBE,; AIEt,Cl 300 120 2,0 0,30 16 0,2 [4 86
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[ALEt; CIJ=0,5M cm PhMe; Vgg1=2 mL
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Elevadas conversdes de isoprena (91 a 99%) sfio obtidas com ambos os sais fundidos e
utilizando Zn como redutor, como mostra a tabela 2 (testes 1 e 4), acompanhado pelos valores de
frequéncia de rotaglio correspondentes. Uma comparagfio com os resultados de ciclodimerizagiio
em fase homogénea, indica que o sistema bifisico ¢ mais ativo {12,0 min~!) em relaghio ao sistema
homogéneo (5,0 min-1y em condigBes experimentais compardveis [13].

Quando o redutor utilizado é o AlEtyCl a conversdo de isopreno decresce para valores de
19% com BMI.PFg (teste 3} e 16% com BMILBF, (teste 5), 0 mesmo ocorrendo com os valores
de frequéncia de rotagio.

Observa-se também uma alta seletividade no isémero (3), em torno de 92% obtida com o
uso de Zn metdlico e ambos os sais fundidos (testes 1 e 4). Quando o redutor é o AlEt;Cl a
seletividade no isbmerc (3) diminui no sal BMLPFg (teste 3) ¢ tornando-se o isdmero (4)
majoritdric com BMLBF, (teste 5).

O conjunto de dados apresentados acima, bem como a comparagio destes resultados em
catalise bifasica com os resultados em catdlise homogénea, indicam que a reagfo de
cilodimerizagio deve envolver um mecanismo semelhante ao descrito na literatura para estas
reagBes em fase homogéna [5,13]. .

O esquema 3 mostra um mecanismo onde o precursor [Fey(NO),Cly] (2) passa por uma
reagiio de redugiio para formar a espécie ativa "Fe(NO)," conforme descrito na literatura f13], a
qual catalisa a formagio de ligagio C-C.

FeaMNO)4Clp + Zn —= 2 "Fe(NOp" + ZnCh

FeaMO)4Cly + AIEGCl —= 2 "Fe(NO)y" + AICK + GHy + GHg

Q

NGO~ ,—\
__/_

NO s..\
NO~ T

_L

Esquema 3.

Um mecanismo similar explica a formagfio dos quatro ciclodimeros do isopreno, como
1
mostra o esquema 4.
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4, CONCLUSAO

Este trabalho mostra que o complexa de ferro-nitrosila (2) dissolvido em liquidos idnicos
como os sais de 1-butit-3-metil-imidazol (1) constituem sistemas cataliticos extremamente ativos
na ciclodimerizagio de diolefinas quando utiliza-se Zn metilico como redutor quimico. A
scletividade dos produtos pode ser controlada modificando ¢ redutor na ciclodimerizagiio do
isopreno, mostrando seletividades distintas daquela até hoje descritas na literatura [5].

Os resultados obtidos qualificam o sistema bifAsico como v substituto para os sistemas
de cielodimerizagio em fase homogénea, sobretudo pelas vantagens tecnoldgicas dado o processo
de separagao de produtos por simples decantagio, diminuindo-se custos operacionais e
minimizando-se os efeitos de impacto ambiental.
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9° CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE

Influéncia da Temperatura na Hidrogenacio Catalitica de 1-Hexeno em Meio
Bifasico Usando Comtplexo de Ru(Il)

Paulo A. Z. Suarez'
Jeane E. L. Dullius'
.Roberto F. de Souza'
Jairton Dugont'
.Sandra M. Einloft'

RESUMO

Neste trabalho é estudado o comportamento cafalitico do sistema bifasico
constituide peto complexa RuClL{PPh;); dissolvido no sal fundido tetrafluoroborato de
1-butil-3-metilimidazel (BMLBF,) na redugdo de olefinas. Come substrato modelo foi
utilizado o [-hexeno. Foi observado uma acentuada influéncia da temperatura sobre o
sistema, provavelmente devido a fenomenos de difusdo de massa entte as fases. O
sistema mostrou frequéncias de rotagio entre 3 ¢ 40 min™, com a vantagem de poder ser
reutilizado inimeras vezes sem perda de atividade. Foram alcangadas produtividades de
até 12 Kg de substrato hidrogenado por grama de ruténio.

ABSTRACT

In this work was studied the biphasic system obtained with RuCly(PPha)s
dissolved in 1-buthyl-3-methylimidazolium tetrafluorcborate (BMLBF4) molten salt
catalytic behaviour in olefin reduction, |-Hexene was used as a substrate model, A
dramatic temperature influence was observed, probably due to diffusion phenomena
between the phases. The system showed turn-over-frequence between 3 and 40 min”,
with the advantage it can be reutilized so mary times without Tosses in activity. Indeed,
at least 12 Kg of 1-hexene were reduced per gram of ruthenium,

1- INTRODUCAO

- 0 uso de sistemas bifasicos surgiu nas Gltimas décadas como alternativa para a

catdlise homogénea ¢ heteragénea'. Estes sistemas so formados por complexos de
metais de transigio com ligantes hidrossoliivels imobilizados em solventes polares como
a agua, Apesar das vantagens de usar a dgua come solvente, limitagdes como a
instabilidade da maioria dos compostos organomestilicos neste meio se mostram muito
presentes, Mostramos recentemente que liquides idnicos & base de cition o 1-butil-3-
metil-imidazol (BMI) podem ser utilizados como solvenies alternativos na hidrogenagio
bifasica de olefinas e di-olefinas com complexos de radio?, ruténio e cobalte’. Meste
trabalho, descrevemos o comportamento catalitico RuChk{PPh:)s dissolvido no sal
fundide BM1.BF na redugiio de |-hexena.

' Grupo de Catdlise. Institwo de Quitica - UFRGS,
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2- EXPERIMENTAL

Todas as manipulagdes foram efetuadas empregando técnicas de tubos de
Schlenk, sab atmosfera de argdnio secado sobre peneira molecular (3A) ¢ desoxigenado
sobre catalisador BASF R3-1 1%,

2.1- Preparagiio do Complexo Ru Clz{ PPha);

Para a sintese utilizou-se métedo descrito na literatura®. Em um balio de trés
bocas foram colocados 0,218 g (0,83 mmal) de RuCl,3H,0 dissolvidos em 50 ml de
metanol, Apds, adicionou-se 1,208y (4,58 mmol) de trifenilfosfina, sob agitagio. A
solugiio foi subinetida a refluxo durante cinco horas. Apds o refluxo, a solugio foi
restijada a temperatura ambiente, ocorrendo a precipitagiio de cristais de cor castanho-
avermelhada. A seguir, estes foram filtrados e lavados com metanol (2¢ ml) e ster etilico
(30 ml). Apos, foram secos soby pessio reduzida e armazenados em tubo tipo Schlenk
sab argdinio, cblendo-se 0,60 g (0.63 mmol, 75%). 1V: (KBr): 3050 e’ (vC-H
aromética), 1480 cm™ e 1433 em™ (vC-C aromatico), 1087 cm’! (vP-C).

2.2- Preparaciio do Substrato

O 1-hexeno foi seco em um tuba de Schlenk sobre s6dic metilico e foi
posteriormente  destilado pelo procedimente de wrop-a-trap. O substrato seco foi
imediatamente utilizado.

2. 3- Testes Cataliticos

Os testes de hidrogenagio foram feitos em reator batelada, tipo autoclave com
100 ml de volume interno. O reator é munido de mandmetro, pogo para termopar e duas
entradas: uma com valvula tipo esfera, para a adigiio de reagentes, e outra com vélvula
tipe agulha, para conectar o reator i linha de vacuo/argdnio. A homogeneizagio no
interior do reator foi feita par agitagiio magnética, O controle térmico foi realizade com
banho de vaselina e placa aquecedora. A evoluglio da reagio foi acompanhada pelo
monitoramento da queda da pressdo no reator.

2.4- Anilise dos Produtos

A fase orghnica foi analisada por cromatografia gasosa, utilizando um
cromatografo modelo HP 5890, com detector tipo FID, equipado com coluna capilar
aperando entre 35°C ¢ 90°C com taxa de aquecimento de 10°C / min, A fase estaciondria

utilizada foi LM-1 (30 m de comprimento, 0,25 mm de diimetro ¢ fase estaciondria.

constituida por filme de polidimetilsiloxanc com espessura de 0,2 pm). O rendimento foi
calculado por comparagio direta da drea dos picos dos produtos e do substrato residual.

2.2.5- Quantificagiio da Velocidade de Hidrogenagfio

A velocidade da reagio foi definida em frequéncia de rotagio (TOF), conforme a
equagio abaixo.

TOF = [Prod]. { [Prod]+{ Subs] } " [Subs,).[Cat] . [tempo]
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‘Onde [Prod] e [Subs] s@o as quantidades de produto e substrato,
respectivamente, obtido pela analise cromatografica da fase orgéinica no final da reagfo,
[Subs] representa o namero de mois iniciais de substrate, [Cat] ¢ o nimero de mois
iniciais do complexd de ruténio ¢ [tempo] € o tempo no qual foi registrado consumo de
hidrogénio.” Cabe ressaltar que [Prod] {{Prod]+[Subs]}" ¢ a taxa de conversio do
substrato que, multiplicado por [Subs;] fornece a quantidade de substrato convertida.

3- RESULTADOS E DISCUSSAO

Para estudar o comportamento do complexo Ru{PPhy)sCl; na hidrogenagiio de
olefinas foi utilizado como substrato modelo o 1-hexeno. Este estudo foi realizado
utilizando o sal tetrafluorobarato de -buttl-3-metil-imidazel como solbvente e pressio
inicial de hidrogénio fixada em 2§ atm. Nestas condi¢Ges foi variada a temperatura de
reaciio, Em todos os casos ocorrew, apds a reagiio, separacio total das fases, com
retengio do catalisador na fase idnica. Os principais resultados obtidos encontram-se
listados na tabela L.

Tabela 1. Hidrogenagio do l-hexeno em presenga de RuCl(PPhs); dissolvido em
tetrafluoroborato de 1-butil-3-metil-imidazol’.
Teste Tempo' Temperatura Conversio TOF

(min) (°C) (%) {min™)
! 250 15 100 32
2 [34 30 100 5.8
3 100 45 100 80
4 46 55 100 17,5
5 21 60 100 380

" Condiges reacionais; [Ru]= 0,1 mmdis; Vol, substrato= 10 mL,; Vol. BMLBF= 3 mL:
P=25 atm.
"Tempo necessrio para obter-se pressao constante,

A atividade do sistema cresce com o aumento da temperatura, necessitando um
tempo menor para que seja atingida a conversio total de substrato. Estes resultados
podem ser visualizados no grafico apresentado na figura |, que mostra a variagio do
logaritmo natural da frequéncia de rotagiio com o inverso da temperatura, Pode-se ver
nesta figura a existéncia de dois segmentos distintos, um para baixas temperaturas e
oufro para altas, o que determina constantes de Arrhenius diferentes dependendo do
intervalo de temperatura de operagio. Este tipo de comportamento é caracteristico de
sistemas que possuem dois mecanismos diferentes, um a baixas temperaturas e outro a
altas®, Esta diferenga também pode ser explicada por um controle difusional na reagfo
para temperaturas entre 15 e 45°C, o que € bastante plausivel dada & diminuigio da
viscosidade do liquida inico’ & a0 aumento na solubilidade do hidrogénio® no meio com
o aumento da temperatura.

Apbs o término do teste 2 foram efetuadas mais 6 recargas de substrato
utitizando-se a mesma fase idnica, isto ¢, foram retirados os produtos apos decantagio
do sal e readicionado 1-hexeno. Verificou-se sempre uma conversio de 100 %, num
periodo de tempe compardvel. A quantidade total convertida representa uma
produtividade de (2 kg de hexano por grama de ruténio, mas no é o valor méaximo ji
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que o sistema continun apresentando atividade sem desativagio mensurivel. A
velocidade no consumo de hidrogénio permaneceu praticamente constante. Na figura 2
pode-se visualizar o consumo de hidrogénio nas duas primeiras cargas de substrato em
fungia do tempo.
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]/T (uC-I)

Figura |. Variagao do logaritmo da frequéncia de rotagio na hidrogenagio de |-hexeno
com o inverso da temperatura.

4- CONCLUSAQ

Este trabalho mostrou que é possivel hidrogenar olefinas utilizando comeo
catalisador o complexe Ru{PPh,):Cl; e como solvente liquidos i6nicos. No final da
reagha egorrey separaclo total de duas fases: uma idnica e outra orgdnica, com retengiio
do metal na primeira e dos compostos orgfinicos na segunda, constituindo-se assim
sistema bifasico caracteristica.

" O complexe Ru(PPhs).Cly dissatvido no sal fundido tetrafluorborato de 1-butil-3-
metil-imidazo] mostrou-se  extremamente ativo na hidrogena¢dio de olefinas,
apresentanda altos valores da frequéncia de rotagio para ambos os casos. A velocidade
de hidrogenagia de olefinas neste sistema possui uma acentuada dependéneia com a
temperatura ¢ evidencia a presenca de dois mecanismos: wm a altas temperaturas e outro
para baixas. Os testes realizados com recarga do substrato indicam um alto potencial
tecnoldgico do sistema, lendo-se alcangado uma produtividade de 12kg de hexano por
grama de ruténio,
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Figura 2-Conswimo de hidrogénio nas duas primeiras cargas de substrato no teste 7 da
tabela.
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9° CONGRESSO BRASILEIRO PE CATALISE
Hidrogenacio do NBR por catilise bifitsica

. Lawrence André Muller’
. Roberto Fernando de Souza®

RESUMO

A borracha NBR ¢ hidrogenada em sistemas bifsicos utilizando o liquido
idnico [MBI][BF,] ¢ o catalisador RuHCKCONPCy;); em pressdes entre 10 e 15 atm e
temperaturas entre 60 e 140°C. Os resultados mostram vantagens em relagio aos
sistemas homogéneos tanto pela baixa pressiio utilizada quanto pela separagio do meio
reacional do substrato por simples decantagiio apds o término de cada experimento.

ABSTRACT

NBR. is hydrogenated in two phase systems included the ionic liquid [MBIJ[BF,]
and the catalyst RuHCKCOXPCys), with pressures between 10 and 15 atm and
temperatures between 60 and 140°C. The results have shown advartages in relation to
homogeneous systems even because the low pressure used as as well as the separation
of the reaction system by simple decantation after the ending of each experiment.

INTRODUCAO

O estudo de sistemas cataliticos para a hidrogenagio de polimeros foi
introduzido hd mais de 20 anos e desde entdo o sen interesse tem aumentado
continuamente com elevado nimero de patentes depositadas. O grande interesse na
produgéio industrial dos polimeros hidrogenados deve-se is suas propriedades especiais
como elastdmeros termopldsticos com grande resisténcia ao calor e A degradagiio
oxidativa.

No caso do NBR empregou-se inicialmente os complexos de platina sendo
seguidos pelos complexos de rddio, Apesar da eficiéneia apresentada por esses metais
& sua utilizac3io tem sido limitada industrialmente devido a seus altos pregos e
dificuldade de separagio do meio reacional.

A utilizagio de complexos de ruténio na hidrogenaglio do NBR surgiu como
uma tentativa de redugfio de custos, associada ao sistema catalitico, uma vez que este
assemelha-se muito ac dos complexas de rédio e ¢ cerca de trinta vezes mais barato.
Diversos sistemas tem sido descritos na literatura com excelentes resultados, Dentre
estes catalisadores destacam-se: RuCL{PPhs);, RuHCH(CONPPhs);, RuHRCOONPPh)s,
RuHCKCO)PPry); & RuHCKCOXPCyy):. A Tabela 1 apresenta algumas caracteristicas
destes sistemas'?.

! Instituto de Quimica, Curso de Pés-Graduacio UFRGS
? Instituto de Quimica, Departamento de Fisico-Quimica UFRGS

Tabela 1: Sistemas cataliticos ativos na hidrogenagio do NBR'®.
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catalisador cone. T(C) P(atm) tempo(t)  conversio
(mol%) % :
RuHCKCOXPCys): 0,02 160 40,5 0,5 >99
RuHCHCO)PCYs)2 0,02 100 40,5 12 >99
RuHRCOONPPhs)s 0,02 145 138 4 >99
RhCI(PPh;)s 0,09 110 28 4 =09
EXPERIMENTAL

O liquido idnico [MBI]{BF 4] (tetrafluorborato de 1-n-butil-3-metil-imidazol) ¢
os complexos RuCL(PPhs);, RuHCI(CO)(P'Pry): @ RuHCI(CO)PCy). foram preparados de
acordo com os procedimentos da literatura®’.

O NBR. foi obtido através da Nitriflex com contettdo de acrilonitrila a 27% em
massa sendo tratado por reprecipitagio em etanol. Os scolventes (P.A) foram
redestilados em presenca dos agentes dessecantes apropriados e sob atmosfera de
argdnio. Em seguida o polimero foi dissolvido no solvente adequado (THF, PhCl ou
tolueno) a uma concentagiio massica de 3%,

Os experimentos foram realizados em reator semi-continuo de ago inoxidavel
de 130ml contendo um copo de vidro e agitado através de barra magnética.

Os gases hidrogénio e argbnio foram obtidos através da Air Products com grau
e pureza de 99,9%.

Testes Cataliticos

0 liquido ignico ¢ o complexo de Ru foram misturados em um tubo de Schlenk
¢ entfio transferides para o reator sob argdnio. A solugiio do polimero foi introduzida e
o reator pressurizado com hidrogénio, A sua temperatura foi elevada até o valor
desejado através de uma camisa de aquecimento elétrice.

Os experimentos foram realizados a pressio continua de hidrogénio, sendo que
apos o tempo desejado a reagfio foi interrompida e os produtos submetidos a analise.
Os polimeros foram analisados por IV (filme sobre janela de KBr), empregando-se o
equipamento Bomem B-102 e por RMN 'H (polimero dissolvido em CDCly)
empregando o equipamento Varian VXR200 operado a 200MHz.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A hidrogenagiio do NBR em meio bifisico empregando-se o sistema
constituido por um complexo de ruténio ¢ um liquido idnico se mostrou um processo
versatil, totalmente dependente das condigBes reacionais. A Tabela 2 mostra alguns
resultados obtidos na reacfio de redugfio do NBR em diferentes condigGes reacionais.

O liquido ibnico forma uma segunda fase contendo o catalisador, que

- permanece imiscivel em relagio & soluglo polimérica. Durante a hidrogenagfio, o

sistema ruténio/liquido idnico & dispersado na solugio na forma de microparticulas
onde a reaglio ocorre na interface. Apds interromper a agitagio, o sistema catalitico
sofre coalescéncia restaurando as fases iniciais que podem ser separadas por simples
decantagio.
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Tabels 2; Dados obtidos nos experimentos de hidrogenagiio.

Exp. catafisador conc solvente T(°C) Pfatm) conversio tempo
mol% %o
1 RuCl{PPhy) 0,40 THF 100 12 75% 12,0
Z2a  RHCKCO)®PCy:): 0,10  tolueno 35 9 <1 3,5
2b  RuHCICONPCys2 0,10 tolueno 35 9 2 6,0
2¢  RuHCHCO)PCys;)2 0,10  tolueno 35 9 5 24,0
2d RuHCKCO)PCys: 0,10 tolueno 35 9 19 72,0
3a  RuHCHCO)(PCys): 0,11 PhCl 60 10 23 4.0
3b  RuHCKCO)FCy): 0,11 PhCl 60 10 32 24,0
4 RuHCUCOMPCys): 0,15 PhCl 105 10 35 5,0
5  RuHCHCO)PCys 0,14 THF 56 10 27 18,0
6 RuHCHCOMPCys): 0,15 THE 100 10 =00 20,0
7  RuHCUCO)PCy:): 0,15 THF 120 12 36 3,5
8 RuHCHCOXPCy1): 0,15 THF 140 14 »09 4,0
9  RuHCHCO)®Pn): 0,10  THF 100 19 41 3,0

* Houve formaggo de gel durante a reagio,

A interagiio dos catalisadores de Ru e o liquido idnico [MBI]{BF4] constitui
solugbes nas quais © complexo metilico nfio pode ser removido por solventes
hidrocerbonetos. Anilises de absorgfio atdmica realizadas por Suerez et® al indicaram
que mais de 97% do Ru foi retido no sal fundido apés experimentos de hidrogenagfo
de compostos insaturados, Esta foi a razfio basica para a escolha deste sistema para ser
testado na hidrogenagiic do NBR.

Os catalisadores de Ru que contém o lipante PPhs sfio conhecidos da literatura
como formadores de gel no meio reacicnal, como ¢ verificado no experimento 1 para o
RuCl(PPhs);, e dessa forma dificiimente podem hidrogenar o NBR acima de 75% de
conve:‘sio, uma vez que a agitaglio e a difusfio do gis sfio interrompidas a partir deste
ponto’, .
Os complexos RUHCHCO)(PPrs); € RuHCKCOXPCys): por sua vez sko os mais
ativos para a hidrogenagiio do NBR e niio possuem o inconveniente da formagio de
gel podendo-se emprega-los para a hidrogenagdo com até 100% de conversio’.

De acordo com o Gréfico 1 (Experimento 2} verificamos que para baixas
conversdes a taxa de reagio cresce de maneira praticamente constante, Como é visto
no experimento 3 (Tabela 2) obteve-se 23% de conversio em 4h de reagfio e 32% ao
final de 24h, caracterizande-se uma desativagio do sisterna em taxas de conversiio
crescentes, Tal variagiio pode ser atribuida ao fato que para baixas temperaturas ocorre
hidrogenagio inicial seletiva das duplas ligacdes vinilicas e cis-olefinicas, enquanto que
as duplas trans-olefinicas, sdo posteriormente hidrogenadas com uma taxa de reagio
inferior, fatos estes comprovados com andlises de RMN 'H.
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-Grifico 1: Variagiio da conversio com tempo para o experimento 2.

Comparando-se os experimentos 3 e 5 observa-se que o solvente tem pouco
efeito sobre a taxa de reagfio. Este fato pode ser explicado uma vez que o catalisador
se encontra dissolvido no liquido iGnico e nfio na fase orgfnica, limitando por
consequéncia o seu efeito sobre o sistema.

A temperatura exerce forte efeito na velocidade de reagfio como ¢ observado
nas reagies 3 e 4, assim como nas reagdes 6, 7 ¢ 8 onde se obteve valores crescentes
de conversies para as temperaturas de 100°C, 120°C e 140°C. Tal eftito se torna mais
intenso para temperaturas acima de 140°C, o que também pode ser observado nos dois
primeiros exemplos da Tabela 1 para reagSes em fase homogénea. O aumento da
temperatura ¢ necessirio para reagbes em que se deseja alta taxa de conversio.

A pressio também mostra efeito marcante na taxa de reagio, o que pode ser
verificado comparando-se o experimento ¢ com o segundo exemplo da Tabela 1 cujo
tempo de reagdio, para a mesma comversio, ¢ inferior mesmo que com uma
concentragio de catalisador 7,5 vezes menor. No entanto elevadas pressdes sfio
evitadas em reatores indusiriais por razdes econdmicas e nfio justifica o seu uso em
sistemnas bifisicos onde o catalisador pode ser reutilizado em bateladas sucessivas e
portanto pode-se usar concentragdies maiores sem acarretar perdas significativas.
Dessa forma foi possivel obter-se nos experimentos 6 e 8 altas conversdes em
intervalos de tempo semelhantes aos descritos na Tabela 1, porém com a vantagem de
se utilizar pressBes menores que as empregadas até o momento..

Com o catalisador RuHCKCONPPr,),, wiilizado no experimento 9, observou-se
taxa de conversio semelhante is obtides para o catalisador RuHCICO)(PCys):, porém
esse possui o inconveniente da fosfina utilizada, P'Prs, ser muito instavel e onerosa.
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CONCLUSAQ

Mostramos que a hidrogenagio do NBR por sistemas bifasicos apresentou
bons resultados e revelou ser de grande potencialidade para a produgiio do NBR
hidrogenado a custos mais baixos que os obtidos atualmente,

Sua principal vantagem consiste na possibilidade de utilizagio de um mesmo
sistema por bateladas sucessivas sem perda aprecifvel de catalisador. Além disso, fot
possivel obter-se condigdes de reagfo mais brandas, principalmente em relagio 2
pressfio, através da compensagio de perda de atividade com o sumento da
concentragdo do catalisador, uma vez que este pode ser recuperado,
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Reacdes de Aminas Primdrias com a 1,2-di-t-Butildiaziridinona, Catalisadas por
Cobalto(II): Estudo da Influéncia do Substituinte da Amina

. Pedro Faria dos Santos Filho'
. Melchior A. Momesso!

RESUMO

Na presenga de quantidades cataliticas de dicloreto de cobalto, as diaziridinonas reagem,
quantitativamente, com aminas primirias, formando as correspondentes semicarbazidas ou
uréias. A natureza do produto formado nesta reagio depende, fundamentalmente, do
impedimento estérico provocado pelo substituinte da amina no intermedidrio formado,
Enquanto substituintes pequenos induzem a formagiio exclusiva de semicarbazidas, com
substituintes volumosos o tnice produto formado ¢ a correspondente uréia,

ABSTRACT

In the presence of catalytic amounts of cobalt dichoride, diaziridinones react quantitatively
with primary amines forming the corresponding semicarbazides or ureas. The nature of the
product formed in this reaction depends on the steric hindrance of the amine substituinte in
the intermediate formed. While small substituintes induce the exclusive formation of
semicarbazides, with crowded ones the only product formed is.the corresponding urea,

INTRODUCAO

A quimica dos compostos contendo anéis de trés membros teve inicio ainda no
século passado, com a sintese do ciclopropano em 1882 por A. Freund. Porém, somente a
partir da década de cinquenta que um desenvolvimento mais efetivo teve inicic, com a
preparagio de uma série de novos heterociclos de trés membros contendo diferentes
heterodtomos. Em geral, andis de trés membros sio considerados excelentes reagentes de
partida para a sintese de novos compastos®. Isto decorre do fato de que nestas molécuias as
ligagdes entre os dtomos que compde o anel estdo de certa forma tensionadas em funciic do
pequeno tamanho do ciclo. Esta tensfo é refletida na compressio dos dngulos de ligaciio e
1o pequeno comprimento das ligagies do anel, o que provoca uma maior reatividade se
comparado a outros ciclos majores”. A presenga de grupos funcionais exociclicos também
exerce grandes alieragdes nas propriedades quimicas destes andls. Diaziridinonas I , que sio
anéis que possuem dois Atomos de nitrogénio, além de um grupo funcional carbonilico
exociclico, comportam-se como uma classe especial destes heterociclos, A presenca do
grupo carbonilico confere a este anel uma reatividade diferenciada quando comparada a
outros andis de trés membros. Assim como a maioria dos heterociclos de trés membros, que
possuem substituintes. volumosos, as diaziridinonas apresentam baixa reatividade quando
colocadas frente a mucledfilos®. Esta baixa reatividade, que ¢ atribuida principalmente a
fatores estéricos, também envoive fatores eletrBnicos, Isto & confirmado quando
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comparamos dados sobre a reatividade destes anéis com aqueles obtidos para a
ciclopropanona. Tanto a di-t-butilaziridinona, como a di--butildiaziridinona apresentam-se
menos reativas que a correspondente di-r-butilciclopropanona frente a nucledfilos’, Nas
reagBes da di-f-butilaziridinona e di-t-butildiaziridinona com #lcoois um prelongade tempo
de re?cﬁo e até mesino altas temperaturas sio necessérias para que se efetue abertura destes
anéis”,

Estudando estes anéis com o propodsito de estabelecermos uma rota reacional
alternativa em que condigfies menos dréisticas fossem suficientes para a interagio anel-
nucledfilo, resolvemos utilizar metais de transigfio como catalisadores nestas reagdes. Para a
nossa surpresa, em testes prelimingres notamos que, realmente, alguns metais de transigiio,
principalmenie o dicloreto de cobalto, apresentam um efeito catalitico marcante na
reatividade destes anéis frente a nucledfilos. Diante destes resultados nos propusemos a
explorar mais detathadamente este sistema, o qual se tomou o objettvo principal deste
trabaiho.

EXPERIMENTAL

Os espectros de absorgio no infravermelho (1. V.) foram obtidos em pastilhas de KBr
e filme em KBr nos aparelhos Perkin Elmer modelos 3998 ou 1600 FTIR e Yasco IR-700.

Os espectros de ressondncia magnética nuclear (RMN) foram obtidos nos
espectrometros Bruker AW-80, Bruker AC-300P e Varian Gemini-300.

O anel di-#butildiaziridinona bem como o5 reagentes necessérios para sua sintese
foram preparados segundo procedimentos 14 descritos na literatura® %

Procedimento geral para as reagdes entre a di-t-butildiagividinona ¢ aminas

0,25g (1,5mmol) da 1,2-di--butildiaziridinona I foram adicionados em 5mi da
alquilamina contida em um balfo de 20ml, Em seguids foi adicionada uma quantidade
catalitica de dicloreto de cobafto (2mg, 0,015mmol), ¢ a mistura deixada sob agitagio &
temperatura ambiente até que toda a diaziridinona fosse consumida (o final da reagdio é
indicado pelo desaparecimento da diaziridinona na placa cromatografica) O excesso da
amina foi evaporado e foram adicionados 4 mistura resultante 10m! de éter de petrdleo. A
mistura foi agitada por 10 minutos formando uma pequena quantidade de um precipitado
marrom. A solugiio sobrenadante foi separada por decantagiio e deixada em um freezer por
12 horas, tempo suficiente para a precipitagfio de um sélido branco cristalino. Este sélido foi
lavade com hexano a fiio e seco a vacuo fomecendo cristais brancos que foram
caracterizados por [ V., RMN 'He “C.
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O precipitado marrom formado na reaglio, que na presenca de uma selugio de nitrato
de prata reage para formar um precipitado branco, foi lavado com hexano, e a quantidade de
cobalto determinada por espectroscopia de absorglo atdmicn. Os valores obtidos
correspondem  aqueles calculado para o comespondente complexo cloreto  de
hexa(alquilamina)cobalto (II) { R = metil, 23% de Co; R = etil, 18% de Co; R = i-propil,
15% de Co; R = t-butil, 12% de Co).

RESULTADOS E DISCUSSAQ

As diaziridinonas reagem com quantidades estequiométricas de J-prepilaming
formando uma mistura de 1,2-di---butilsemicarbazida 2¢ (35%), 1,3-di-isopropiluréia jc
(43%) ¢ 1,2-di--butithidrazina 4 (11%)’. Esta reaglo é efetusds & temperatura ambiente ¢
requer um tempo de agitacio de 96 homas {eq.1). Isto mostra claramente tanto a baixa
nucleofilicidade das aminas quanto a dificuldade em sofrer ataque nucleofilico por parte das
diaziridinonas.

\lﬂ'
)(N&¥ _r_;?_,. nd N\iirwi + -‘\/N)(LKH + }—Nlilﬂ:i—é
H
3

i 2 S>—N=N—€

4

eq.l

Investigando a influéncia que o dicloreto de cobalte poderia exercer na reatividade
da diaziridinona frente & ataques nucleofilicos, estudamos as reagBes deste heterociclo com
aminas primdrias, & temperatura ambiente. Assim, observamos que na presenca de
quantidades cataliticas de dicloreto de cobalto, a 1,2-di-+-butildiaziridinona reage,
quantitativamente, com i-propilamina em apenas duas horas de reagfio. Nesta reagiio ocorre
a formaglio exclusiva da correspondente ureia 3 como mostrado na equagsio 2,

A e e 1

X * (R =Isopropll ) REN NHR

3
eq.2

Diante do resultado observado com a i-propilamina, decidimos estender esta reagfo
para outras aminas, na presenga do catalisador dicloreto de cobalto. Os resuitados obtidos
sfio mostrados na tabela 1, onde podemos notar que as reagdes seguem caminhos que
dependem do tipo de substituinte presente na amina. Quando temos como substituintes os
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Tabela.1 - Resultados obtidos nas reagdes da di-f-butildiaziridinona £ com
aminas

R -CH, «CH;GH; | CH{CHa)2 CHyz(CH;1LCH; {CH;)2CH3 C(CH3)s
produto 28 I 3¢ 3d e 3
tempo{h) |05 0.8 2 3 25 ¢}
vend.(%) 85 03 a0 85 80 85

grupos metil e etil ocorre a formagéo exclusiva da respectiva alquil-di-t-butilsemicarbazida
2, enquanto que os substituintes &-propil, feniletil, a-butil e -butil favorecem a formagio
exclusiva das respectivas uréias 3 (esq.1).

R =metl, etll /N\ A
H N NHR
A

Ca(l
N—-N\( v RNM, ——et0 2
1
R=1 propil
o patil REN NHR
fenlletil
Cbutdl 1
esq.1

Assumindo que a coordenagdio da diaziridinona ocorra pelo atomo de nitrogénio,
podemos propor que nas reagdes efit que a amina possui como K o grupo metil ou eiil, a
seqidéncia mecanistica mais coefente paca explicar & formaclio das correspondentes
semicarbazidas, tem inicio com a coordenagio de duss moléculas de diaziridinona ao
dicloreto de cobalto, formando o intermedidrio ml (mecanismo 1). A pattir deste
intermesdiario cada molécula de diaziridinona reage com uma molécula da amina formando
m2, o qual sofre abertura do anef na ligagio carbono-nitrogénio passando para uma estrutura
octaédrica m3 que se encontra em equilibrio com m4 . Os ligantes sfo entfio deslocados por
mais duas moléculas de diaziridinona liberando a semicarbazida 2 correspondente e formando
mI novamente, o qual reinicia o ciclo catalitico..
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MECANISMO 1

Por outro lado quando o grupo R da amina é mais volumoso ( R = feniletil , i-propil,
n-butil e +-butil ) a reagio segue um caminho diferente e temos como produto principal a
correspondente uréia, A rota mais provavel que vem a concordar com o tipo de produto
farmado, é a coordenagio de duas molécutas da diaziridinona ao dicloreto de coballe
formando o intermediario mf (mecanismoe 2) que reage com duas moléculas da amina
formando m2, o qual sofre abertura do anel na ligacio carbono-nitrogénio pessando
também para uma estrutura octaédrica m3, onde 2 coordenag8o ocorre através do dtomo de
oxigénio. Novamente temos o ataque mucleofilico de mais duas moléculas da amina ao
carbono carbonilico formando o intermedidrio m6, ¢ qual libera a correspondente urdia 3
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MECANISMO 2

deixando duas moléculas de hidrazina coordenadas ao metal formando m7. A partir deste
intermediario as hidrazinas sfio deslocadas por duas moléculas de diaziridinona, reiniciando o
ciclo catalitico.

Os resultados obtidos nestas reagGes mostram que o tamanho do substitvinte dg
amina é que decide a natureza do produto formado. Assim, quando temos uma amina com
uin substituinte pequeno ( metil, etil ), o ataque 4 diaziridinona coordenada abre o anel com
& iniroduglio de um grupo estericamente desimpedido, o que favorece a coordenagdio pelos
doiy 4tomos de nitrogénio (esq.2).
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R = metil , etil

esq.2

Quando temos uma amina em que o grupo substituinie ¢ volumoso {(feniletil, i~propil,
s-butil ¢ ~butil), o ataque nucleofllico ocorre da mesma forme & di-f-butildiazindinona
coordenada, Porém, o grupo substituinte presente na amina dificulta sua complexagio ao
metal, favorecendo desta forma uma interagio do centro metilico com o oxigénio
carbonilico como mostrado no esquema 3.

N—RN NHR
N | /‘ ’bk i Q
mZ_ I/\[\NH,R N e
/| /l\N\H R = feniletll /l\N/ ~
oy il
A il N
t=butil

esq.3

Este forma de coordenagfio facilita o ataque nucleofilico de uma segunda molécula
da amina ao carbono carbonilico, uma vez que este se torna bastante desprotegido devido a
coordenagio pelo dtomo de oxigénio do ligante, o que explica a formagiio de uréia nestas

reacles, '
CONCILUSOES

Nas reacges entre a di--butildiaziridinona com aminas na presenga de dicloreto de
cobalto, vimos que o cobalto ativa este heterociclo de tal forma que em poucas horas de
reagio 4 temperatura ambiente os respectivos produtos sio obtidos em excelentes
rendimentos e alta seletividade. Na auséncia do dicloreto de cobalto estes produtos s6
podem ser obtidos em baixos rendimentos, na forma de misturas, apds virios diss de
réagio. Estes resultados mostram que o dicloreto de cobalto é um excelente catalisador
para este tipo de reagiio. Além do catalisador, vimos que efeitos estéricos também
influenciam na velocidade da reagdo, muito embora numa escala muito menor, Assim nas
reagfies da di-r-butildiaziridinona com aminas, o aumento no tamanho do substituinte da
amina, de metil para etil, causa um decréscimo nz velocidade da reagfio. Por outro lado, a
partir do grupo etil, um saumento adicional no tamanho do grupo substituinte da amina
também causa uma mudanga no mecanismo da reagio. Os substituintes metil e etil levam &
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formagio de semicarbazidas enquanto que /-propil, feniletil, s-butil ou £-butil induzem a
formag&o de uréias.
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Modelagem Matemitica ¢ Simulagio da Polimerizaciio de Olefinas em Reatores
Multi-Estigio através de Balangos Populacionais

. Jorge Jardim Zacca'
. Jon A. Debling”™
.W. L Ray™

A maior parte dos materiais poliolefinicos ¢ produzida industrialmente através da
utilizagio de catalisadores solidos em processos continuos. Uma grande variedade de
reatores atualmente existe, inchindo reatores do tipo “loop”, vaso agitado, horizontal
agitado e leito fluidizado. Em cada um destes reatores, a distribuigiio de tempos de
residéncia ¢ distinta ¢ afeta diretamente a distribuigio das propriedades do polimero, bem
como o desempenho do sistemn. Neste trabalbo, balangos populacionais foram aplicados
& modelagem da polimerizagfio de olefinas em reatores multi-estégio uiilizando o tempo
de residéncia e o tamanho das particulas de catalisador como varidveis fundamentais
{coordenadas internas). Importantes propriedades de polimero tais como distribuigio de
pesos moleculares, de tamanhos de particula e de rendimento catalitico sfo calculadas ¢
comparadas com dados fornecidos pela literatura.

RESUMO

ABSTRACT

Mzny potyolefins are produced by catalyzed olefin polymerization over solid catalysts. A
variety of continuous processes are currently in use including, loop, continuous stirred
tank, horizontal stirred bed and fluidized bed reactors. In each of these reactors, the
residence time distribution is unique and affects directly the resulting distribution of
polymer properties and system performance. In this work a population balance approach
was developed for modeling multistage olefin polymerization reactors using catalyst
residence time and particle size as the main variables (internal coordinates). Important
polymer properties such as molecular weight distribution, particle size distribution and
catalyst yield distribution are calculated and compared to literature data,

INTRODUCAOQ

Poliolefinas so comumente produzidas via polimerizagSes cataliticas em processos
nulti-estégio compostos de uma seqiiéncia de reatores em sére. Cada reator pode
operar em condigdes diferentes de temperatura, pressio e composigio produzindo
camadas de polimero distintas em cada estiglo. Varios tipos de catalisador podem ser
utilizados: Ziegler-Natta, 4 base de Cromo e Metalocenos, Pela sua larga aplicagdo
industrial, este trabalho concentrou-se em catalisadores Ziegler-Natta. A. cinética quimica
de polimerizacio é razoavelmento complexa 3pocle.s:ndo envolver maltiplos sitios ativos ¢
reagSes entre os componentes cataliticos™, Além disso, fendmenos de transporte
associados As particulas de polimero tommn—se importantes, especialimente no caso de
catalisadores de alta atividade/seletividade.

A modelagem matemética desse lipo de sistemas tem sido tradicionalmente
implementada de acordo com diferentes niveis de detalhe, Nos modelos de particula™’
equagdes envolvendo difus#io ¢ reaglio permitern uma descrigio detathada do perfil de
conceniragho, temperatura e propriedades médias de polimero ap longo do difmetro de

OPPPe(mqulmmSA. II1 Pélo Petroquimics do Rio Grande do Sul
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uma particula de catalisador/polimero. Modelos macroscdpicos™" baseados em
balangos totais de massa, energia e quantidede de movimento sfio freqiientemente
utilizados quando o interesse maior estd refacionado ao estudo dinfimico de reatores,
controle de processo, escalonamento (“scale-up™) de plantas-piloto, e transigdes de
produto, Modelos ou balangos populacionais™ sio empregados sempre que o clculo de
distribuigiies é de interesse. Caracotsios” utilizou o conceito de distribuigGes de tempo de
residéncia no estudo do rendimento médio e grau de polimerizagiio de propeno em um
reator horizomal agitado em estado estaciendrio, Choi et al' aplicaram balangos
populacionais & um reator estacionario em fase gas para o caso da copolimerizagiio de
etileno ¢ estudaram efeitos refacionados 4 desativagBo e distribuigiio de tamanhos de
particulas de catalisador. Kim' empregou balangos populacionais & simulagio nio
estacipnaria de um reator agitado para a polimerizagie de propeno.

No presente trabalho, balangos populacionais sfo utilizados de uwma maneira
genérica visando a descrigio matemética de processos de polimerizagio de propeno em
virios estigios, O tempo de residéncia ¢ tamanho das particulas de catalisador siio
escolhidos como as varidveis fundamentais & descrigio dos sistemas em estudo.
Importantes efeitos tais como distribuigio de tamanhos de particula, difusdo,
multiplicidade de sitios ativos podem entfio ser caplurados, Diferentes distribuigbes de
tempos de residéncia permitem a modelagem de varios tipos de reatores.

METODOLOGIA
Modelo Matemitico

A fraglo de particulas com tempo de residéncia "t ®, é representada pela distribuicic
(fungdo densidade de probabilidade) * £, *. Isto equivale a dizer que a probabilidade de
se encontrar uma particula com tempo de residéncia no intervalo (7 , 7 +d7 ) ¢ caleulada
pela expressio f.dr. Quando o tamanho das particulas de catalisador {r,, ) também é
importante, a distribuiglo é dita conjunta e representada por f,, . Esta distribuigio
conjunta ¢ calculada™ pela equaglio (1), a qual relaciona as distribuicBes interna, externa
e de alimentacio (indices “R”, “0" e “F” respectivamente) das particulas de catalisador.
O indice “w” significa que a distribui¢fo se baseia na fragfio massica de catalisador,

ﬁ(fW.R :-i w,0

SN Tl 7" Tleat
wRi _o_ I wF
Jon E=0==120" 3F

A distribuigdo de qualquer propriedade "u" pode entdio ser caleulads como fungio da
distribuiglio de tempos de residéncia de acordo com a seguinte expressio’®:
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Distribuicies de Tempos de Residéncia

Reator de Vaso Agitado™

R 0= Lol 1)

T

)

Reator Horizontal Agitado'®

Consiste de varios compartimentos bem misturados em série operando sob as mesmias
condicBes de temperatura pressiio e composicio da fase gas.
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Reo = taziio de reciclo; P, = nimero de Peclet; T = tempo médio de residéncia,

+

Reator de Leito Fluidizado'®

Tempos de residéncia vinculados ao tamanho das particulas de polimero, devido a efeitos
de segregaclio ao longo da altura do reator’” . O fator de segregacio (wmirp)) foi
estimado-a partir de dados experimentais publicados por Kang et al.” (Fig. 1)
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Cinética de Polimerizaciio

As seguintes reagdes siio esperadas para catalisadores Ziegler-Natta possuindo um ou
mais sitios ativos. Notaglio: Cp = sitio potencial, P = sitio ativo, D = polimero
desativado, Cy = sitio desativado, k = indice para sitios ativos.
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Transferéncia de Cadeia P j + Hy —2%-5 PE + DE
As concentragdes de mondmero (M) devem ser avaliadas na fase polimero junto aos
sftios ativos® . Em casos onde ocorram timitagdes de transferéncia de massa ou calor, a
taxa de reagiio média a0 longo de cada particula ¢ relacionada 4 taxa de reagio nas
condigdes do reator através de fatores de eficiéneia® .
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Figura 1 - Fator de Segrepacio vs. Figura 2 - Ajuste de Parimetros
Tamanho de Particula Cinéticos (2 Sitios Ativos)
Aspectos Computacionais

Todas simulagbes numéricas foram conduzidas no pacote computacional
MathCad Plus 50" . O.tempo de caculo das distribuices variou de 20 minutos a 2 horas
em um computador com processador Pentium 90 MHz.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Pardmetros cinéticos para um esquema de reagiio com dois sitios ativos foram
obtidos a partir de dados publicados na literatura® (Fig, 2) ¢ sio expostos na Tabela 1,

" MathSoft Inc,
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As distribuigdes de tempos de residéncia correspondentes aos reatores industriais
utilizados na produgfo de polipropileno encontrum-se nas Figuras 3 ¢ 4. Enire os
reatores em fase gés, o reator horizontal agitede € aquele que apresenta & distribuigio de
tempos do residéncia mais estreita em funglio da presenga de 4 compartimentos em série.
O reator de vaso agitado apresenta a distribuigilo exponencial tipica de reatores bem
misturados. Devido a efeitos de segregagfio de particulas, o restor de leito fluidizado
apresenta uma distribuigo de tempos de residéncia hibride 2 qual mdo pode ser
representada por compartimentos em série. A Figura 4 demonstra que, a baixas razdes de
reciclo, a distribuiglio de tempos de residéncia de um reator “loop” ¢ oscilatoris e com
defasamento de tempo. A medida que a raziio de reciclo auments, a distribuigio de
tempos de residéncia tende dquela de um reator bem misturado.

Tabela 1 - Pardimetros Cinéticos' (2 Sitios Ativos) @ 70°C

Parimetro Cinético Valor
kb (/molis) 3428
kjn (Ifmol/s) 34,28 )
k2 Q) : 2,385 x 104
2 (U9 7155 x 10
Fragio molar de dtomos de Ti que sfo 40,0
sitios ativos (%)
Fraglo molar de sitios do tipo § (%) 80,64
Fragfio molar de sitios do tipo 2 (%) 19,36
w16 ==
= —— Va0 Agiiado ~_Alta Raziio do Revicle
Rl L s Horizontal Agitado %, 12 77"} —— Boixn Razdo dc Rovicto (-5)
,g 1.2 1 ~—#— Leito Fluidizado -
g g 08 4
E 0.8 3 '
3086 3 0.6 4
é 0.4 ‘ 3 04
.é o, 5 0z {1t
" o040 . Pl %
@ 10000 26000 30000 40000 50000 & 00 r : ;
Tempo d Residéncia (5) 0 2500 5000 7500 10000
Tempo de Residéncia (a)
Figura 3 - Distribuigiio de Tempos de Figura 4 - Distribnigio de Tempos de
Residéncia - Reatores em Fase Gas Residéncia para um Reator “Loop”

As distribuigbes de rendimento catalitico para os quatro tipos de reatores pode
ser vista pa Figura 5, Observa-se que o reator de vaso agitado apresenta uma certa
fraglio de particulas que deixa o reator essencialmente sem polimero, No caso do reator

t Constantes cinéticas omde & concentragio de mondmero na fase polimero foi considerada.
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de leito fluidizado, efeitos de segregagio de tamanho de particula fazem com que
pequenas particulas de catalisador permanegam no sistema por longos periodos de tempo
¢ portanto alcangem valores muito préximos ao rendimento méximo. Altas taxas de
reagdo em fase liquida, fazem com que a distribuigio de rendimentos para o sistema
composto de 2 reatores “loop” em série atinja valores mais altos e com maior dispersiio.

Aumentando-se & vazfio de catalisador, aumenta-se também a taxa de produgio
em todos os reatores porque: 1) a maiores vazdes de catalisador (menores tempos
médios de residéncia), menos importantes s3o os efeitos de desativaglio de catalisador; 2)
maiores concentragdes de catalisador estfo disponiveis 4 polimerizagio. A Figura 6
demonstra estes efeitos & mostra que o sistema com dois reatores “loop” apresenta a
malor taxa de produgfo. Entre os reatores fase gés, o reator horizontal agitado aprosenta
2 maior faxa de produgio como resultado de seu maior tempo médio de residéncia e sua
configuragiio mais proxima a de um reator tubular (“plug flow™). Existe um ponte aonde
a produgio do reator de leito finidizado ultrapassa a do reator de vaso agitado devido a
efeitos de segregagio de particula,

—— Vaso Agitado
- Horizomal Agitado
-—— 2 "Loops" ¢m Série
—&— Leito Fluidizado

:
]

o

—

= r
=4 by
:

.
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N

o
o
g
\‘\

Produgio  ton / ano ) x 10% 3
\‘\.

Fragfio Missica de Catalisador x 10 =

056 - o »
rd

0.4 1 200

621 B \\ o —

0.0 o : . . S 0.0 0.2 0.4 06 08 10 1.2 14 16
0 10 20 30 40 50 Vaziio de Catalisador (g /3 )

Rendimendo (kg /g )
Figura 5 - Distribui¢io de Rendimentos Figura 6 - Produgio vs. Vazio de
Cataliticos Catalisador

Distribuig8es de tamanho de perticula para os quatro reatores estudados podem ser
observadas na Figura 7. Neste caso, quase nenfuma diferenga pode ser observada entre
05 reatores horizontal ¢ veso agitado. Segregagiio de particulas tende a estreitar a
distribuicio de tamanhos de particula para o caso do reator de leito fividizado. Para dois
“loops” em série a distribuicio ¢ mais larga e maiores tamanhos de particula sdo cbiidos.,
Polipropilenc bimodal encontra importante aplicagBes em areas tais como:
termoformagem e moldagem por sopro. Para produzir tal material, varios reatores em
série operando a diferentes condigdes de temperatura, pressio e teores de hidrogénio
(agente de transferéneia) sdo utilizados. Neste trabalho utilizou-se como exemplo o caso
de dois vasos agitados em série e os dados industriais forecidos por Hungenberg® a fim
de validar os resultados obtidos com o modelo proposto. Embora o modelo cinético com
dois sitios cataliticos previamente mencionado seja adequado ao ajuste de curvas
cinéticas experimentais, verificou-s& que um niimero minimo de 3 sitios cataliticos &
necessério para reproduzir as curvas de cromatografia de permeagio a gel (GPC) obtidas

Iy e
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experimentalmente. Os resultados encontram-se na Figura 8 aonde se pode observar a
toa concordincia entre 0 modelo e os dados experitmentais.

CONCLUSOES

Neste trabalho, desenvolveu-se uma nova metodologia distribucional visando a
modelagem em estado estacionério de processos industrigis para a polim_erizagﬁo de
olefinas. O modelo ¢ geral no sentido de que propicia a descrigio de varios reatores em
série operando a diferentes condiges de reagHo, a inclusio de limitagdes de t‘ransferéncla
de massa e cator a nivel de particula, a anilise de desempenho para diversos tipos de
reatores quimicos (“loop”, leito fluidizado, vaso agitado, horizontal agitado), ¢ o calculo
de distribuigBes de propriedades da resina (distribuigiio de peso‘molewlar, tamslmlho de
particula, rendimento catalitico), de vital importincia & caracterizaghio de materiais
poliméricos.

As aplicagGes do modelo desenvolvido nfio se restringem zique!a:s apre_sentadas
nesse artigo. Em fituras publicagtes, serfio explorados casos adiciopa.ls de interesse
pritico como: copolimerize¢Bes (ex.: Polietileno Linear de Baixa I_Jens:fiade), produgiio
de produtos multi-camada (ex.: copolimeros heterofisicos Polipropileno-EPR) & a
ocorréncia de superaquecimento de particulas, responsdvel _por problemas de
aglomeragio e perda de produtividade, em diferentes teatores quimicos.
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——-—- Hetizontal Agitado - Hungonbergs
-—@— Leito Fluidizado g 06 - Modelo (3 Sitios) [—
3.0e-3 ------ 2 "Loops" sm Série H
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8 2.5¢3 2 :
2 5 04 ; .
o 2003 b ’ 1
- 2 » ;
o 7 0.3 ,- ®
8 1503 \ 2 ! .
g 2 02 1 ) :
= 1.0c-3 2 . .
% 4 £ 0 ‘,P %
=0 00 feone®” . o
0.0e+0 »-N T - T Y 1 2 3 " 5 &
@ 500 1000 1300 2000 2500 3000 log o(com primenta e cadeia)
Raio de Particula { pm )
Figura 7 - Distribui¢iic de Tamanhos de Figura 8 - Distribui¢io de Pesos
~ Particula Moleculares
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9° CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE

Estudo do Desempenho de Catalisadores Metalocénicos Supertados
em Zedlita para Polimerizagio de Etileno

Maria de Fitima V. Marques'™”
Flavia Resende’
Femanda M. B. Coutinho®

RESUMO

Neste trabalho foram preparados catalisadores metalocénicos i base de CpaZrCh
suportados na zeblita mordenita e foram avaliados na polimerizagho de etileno. Duas
séries de catalisadores foram preparadas; na primeira o composto metalocénico foi
suportado diretamente na zedlita ¢ na segunda a mordenita foi pré-tratada com MAO ¢
posteriormente CpoZrCly. foi fixado. Os catalisadorss suportados apresentaram alta
atividade e produziram polietilenos com pesos moleculares superiores aos smtetizados
pelo catalisador metalocénico precursor, sendo que a polidispersiio manteve-se
estreita. Contrariamente ao esperado, os catalisadores preparados através do pré-
tratamento com MAO apresentaram menor atividade que aqueles obtidos pela fixagio
direta do composto metalocénico.

ABSTRACT

In this work metaliocene catalysts based on Cp;ZrCl; supported on zeolite mordenite
were prepared and evaluated in ethylene polymerization. Two series of catalyst were
produced; in the first the metallocene compound was supported directly on zeolite and
in the second one mordenite was pre-treated with MAQO and afterwords Cp2ZrCl; was
fixed. The supported catalyst showed high activity and produced higher molecular
weight than that obtainded through the hemogencous catalyst precursor, the narrow
polydispersion was mantained. The supported catalysts prepared with MAQ/Cp,ZrCl;
surprisely showed lower activities than those obtained by dircct fixation of the
metallocene compound.

INTRODUCAO

Na década de 80 o emprego de metil-aluminoxane (MAO) em combinagiio
com um complexo metalocénico foi a grande descoberta da Quimica no campo da
catilise Ziegler-Natta. Desde entie este sistema catalitico vem sendo
intensivamente pesquisado e utilizado para diversas polimerizages, especialmente
de olefinas. MAO é um oligdmero cuja unidade repetitiva é -[ANCH;)O- ]-. A
estrutura do MAO ainda niio estd totalmente definida, sabe-se apenas que & uma
estrutura intermediria entre a ciclica e a linear'” (Figura 1).

'nstituto de Quimica - UERJ
nstituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano - UFRJ
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Figura 1: Duas das possiveis estruturas propostas para o MAQ'

Cl-h\ f“’ Y, CH,
Linear e = 0—al o—u
CHy n \CH:

CHa
CH
Ciclica ’\MAEO_L}O_“/CH’
n
0

Esquema 1: Formagio do complexo catiénico®

CpZrCly, + MAO e~ {(CpZrR7)} (MAO'),

Os compostos metalocénicos ativos na catilise Ziegler-Natta sio complexos
organometilicos formados por um metal de transigio, em geral Zr, Ti ou Hf,
complexados com pelo menos um anel aromético substituido ou nio (Figura 2).

Figura 2 - Exemplos de complexos metalocénicos

\z;-;. €l mm Tl e €} cu,—-li't"-clh
=
Cp22rCl, CpsTFiCly Cp:HI(CH,),

Esse sistemna catalitico, altamente ativo, é soldvel em solventes hidrocarbonetos
e possii como principal caracteristica a existéncia de epenas um tipo de sitio ativo, o
que confere Ihe confere a capacidade de produzir polimeros com polidisperstes
peculiarmente estreitas. -

As varias fungbes desempenhadas pelo MAO em um sistema de
polimerizagio®™ sdo: estabilizar os cétions metalocénicos, impedir a desativagdo
bimolecular, sequestrar impurezas, formar o complexo catidnico e alquilar o composte
metalocénico para a formaglo da ligagio ativa metal de transigio - carbone
(Esquema 1).
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As desvantagens do uso desse sisterna  homogéneo sio a necessidade de altas
razbes molares MAOQ/ metaloceno para se atingir elevadas atividades cataliticas
(> 5000:1) e a auséncia de controle morfolégico da particula do polimere
produzido. A solugdo desses problemas podera ser alcangada através do
desenvolvimento de catalisadores metalocénicos suportados.

Os processos de polimerizagho Ziegler-Natta mais modermos, em fase gasosa,
utilizam sistemas cataliticos heterogéneos. O emprego desses novos sistemas nas
plantas industriais ja existentes (em fase gasosa ou em suspensio) requer que os
catalisadores metalocénicos sejam heterogencizados através da sua fixagio em wm
suporte. Dessa forma a quantidade de MAQ necesséria para manter a alta atividade
dimdnui, uma vez que a desativagiio bimolecular do composto metalocénico toma-se
mais dificil, abaixando consequentemente o custo desses catalisadores.

Com o dominie da produgio de sistemas metalocénicos heterogeneizados o
processo industrial de polimerizagiio passa a ser bem mais econdmico. O polimero
cbtido apresenta-se em forma de grios simplificando o processo e,
consequentemente, controlando possiveis perdas do produto.

A fixagdo direta do composto metalocénico em suportes como silica e alumina
tem levado a obtengdo e catalisadores bem menos ativos’ quando comparados com
os sistemas homegéneos precursofes. A desativagio parcial é devida a reagdes
indesejiveis entre o composto metalocénico e alguns sitio Acidos na superficie desses
suportes’. O controle da acidez superficial do suports & portanto um fater que deve
levar a obtengdo de catalisadores heterogéneos com melhores desempenhos. No
caso da silica ¢ da alumina tem sido testada outra possibilidade para a
heterogeneizagio do composto metalocénico: o pré - tratamento dos supertes com
MAQ e posterior fixagio do composto metalocénico. Segundo alguns
pesquisadores™ o tratamento com MAQ protegeria o metaloceno da desativagio
durante sua fixagio,

O suporte estudade neste trabalho foi a zedlita mordenita. As zedlitas sio
alumine-silicatos que apresentam estrutura cristalina altamente ordenada formada
pela combinagiio tridimensional de tetraedros de T'O, ( T= 8i, Al ), Esses tetraedros
sio ligados uns aos outres por atomos de oxigénio. As zedlitas possuem canais ¢
cavidades de dimensbes moleculares cujo difimetro varia conforme cada tipo de
zedlita. A mordenita porém, permite apenas a difusio unidimensional de moléculas
maiores em sua estrutura. Esta zedlita tem ainda como caracteristica especial uma
alta razio S¥/AL

Apesar de alguns autores afirmarem que compostos metalocénicos sio
fixados no interior de algumas zeolitas, h4 uma grande controvérsia sobre a

localizagdo do sitio ativo de polimerizagio. Ssgundo trabalhos ji publicados™', os

12,13
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catalisadores suportados em mordenita foram os que apresentaram. o melhor
desempenho nas polimerizages de olefinas dentre virias zedlitas testadas como
suporte, apesar de possuirem caracteristicas texturais aparentemente menos
promissoras. Nesses trabalhos foi mostrado que maiores razées Si/Al nas zeslitas
resuliam em melhor desempenho para os catalisadores suportados. Esses resultados
parecem indicar que atividades cataliticas mais altas sio obtidas quando vs dtomos
de aluminio na rede oristalina da zedlita possuem: densidade de carga megativa
relativamente baixa. Acredita-se que o complexo metafocénico catidnico seja fixado
nas espécies de Al da superficie da zedlita mordenita,

EXPERIMENTAL
1. Materiais

* A zeblitn mordenita na forma sédica (NaM) foi cedida pela PQ Corporation e
utilizada como recebida.

¢ O MAO foi doado pela Witco como uma solugio toluénica a 30% P/p, € utilizado
como recebido.

* O tolueno foi purificado por destilagio, sende antes refluxado sob fluxo de
nitrogénio em baldo contendo sddio e benzofenona.

¢ O nitrogénio foi desoxigenado e seco passando por colunas de catalisador de cobre
¢ de peneira molecular.

* Etileno e propileno foram secos passando por peneira molecular.

* CpZrCl; da Wako Pure Chemical Industry Lid, foi utilizado conforme recebido.

2. Métodos
2.1, Tratamento do suporte
A mordenita na forma sodica foi seca em estufa a 120°C por 24h, em seguida
foi calcinada a 2°C/min. até 300°C e foi mantida nessa temperatura por 2h, sempre
sob fluxo de nitrogénio.
2.2. Sintese do catalisador suportado
Duas séries de catalisadores suportados foram sintetizadas neste trabatho:
¢ Série 801: Solugao de cloreto de dictclopentadieni! zire6nio (CZrCly) em tolueno

foi impregnada diretamente na zeélita, com agitagio magnética sob refluxo por 8h
em banho de dlec a 110° C e em seguida foi lavada com tolueno,

» Série S02: A zedlita foi pré-tratada com MAQ ( [All= 2. 5munol/g zedlita ) por 4 h
em banho de igua a 50°C e em seguide fol lavada com tolueno a quente.
Finalmente foi adicionado Cp,ZrCl, nas mesmas condigbes descritas na série SO1.

Nas duas séries foram feitas variagdes nas concentraghes de Z1/g zeblita ¢ Al/g
ze0lita para se obter o ponto de saturagio dos catalisadores.
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2.3. Homopolimerizagiio de etileno

As reagdes de homopolimerizagio de etileno foram realizadas em 100ml de
tolueno a 50°C por Ih. A concentragiio de zircénio (0,005 mmol/ 100 ml tolueno),
a razio AlZr (2000:1) ¢ a pressio do gds de mondmero (100 mm Hg) foram
mantidas constantes em tedas as polimerizagdes. Os materiais utilizados foram, um
baldo de 250 ml de 3 bocas (reator), agitagio mecénica e seringas de vidro (para a
transferéncia de resgentes). Apos 1k, a polimerizagiio foi interrompida pela adigio
de solugiio de metanol/HCl a 5%, O polimero foi filtrado, lavado com metanol e em
sepuida seco em estufa 60°C por 4 h,

3. Caracterizagiio de suporte

A zeolita foi caracterizada por medidas de absorgio de nitrogénio no aparelho
Micromeritics ASAP 2000 para a determinagiio da érea especifica e do vohime de
poros, que foram respectivamente caleulados pelos método BET e BJH. A razio
Sv/Al foi determinada por MAS/NMR, no espectrémetro VARIAN VRX-300,

4. Caracterizagio do polimero

Os polimeros foram caracterizades por cromatografia de permeagio em pel
(GPC) utilizando solugdo de 1,2 4-triclorobenzeno a 135°C no cromatografo Waters
150-CV-Plus, para determinar o peso molecular médio (Mw) e a polidispersio
(Mw/Mn),

RESULTADOS E DISCUSSAO

A mordenita calcinada utilizadd possui 4rea especifica {Sper) de 344 m*/g, drea
externs igual 2 21 m%g e volume de microporos de 0,15 em®/g e de mesoporos de
0,18 cmg. A razio Si/Al na rede cristalina foi de 4,7 (SAR=9,5) ¢ ndio foram
detectadas espécies de Al fora da rede,

Na Tabela 1 estio apresentados os resultados das polimerizagdes de etileno.

Os catalisadores saportados na zedlita mordenita apresentaram alta atividade
catalitica, tomando-se como comparagio o catalisador homogéneo precursor. O
estudo de variagio da concentragio de zircbnio no suporte mostrou gue o catalisador
sintetizado com 0,050 mmol Zr/g suporte produziu a maior atividade catalitica (g
PE/g cat. h) em comparagio com os catalisadores preparados com 0,100 mmol e
0,025 mmol. Provavelmente a concentragio de saturagiio do suporte mordenita deve
estar em tomo de 0,050 mmol Zr/g suporte para 0 composto metalocénico empregado
neste trabalhio.

Contrariamente ac observado por outros autores™' para os catalisadores
suporiados em silica ou alumina, o pré-tratamento com MAO, no case da zedlita
mordenita, diminuiu a atividade em todos os catalisadores sintetizados, isto &, os
catalisadores da séric 802 apresentaram atividade catalitica menor do que os da série
801, Sabe-sc que a zedlita NaM possni muitos grupos silanol na sua rede cristalina’
€ que esses grupos estio preferencialmente localizados nos defeitos de sna rede.
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Tabela 1: Resultados de polimerizagbes de etifeno

Figura 3: Reagdes possiveis entre CppZrCl; ou  MAO/Cp.ZrCl, com os grupos
silanol

Tipude | [Zr]' | Rendi- | Atividade | Atividade | Mw.10° | Mw/Mn
catali- | (mmol/g | mento | catalitica | catalitica
sader | suporte) (z) (KePE/ (g PE/
molZr h) g cat. h}
501 5,38 1076 26,9 5,24 1,7
0,025
802 3,45 690 17,3 8,79 2,0
801 5,45 1090 54,5 7,95 2,0
0,050
807 3,78 756 37,8 8,74 2,0
801 3,66 732 36,6 7,89 2,0
0,100
802 3,46 692 34,6 8,74 2,0
Cat. N 8,42 1684 B 2,49 1,9
homogé-
neo

tempo=1h; temperatura=50°C; P=100 mm Hg (Et); [Al] no cat.=2,5 mmol/g suporte
(a) adicionado no suporte

Os resultados obtidos em nosso trabalho indicam que os grupos silancl nio
devem estar acessiveis ao catalisador, pois levaria a fixagio de zirconio nfo ative. Da
mesma forma, esses grupos também ndo estio acessiveis a0 MAO ¢ as reagdes
esquematizadas na Figura 3 niio devem ocorrer, mas somente as reagdes com os sitios
dcidos de Lewis. Acredita-se, portanto, que a mordenita nio possui quantidade
significativa de sitios dcidos de Brénsted acessfveis ¢ assim 0 MAQ adicionade no
pré-tratamento deve permauccer adsorvido em posighes onde poderia ser fixado o
composto de zirebnio potencialinente ativo.

Uma vantagem importante observada € que, utilizando os catalisadores
suportados em mordenita, sio obtides polietilenos com pesos moleculares mais altos
do que aqueles produzidos com o catalisador homogéneo precursor, mantendo ainda a
polidispersgo estreita.

Pode ser observada wma tendéncia dos polimeros produzidos pelo catalisador
da série S02 apresentarem peso molecular médio cerca de 10% mais alto do que os
da série S01. E possivel que, apesar dos catalisadores da séric S02 apresentarem um
menor nimero de centros ativos, eles sejam mais estaveis, o que explicada o aumento
do peso molecular do polietileno sintetizado,

CpZrClx + grupaos silanok:
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CONCLUSOES

A zeolita mordenita pode ser considerada como um bom suporte para o catalisador
metalocénico testado, uma vez que foram obtidas elevadas atividades cataliticas {em
relagio ao catalisador homogéneo precursor) e altos pesos moleculares médios para
o5 polietilenos produzidos, mantendo ainda a estreita distribuigio de peso molecular,
O pré - tratamento da zedlita com MAOQ, contrariamente ao observado para a silica,
foi prejudicial em termos de atividade catalitica, apesar do peso molecular dos
polimeros ser ligeiramente superior comparado com os produzidos pelos catalisadores
da série §01 (sem o pré-tratamento com MAQ),
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9° CONGRESSO BRASILEIRO DE CATALISE

Oxidagfio de Monoterpenos Biciclicos Catalisada por Palidio Utilizando Perdxido
de Hidrogénio como Oxidante

» Vinicius M. 8. Ferreira'
+ Patricia A. Robles-Dutenhefner !
« Elena Gusevskaya'

RESUMO

Foram desenvolvidos métodos seletivos e eficientes para a oxidaglio dos
monoterpenos biciclicos: P-pineno e canfeno por perdxido de hidrogénio em solugdes
de 4cido acético, utilizando Pd{OAc), como catalisador. O P-pineno formou acetatos
alilicos e o canfeno, o monoacetato de canfeno-3,8-dicl em zito rendimento. A reagio de
oxidaglio compete com o rearranjo do esqueleto dos monoterpenos seguido de uma
adigio nucleofilica. A utilizagio de benzoquinona em quantidade catalitica exerce um
efeito favorivel na estabilidade do catalisador e na seletividade da formagfio de
monoacetato de glicol.

ABSTRACT

Selective and efficient method for the oxidation of bicyclic monoterpenes, i.e.,
@-pinene and camphene, by hydrogen peroxide catalyzed by Pd(OAc), in acetic acid
solutions has been developed. B-Pinenc gave the allylic acetates, and camphene gave
monoacetate of camphene-3,8-diol in high yields. The oxidation reaction competes with
the skeletal rearrangement of monoterpenes accompanied with a nucleophilic addition.
The introduction of benzoquinone in catalytic amounts exerts a beneficial effect on
catalyst stability and selectivity for glycgl menoacetate.

INTRODUCAO

A funcionalizagfio oxidativa de monoterpenos representa uma itmportante rota
para a utilizagio de produtos naturais abundantes ¢ de baixo custo. Alguns de seus
derivados oxigenados sio importantes materiais para a indistria farmacéutica e de
aromas’. Embora as reagdes de oxidaglo de olefinas catalisadas por complexos de
paladio estejam desenvolvidas como importantes métodos de sintese, nfic hd muita
informagdo na literatura em relagio 4s suas aplicagfes na sintese de produtos naturais.
Em um estudo anterior, encontramos que o limoneno pode ser eficiente ¢ seletivamente
oxidado por Oy, na presenca do sistema catalitico PdCl/CuCl,, em ac1do acético,
resultando como produto o acetato de carvoila com excelentes rendimentos™

Na tentativa de estender esta metodologia de oxidagdo para os monotetpenos
biciclicos como a-pineno, f-pineno e canfeno, abservou-se que ¢ CuCl, atuando como
um 4cido de Lewis promove indesejéveis rearranjos do esqueleto clesses monoterpenos,
seguidos de adigiio nucleofilica de grupos cloreto e acetato. Isto resulta em uma baixa

! Departamento de Quimica, ICEx, Universidade Federal de Minas Gerais
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seletividade para os produtos de cxidagdo. Nossos esforgos estdo direcionados em
desenvolver sistemas cafaliticos sem CuCl, para a oxidagfio seletiva de maonoterpenos
biciclicos,

O objetivo deste estudo foi investigar a utilizagfio de peréxido de hidrogénio
como oxidante final para a oxidagio de monoterpenos biciclicos tais como: w-pineno, p-
pineno ¢ canfeno. O peréxido de hidrogénio ¢ um oxidante de baixo custo, néio ¢ nocivo
ao meio ambien(e, ¢ utilizado em oxidagBes catallticas em diversos estudos®. Neste
trabalho, relatamos os resultades obtidos da oxidacdo de P-pineno e canfeno por
perdxido de hidrogénic, em dcide acético ¢ condigdes moderadas (0,1 MPa, 60°C) na
presenga do catalisador Pd(0Ac);. Até onde sabemos, estas reagdes cataiiticas nfio se
encontram descritas na literatura até o presente mormento,

EXPERIMENTAL

Os monoterpenos canfeno (1), f-pineno (2), -pineno (3), ¢ R-(+)-limoneno (4)
foram destilados antes de sua utilizegio, As reagdes foram realizadas em um reator de
vidro com agitagio magnética conectado a uma bureta para monitoramento do consumo
de oxigénio (oxidante final em alguns experimentos). H,0, (30% v:v) foi adicionado na
soluglio de olefina, sal de palédio e co-oxidante (quando utilizade) em 4cido acético (3-
10 mL). A mistura foi aquecida até atingir a temperatura desejada e mantida sob
agitagio pelo tempo determinado. As reagdes foram monitoradas por cromatografia
gasosa (GC) em um cromatégrafo Shimadzu 14B equipado com uma coluna capilar
Carbowax 20 M e com detector de ionizagfio de chama. Apos separacdo por coluna
cromatografica ou por extragio com uma solugfio de pentano-éter {1:1), os produtos
foram identificados por RMN de 'H ¢ "*C ¢ GC-MS utilizando-se um espectrometro
Brucker CXP-400 (com tetrametilsilano como padrfio interno ¢ CDCL, como solvente) ¢
um equipamento Hewleti-Packard MSD 5890/Serie I respectivamente. Simulacges dos
espectros ne programa ADC/CNMR estavam de acordo com os espectros obtidos.

Acelato de pinocarvoila (15) MS (w/zf int. rel): 134/13; 119/25; 108/13;
93/11; 92/61; 91/100; 79/11; 69/20; 55/13; 53/11. '"H NMR: § 3,90 (d, 1H, =CH, J=
L,6Hz); 4,98 (m, 1H, CHOAG); 4,94 (d, 1H, =CH, J= 1,6Hz); 1,98 (s, 3H, OAc); 1,20 (s,
3H, CH); 0,57 (s, 3H, CHy). ©° C NMR: & 170,58 (OCOCH,); 155,83 (C%); 111,32
(C"™): 66,81 (CY).

Acelate de mirtenila (14) MS (m/z/ it rel): [34/10; 119/28; 108/13; 93/12;
92/36; 91/100; 79/14. 'H NMR; § 5,49 (m, 1H, =CH); 4,39 (d, 1H, CHHOAc,
J=1,5Hz); 4,36 (d, 1H, CHHOAc, J={,5Hz); 1,99 (s, 3H, OAc); 1,22 (s, 3H, CH,); 0,75
(s, 3H, CH3). ¥ CNMR: 170,97 (OCOCHy); 142,79 (C3); 8 121,31 (C%); 6 66,80; (C'9).

Pinocarvoila (6) MS (m/z/ int. rel): 134/17; 119/21; 109/20; 95/21; 92/67;
91/45; 83/70; 81/30; 79/25; 77/16; 70/55; 69/35; 67/23; 551100, 53/30. '"HNMR: 3 4,93
{brd, 1H, =CHY; 4,75 (brd, LH, =CIH); 4,36 (m, 1H, CHOI); 1,30 (s, 3H, CHy); 0,62 (s,
3H, CHR). B CNMR: 8 150,19 (C?); 114,01 (C'; 68,48 (C).

Monoacetato de canfeno-3,8-diol (composto novo) (1) MS (m/2/ int, rel.)
T1100; 59/30; 112/25; 95/15. 'H-RMN § 4,32 (s, 2H, CH,0Ac); 2,18 (s, 3H,
0COCH,); 1,24 (s, 3H, CHy; 1,19 (s, 3H, CH). "C-RMN 8 47,27 (CY), 38,96 (C))
71,7 (C%), 52,02 (CY, 26,12 (C%), 26,26 (c"’), 30,36 (C"), 67,20 (C%), 28,25 (¢ ou C'
28,00 (C°ou C'%,

>

>

RESULTADOS E DISCUSSAO

Em nossos estudos anteriores, observamos que o limoneno pode ser
cficientemente oxidado por O, em #cido acético glacial, na presenga do sistema
catalitico PdC1,/CuCL/LiCl resultando em acetato de carvoiia com seletividade acima
de 90%™". A Tabela 1 apresenta a distribuigio dos produtos e a conversio dos
substratos durante as reagdes dos monoterpenos biciclicos: canfeno (1), B-pineno (2) e
a-pineno (3) em condig@es semelhantes 3s da oxidago do limoneno. Fol observado que
1 softe rearranjo do esqueleto seguido de adigfio de dcido acético resultando no acetato
de bornila (5) como produte majoritério e 3, além do produte da oxidago (pinocarveol,
6) (Tabela 1, exp. 1; Esquema 1), A variagfo das condigﬁc§ (temperatlura e
concentragio dos componentes do catalisador) nfie causou um efeito substancial na
distribuicfio dos produtos. Na auséneia de PdCl;, nfio foi observada a formagdo de
pinocarveol (exp. 2).
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Tabela 1 ' )
Reacgdes de monoterpenos biciclicos em dcide acético na presenga de PAClL/CuCi/LiCl
Exp. Olefina  Tempo Conv.' Distribuigio dos produtos” (%)
{h) (%)
13 4 5 6 7 8 10 11 12
1" canfeno 1 10 18 55 27
3 20 14 63 23
2 canfenc 2 34 32 68 tr.f
3*  o-pineno 04 83 16 6 31 25 9 13
3 99 2 4 26 27 29 10 2
4od o-pineno 0,4 &0 T, 19 29 24 8 13
3 99 18 4 25 27 10 9
5% P-pineno 04 99 5 10 16 w® 23 23 13 10
3 99 5 3 25 22 28 15 2
6°" p-pineno 0,4 99 5 6 17 25 13 22 12
3 99 6 19 wt 23 27 15 10

i ® Condi : = 1,00 mo! L™, [PdCL]= 10
* Determinado per cromatografia gasosa. ~ Condigies de reagio! [olefinal= 1, , 21~
mol L™, [CuCl, x 2ZH,0]= 0,2 mol L, {Licl]= 0,5 mel L, O, (0,1 MPa), 80°C..l“ [qu:lClzj= 0. 'lCond_llgﬁes
de reagéo: [olefina]= 1,00 mol 1", [PdCL,]= 107 mol L™, [CuCly]= 0,1 mol L, [LICi}= 0,7 mol 1", O,
(0,1 MPa), 80°C."Tragos.

. AcO OH
PdCL/CuCL/LiCL N +
HOAc, O,
1 5 6 3
Esquema 1
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Uma converséio quase compieta de 2 € 3 foi observada apds 3 horas de reacio a
80°C. Os principais produtos formados foram: acetato de carvolla (7) (85% rrans)
(méximo 25%), acetato de a-terpenila (8), clorefo de bornila (10) e cloreto de fenchila
(11) (Esquema 2). Além disso, foram detectados os produtos de rearranjos do esqueleto
de pinencs, /.e., limoneno (4), a-terpinolenc (12) e canfeno (1), As distribuig¢tes dos
produtos obtidos a partir de o-pineno e P-pineno foram similares. A analise por
cromatografia gasosa, mostrou que no periodo inicial de reacio a velocidade de
isometizagio do esqueleto, que resulta nos produlos 4, 8, 10 e 11, supera
significativamente a da formagiic de 7. O produto 7 possivelmente forma-se como
resultado da oxidagdo alilica do limoneno, um produto intermedidrio. Na auséncia de
PdCl;, 0s produtos alilicos nfio sdo formados (exp. 4 e o).

l A cl 1
PdCH/CuCl/LICI . . N
HOAc, 02
X
2 7 B X=0Ac 19 11
9 X=0H
Esquema 2

Os resultados obtidos mostram que a wutilizagio do sistema catalitico
PACL/CuCl; para a oxidagdo de 1, 2, e 3 ¢ limitada, pois 0 CuCl, atuando como um

dcido de Lewis, promove indesejaveis rearranjos do esqueleto e adigdes nucleofilicas de
grupos acetato e cloreto. A seletividade para os produtos da oxidacdio alilica nfio
ultrapassa 25% da quantidade de terpeno convertido Devido a estes fatores,
concentramos 10ssos esforgos em desenvolver um sistema catalitico ausente de CuCly
para a oxidagdo seletiva de monoterpenos biciclicos. .

Observamos que 2 sofre uma oxidagdo alflica rapida e seletiva por H,0, na
presenga de Pd(OAc), obtendo-se pinocarvoila (6), acetato de pinocarvolla (15) e
acetato de mirtenila (14) com uma seletividade acima de 75% e uma conversiio quase
completa (Tabela 2, Esquema 3}, Reamanjos do esqueleto de 2, seguidos de adicfio
nucleofilica, ocorrem na selugiio reacional e competem com a oxidagdo alilica levando &
formagdo de acetato de bornila (5), acetato de fenchila (16), acetato de o-terpenila (8) e
a-terpinol (9) como produtos principais.

Tabela 2 *
Oxidagiio de P—pineno por perdxido de hidrogénio catalisada por Pé(0OAc), em solugio
de dcido acético®

Bxp.  [Hy0;] Tempo Conversdo Distribuigio dos produtos® (%)  Seletividade®

alilicos | outros

(molL") (min} (%) 6 14 15 5 8 ¢ 16 (%)

1 1,8 20 83 20 17 29 5 8 5 2 66
40 100 1921 32 5 7 3 4 72

2 1,8 90 80 tr. tr. 5 10 40 40 5 5
3° 1,8 90 50 2020 40 tr. 7 3 80
4 . 1,35 120 100 19 23 28 3 11 3 &6 70
5 0,9 120 85 20024 30 3 11 3 3 74
140 86 21024 30 3 11 3 3 75

6 0,7 90 66 2024 29 2 13 3 3 73
110 68 1923 286 2 14 3 3 70

| . 10
z 3
X
Pd(OAc)2 3 . A
H203/HOAc
2 13 X=0H 6 X=0H
14 X=0Ac 15 X=0Ac
Esquema 3
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* Condigles de reagio; [B-pinena]=0,50 mol L, [Pd(OAc),]=107" mal L', 60°C. * Determinado por
cromatografia gasosa. Foram observados em torno de 5-10% de predutos nfo ide?liﬁcadus. © Seletividade
para a formagdo dos produtos alilicos (6, 14, 15). 4 Na auséncia de Pd(QAc),. °30°C.

Na auséncia de Pd(OQAc),  sio formados §, 9 e pequenas quantidades de 5, 16 ¢
I5 (exp. 2). Sem os substratos oxidaveis, o Hy0, decompde-se em O, na presenca de
Pd(OAc), Estudamos o efeito da quantidade de HyO, na distribuicio dos produtos,
velocidade de reagfio ¢ conversdio final do substrato (Tabela 2, exp. 1, 4-6). A
diminui¢fio da concentragiio de H,0, néo influencia na seletividade da oxidacdo alflica,
mas diminui significantemente a velocidade de reagfio. Por exemple, a conversiio
completa de 2 & obtida apés 40 min com 1,8 mo! L' de H,0; (H,0, /olefina = 3:1),
enquanto que, com $,9 mol L™ de H,0, (H;0, /olefina = 1,8:1) o tempnl necessario para
uma conversiio de 90% aumenta para 2,5 h (exp. 1 ¢ 5). Com 0,7 mol L™ de H,0, (H,0,
lolefina =1,4:1), observou-se uma conversio de 66% em 1,5 h (exp. 6) Com o aumento
do tempo de reaglio nfo ocorre mais formacdo de produtos da oxidagdo alilica. Para
completar a converséio do substrato é necessério uma quantidade adicional de H,0,, A
diminuigio de temperatura leva a um ligeiro aumento da seletividade, entretanto, a
velocidade de reagfo diminui significativamente.

Reoxidantes tais como benzoquinona (BQ) e Fe(NO,), foram festados como
aditivos para o catalisador de palddio. Fe{NO;); promove uma decomposigiio ripida de
H,0;, néio sendo um co-catalisador adequado. Os produtos formados a partir de 2 na
presenga do sistema Pd{OAc),-Fe(NO;); foram 8 e 9, resultantes da isomerizagdo de p-
pineno ¢ adigdo de H,O ou HOAc.

A benzoquinona utilizada como co-catalisador exerce diversos efeitos na
reagfio, um dos mais importantes ¢ o aumento da estabilidade do catalisador, devido &
reoxidagfo eficiente de Pd(0). A precipitagiio do Pd metélico nio ocorre na presenga de
BQ, inclusive em altas concentragdes de HyO,.. A hidroguinona formada ¢ reoxidada
por H;O, *. Nés estudamos o efeito da concentragio de B(Q) na distribuigfio dos produtos
¢ na velocidade de reagdo (Tabela 3). Observou-se que, a proporgiio molar de Pd/BQ
que favorece a oxidagfo alilica ¢ 1:4 (exp. 3). Anteriormente, Mimoun ef af.® retataram
os efeitos benéficos da BQ na oxidagfio alilica de olefinas monoeiclicas e lineares,
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Tabela 3
Oxidagfio de f—pineno por peréxido de hidrogénio em 4cido acético contendo Pd(OAc),
¢ benzequinona (BQ)"

Exp. [BQ] Conversic Distribuigfio dos produtos” (%) Seletividade®
alfficos | outros
(mol L) (%) 6 14 15 5 8 9 16 (%)
1 0 64 19 20 30 2 13 4 6 69
2 107 60 18 22 28 t. 25 2 68
3 2107 82 20 22 30 3 14 4 2 72
4 6x107 68 24 21 16 5 22 2 5 61
5 107 47 19 24 28 . 15 5 i 71

* Condigdies de reagso: [P-pinenc]= 0,50 mo) L", [Pd{OAc)]= 5x10° mol L, [H,0,] = 1,0 mol L™,
60°C, temnpa de reaglio 1h ® Determinade por cromatografia gasosa, Foram observados em tomo de, 5-
10% de produtos ndo identificados. ® Seletividade para s formagio dos produtos alilicos (6, 14, 15).

E interessante observar que o a-pineno (3), monoterpenc que possui na sua
estrutura uma ligagdo dupla endociclica, ndo sofre oxidagéio por Hy0, na presenga de
Pd{QAc), em condigbes similares nas quais ocorre uma oxidagio rdpida do B-pinena.
Apds 1,5 h recupera-se somente o material de partida. Além disso, observamoes que o
limoneno {4) também néo sofre uma oxidagfo, formando um complexo m-alilico estdvel
com Pd{OAc),, Dessa forma, a extensfio da acetoxilagho alilica no sistema
Pd(OAc),/H;0, para outros monoterpenos ¢ fortemente influenciada pelas suas
estruturas.

Verificou-se a forte influéneia da estrutura da olefina sobre a natureza do
produto estudando a oxidagfio de canfeno (1), Este monoterpeno biciclico apresenta em
sua estrutura uma ligagéio dupla exociclica e somente um hidrogénio alilico, o qual nfo &
eliminado facilmente. Em solugio de fcido acético contendo H,0, e quantidades
catalfticas de Pd{OAc);, o canfeno softe uma conversdo quase completa formando
somente um produto principal atingindo uma seletividade de até 80% (Tahela 4, exp.
1), Este produto n8o se forma na auséneia de Pd(OAc), (exp. 2). Utilizando as técnicas
GC-MS, RMN de 'He C identificou-se o produto como monoacetato de canfeno-3,8-
diol (17) (Esquema 4), Os demais produtos {formados em pequenas quantidades) nfio
foram identificados até o presente momento.

o 00

| o OH
Pd(OAch ‘ s
—— 1%

H20p/HOAce 5 1
[
1 17
Esquema 4

A seletividade para a formagio de 17 aumenta com a diminuigio da
temperatura: de 65% a 80°C {exp. 4) para 85% a 40°c (exp. 5). A concentragiio de
Pd(OAc), afeta ligeiramente a seletividade da reagio. Reduzindo-se & concentragio de

Ty e
.

Pd{QAc), de 10 mol L para 5x107 mol L, a seletividade para formagio de 17
aumenta de 80% pata 85% (exp. 1 € 3). Entretanto, devido ac decréscimo na velocidade
(¢ consequentemente, um aumento no tempe de reagdo) com a dimimuigio de
temperatura e conceniragdo do catalisador, ccorre a decomposigio de HyO, ¢ torna-se
necessdrio adicionar H,O, ao sistema para completar a conversio do substrato. Com o
objetivo de evitar o acimulo de H;0; no meio reacional, injetou-se H,0O, lentamente
(durante 30 min, exp. 6, ¢ 120 min, exp, 7), aplicando a técnica descrita em um trabalho
anteriot’. Foi observado que ocorre um decréscimo dréstico na seletividade, além da
diminui¢fio na velocidade de reagéo.

Tabela 4
Oxidag#io de canfeno por peréxide de hidrogénio em solugie de acido acético contendo
Pd(OAc), "

Exp. [Pd(OAc)) [BQ] Temp. Tempe Conversio® Seletividade ™
x10%(mol L) x10%(mol L") (°C)  (min) (%) (%)
1 1 0 60 50 82 80
120" 97 65
2 0 0 60 50 <3 0
126 <5 tragos
3 0,5 0 60 60 58 85
130 68 85
4 1 0 80 45 60 65
65 65 65
5 1 0 40 45 28 85
120 50 85
6 1 0 60 60 94 57
7 1 0 60 60 30 35
120 55 40
gef 1 4 '60 60 65 95
120 83 95
' 160 94 95
geh 1 4 60 60 97 85
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“ Condigdies de reagllo: [canfene]= 0,50 mol L, [H,0,] = 1,0 maf L™, ¥ Detorminado por cromatografia
gasosa, © Seletividade da formagfo de monoacetato de canfeno-3,8-diol (17). Além de 17 foram
observados outros produtos ndo identificados (provavelmente produtos da condensaclio de 17). ° Apds 1
hora, adicionou-se HyO, (1,0 miol L") na solugio da reagfo para completar conversio de 1. © Adiggio lenta
(durante 30 min) de H,0;. T Apés 2 horas, adicionow-se H,0, (8,5 mol L") na selugiio de reagéio para
completa conversiio de 1, ¥ Adigdo lenta (durante 120 min) de H,0,. " [canfeno]= 0,25 mol Lt

- Constatamos que sempre ocorria a diminuigio da seletividade nas conversdes
elevadas do substrato {exp. 1 e 6). Utilizando-se quantidades catalfticas de
benzoquinona (BQ/Pd=4:1) como co-catalisador, observou-se um efeito favordvel sobre
a seletividade de formagfio de 17, inclusive em conversdes altas de 1. Por exemplo, a
seletividade atinge o valor de 95% na convers&o 83% (exp. 8) ¢ 85% na conversdio 97%
(exp. 9). }

A acetoxilagio de [B-pineno e canfeno catalisada por Pd(IT) pode ser
interpretada como um ataque nucleofilico par dois nucledfilos: H;O, e HOAe, na olefina
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coordenada ao Pd na forma 7~ qu w-alilica. A natureza dos produtos de reagio depende
muito da forma de coordenagfio, a qual, por sua vez ¢ determinada pela estrutura da
olefina, Os derivados alflicos de P-pinenc (6, 14 e 15) sfo resultados de um ataque
nucleofilico no intermedidrio n-alilico,

O dnico hidrogénio alilico da molécula de canfeno nfio € eliminado facilmente
¢ nfo hé hidrogénios ligados ao carbono § da dupla ligago, entdo sugere-se duas
posslveis rotas para a formaclio de 17, Uma, via hidroxi ou acetoxipaladagdoe de olefina
no complexo m do Pd, seguido de heterdlise da ligagdo o de C-Pd, formando os
derivados do glicol. Outra, via Aidroperoxipaladaciio da olefing no complexo n do Pd
com a formagHo de epdxide seguido da abertura do anel do epéxido com HOAe:

PAOOH 0X
Acetoxipaladago OX OX
Hidroxipaladacio HOX
—
O0H -{HOO-Pd-H)

I
I~ " ~ox
| x=HAg
PdOX OhAc
© O0H 0 OH
Hidroperoxipaladagio - (HO-Pd-OX) HOAc
L _— R —

Esquema 5

Concluindo, foram desenvelvidos métodos seletivos e eficientes para a
oxidagio de monoterpenos biciclicos: B-pineno e canfeno, por peréxido de hidrogénio
utilizando Pd(OAc), como catalisador. Esta reagfio leva 4 formagiio de acetatos alilicos a
partir de [(-pineno, ¢ monogeetato de glicol a partir de canfeno. A adicio de
benzoquinona em quantidades catalfticas exerce efeitos favoréveis na estabilidade do
catalisador e na seletividade da formagio de monoacetato de glicol. Até onde sabemos,
estas reagfes cataliticas nfio foram descritas na literatura até o presente momento.
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Alcoxicarbonilagfio de Terpenos Catfalisada por Sistemas Pd/Sn em Fase
Homogénea

oLilian Lficia da Rocha'
eAdelson de Oliveira Dias'
eEduardo Nicolau dos Santos'
eElena Gusevskaya'

sRodinei ﬁ.ugustil

RESUMO

Na presente comunicagiio, apresentamos os resultados do estudo da alcoxicarbonilagfio
de alguns monoterpenos de ocorréncia natural como limoneno, canfeno e B-pineno. Os
seguintes sistemas foram uwsados como catalisaderes: PdCl{PPh,),/SnCly/PPh, e
PdCl,(difosfina)/SnCl/PPhs, onde as difosfinas sfio 1,2-bis{difenilfosfino)etano, 1,3-
bis(difenilfosfino)propano ¢ 1,4-bis(difenilfosfino)butano. O efeito das varidveis
reacionais na distribuigio dos produtos foi estudado. A reagio do f-pineno resultou
exclusivamente em produtos de rearranjos do esquelete carbdnico seguido por ataque
nucleofilico, sob catalise dcida, Produtos de alcoxicarbonilagio ndo foram observados.
O limoneno ¢ o canfeno foram seletivamente convertidos nos dsieres lineares
correspondentes.

ABSTRACT

In the present communication we show the results of study of the alkoxycarbonylation
of naturally occurring monoterpenes, Le., limonene, camphene and f-pinene. The
following systems were used to catalyze this reaction: PdCly(PPhy),/SnCl,/PPh, and
PACl,(diphosphine)/SnCl,/PPh; whose diphosphines were 1,2-bis(diphenylphosphino}
ethane, 1,3-bis(diphenylphosphino)propane and 1,4-bis(diphenylphosphino)butane. The
effect of the reaction variables on the product distribution was studied. The reaction of
f-pinene yields exclusively the products of the acid catalyzed skeletal rearrangement
accompanied with a nucleophilic addition. No alkoxycarbonylation products were
observed. Limonene and camphene were selectively converted into the corresponding
linear esters.

INTRODUGAO

Pecla reagfio de carboxilagiio, é possivel obter-se derivados de dcido carboxilico a
partir de uma olefina, monéxido de carbono e uma substéncia doadora de préton, A
Figura 1 mostra, como exemplo, a carboxilagio do etileno com os vérios tipos de
produtos possiveis de serem obtidos .

]Departamcnto de Quimica, Instituto de Ciéneias Exatas - UFMG
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89 . CHsCo0H

co
H,C=CH; ROH_ \ CHSCOOR
cat. N\ RoiNH

CoHsCONR2

Figura 1~ Carboxilag8o do etileno

No caso de olefinas dissimétricas, tais como monoterpenos, ha a possibilidade da
formagfio de dois regioisbmeros. Estudos prévios mostram que usualmente as reacdes de
carboxilagio séo catalisadas por complexos de cobalto, niquel, platina e palddio. Dentre
estes, o5 complexos de palddio tem despertade maior interesse porque sfio efetivos
mesmo a baixas pressdes e apresentam alta seletividade',

Embora o processo de carboxilagio tenha sido extensamente estudado para
olefinas simples como o etileno, olefinas mais complexas ou funcionalizadas oferecem
um vasto campo de estudo, tanto do ponto de vista cientifico quanto tecnolégico. Dentre
estas, monoterpenos de ocorréneia natural, olefinas relativamente baratas e abundantes
no territério nacional, podem ser utilizadas para produzir ésteres de interesse para a
inddstria de perfumes. Além disto, representam um material de partida valiose para a
sintese orgénica através da funcionaliza¢Bo da(s) ligagdo(des) dupla(s) carbono-carbono.
Recentemente comunicamos que a hidroformilagio e oxidagio seletiva de alguns
monoterpenos, tais como limenenc, o-pineno, P-pineno e canfeno, sdo rotas
promissoras para a obtengfo de insumos valiosos como aldefdos, acetatos alilicos e
dlcoois.”. Nossos esforgos sfo agora direcionados para a obtencdio de ésteres a partir
destes monoterpenos, através da carboxilaglio catalitica utilizande 4lecois como
doadores de prétons {(alcoxicarbonilagio).

EXPERIMENTAL

Os testes catalfticos foram conduzidos em uma autoclave de 30 mL em ago 316
revestida com vidro. A autoclave foi carregada com o catalisador, cloreto de estanho(1I),
ligantes adicionais (fosfinas), pressutizada com mondxida de carbono e submetida &
agitagfo ¢ aquecimento adequados. Apds o tempo reacional desejade, os produtos foram
analisados em um cromatdgrafo a gds Shimatzu CG 14 B equipado com detector de
ionizaglo em chama, em coluna capilar de silica fundida de 30 m/0.32 mm (d.i.)
recoberta com carbowax 20M. Os produtos foram identificados por cromatografia
gasosa acoplada a espectrometria de massas utilizando o equipamento Hewlett-Packard
MSD 5890/série II.

RESULTADOS E DISCUSSAOQ
Alcoxicarbonilagiio do 1-hexeno e do limoneno

Inicialmente, testamos a atividade catalitica em reagéies de alcoxicarbonilagfio de
alguns sistemas mistos de Ni/Sn e Pd/Sn. Como substratos modelos utilizamos o 1-
hexeno (1) e o limoneno (2}, para o0s quais a alcoxicarbonilagiio j4 havia sido descrita
anteriormente™’. Os complexos cis-NiClL(PPhy),, NiCly(dppp) e NiCly(dppb), onde

dppp= 1,3-bis{difenilfosfino)propano e dppb= 1,4-bis(difenilfosfino)butano, foram por
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nés preparados e testados em vérias condigdes, niio mostrando atividade catalitica na
aleoxicarbonilagio do 1-hexeno (1). J4 o sistema PdCl,(PPh,),/SnCl,/PPh; catalisou
efetivamente & alcoxicarbonilagiio de 1 (100° C, Pog = 4 MPa, 17 b, benzeno/metanol
4:1) com alta secletividade para os ésteres correspondentes (>95%) e ala
reglosseletividade, sendo que a proporgio de heptanoato de metila (éster linear) ¢ 2-
metil-hexanoato de metila (éster ramificado) foi de 9:1.

Os resultados da alcoxicarbonilagdo de 2 catalisada por PdCL(PPhy), (I) e
PACL( PPhy ),/SnCly/PPh, sfio apresentados na Tabela 1 ¢ os produtos formados sdo
mostrados na Figura 2.

. + + + + ? +
S COOMe COOH COOMe OMe
hagiibi
2 2a b 2e 2d Ze

Figura 2- Alcoxicarbonilagfio-do limoneno

i

Tabela 1 Alcoxicarbonilagiio do limoneno catalisada por PdCl(PPhy); (I) e PdCly
{PPhy )o/SnCl,/PPh; :

condigdes reacionais: [limoneno)/[Pd]= 100; benzeno: 5 mL; tempo de reagfo: 17 h;
temperatura: 100°C; pressiio (CO): 4MPa

, ~ilistribiilg

'iili’fos (%) -

b 24 T2enam
1 2 ST o T [ w |21
2 4 35| 42 | 41 | 9 | . | w | 50
3 3 0 | 45 | 80 | I g T 710
3 4 | 25| 81 | % | 6 | w | 4 | 4

concentragdes atbmicas

Os produtos da alcoxicarbonilagio (2a, 2b e 2¢) foram obtidos com alta
quimiosseletividade (até 92 %) e excelente regiosseletividade (2¢+2d), sendo esta
iiftima favorecida pela presenga de SnCl, e excesso de PPh, (compare exp. 3 e 4). A
isomerisacio de 2, resultando 2e e 2f e a adicio nucleofilica do metanol resultando 24,
competem com a aleoxicarbonilaglo., A distribuigio dos produtos depende das
concentragdes dos componentes ¢, em solugdes concentradas, a alcoxicarbonilagfio &
favorecida, como podemos visualisar pela comparagiio das experiéncias 2 ¢ 4. Estes
estudos abrem boas perspectivas no sentido de se aproveitar uma matéria-prima
{limoneno) de baixo custo no territério nacional, obtendo-se produtos de elevado valor
agregado,
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Alcoxicarbonila¢io B-pineno

Neste trabalhe, também testamos a atividade catalitica de cis- PACL(PPh,), (1),
cis-PtCl(PPhy), (XI) e PtCly(dppb) (III), na presenga ou niie de SnCl, ¢ PPhy, na
alcoxicarbonilagéo do J-pineno (3). Os resultados estdo apresentados na Tabela 2.

=T ETY

Figura 3- Alcoxicarbonilagiio do B-pineno

Tabela 2- Alcoxicarbonilagic do p-pineno catalisada pelos complexos I, 1T e IiI,

condigbes reacionais : [B-pineno]/ [M]"/ [SnClx2H,0] = 100/1/2,5; McOH= 0,2 mL;
benzeno: 5 mL; temperatura: 100°C; pressdio (CO); 4MPa.

_ dlstrlhuwﬁo dos produtos
L L %)
N | cat. | fpineno | [Pl/-| temipo | conv..| 32 [2d {36 [ 2 [3c| 2e
| (mmel) T | ML (m) | (%) L e
5 I 0,02 4 17 10 | 28|t | 11 )16 [38] 7
6 1 0,02 2 18 3 28 | . | 6 } 6 |60}
7 1 0,02 6 25 11 30 9 (12142510
8 1 0,05 4 16 8 29128 (14 8 |14 7
5 I1 0,05 4 18 12 24124 (12110(23] 7
10| I 0,05 4 16 16 17114 7 14|44 4
11 I 0,05 4 16 15 23 | 27 [ 13 | 10|20 7

"M= Pd ou Pt; "concentragtes atdmicas; ‘sem SnCl,

Os produtos reacionais detectados foram o-terpenil metil éter (2d), cloreto de
bornila (3a), clorete de fenchila (3b}, imoneno (2), a-pineno (3¢) e a-terpinoleno (2e)
todos oriundos de isomerizagdes do esqueleto carbdnico do B-pineno acompanhada ou
nfio por ataque nucleoillico sob catilise dcida (Figura 3). Variando-se as condigdes
reacionais ¢ o catalisador, houve mudangas nos rendimentos relativos, mas nenhum
proeduto de incorporagfc de mondxido de carbono foi observado.

Deste modo, o B-pineno, um monolerpeno biclclico com anéis de 4 e 6
membros, s¢ mostrou instdvel nas condigdes de alcoxicarbonilagio utilisadas, sofrendo

indesejaveis processos de rearranjo do esqueleto, 0 que resultou em produtos de menor
interesse.

sy
N,

Alcoxicarbonilagiio do canfeno

Na alcoxicarbonilagie do canfeno (4) foram testados os complexos cis-
PACL(PPRy), (B, PdCl(dppe) (I¥), onde dppe= I,2-bis(difenilfosfino)etana,
PdCL(dppp) (V) e PdCl(dppb) (VI), como catalisadores. Os resultados sHo
apresentados na Tabela 3 e os produtos formados sfio mostrados na Figura 4,

co COOMe # COOMe OMe
—_— + +
MeOH

4 4a 4b 4
Figura 4- Alcoxicarbonilagio do canfene

Tabela 3 Alcoxicarbonilagio do canfeno catalisada pelos complexos L, IV, Ve VL

condigbes reaciongis: [canfenol= 0.84 mol/L; [Pd]= 8.4>€ 107 molfL; SnClx2H,0;
MeOH: 0,20 mL, 5 mmol; benzeno: SmL; temperatura: 100" C; presséo (CO): 4 MPa

distribuigdo dos
.. produtos (%) .
[N [ cat. | (8njf | [PY |tempo ]| conv..[: 8% | . da | db 4c
e | e @y | CR) |- o)
12 I 5 4 16 10 20 11 09 80
13 1 2,5 4 6 63 35 20 15 65
14 I 2,5 6 16 54 35 20 15 70
15° I 2,5 4 4 3 25 15 10 75
16" I 2,5 4 21 70 30 19 11 70
17 I 2,5 4 16 74 45 25 20 55
18 1 25 4 16 57 57 30 27 43
19° I 2.5 4 16 | 47 56 a0 26 44
20°™ 1 2.5 4 16 44 50 28 22 40
20 - - - 18 0 0 0 Q 0
22 I 0 4 24 <3 60 35 25 40
23° | - 24 12 0 ¢ 0 100
24 I i 4 17 49 90 46 44 10
25 I 1 4 28 48 90 45 45 10
26" I 1 4 17 45 61 34 27 39
27 | IV 1 4 16 <3 0 tr. i, ir.
28 v 1 4 16 <3 0 tr tr tr,
29 | VI 1 4 18 9 45 27 18 55
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concentagBes atormcas "seletividade para os produtos de alcoxicarbenilagio; "130° C;
duso de $nCl, anidro; “uso de canfeno bidestilade; ‘adio de agua destilada (0.1 mL),
Badigiio de Agua destilada (0.2 mL}); Yadigfio de 1 mL de metanol; 'formaram-se de 10 a
15% de produtos ndo 1dent1ﬁcados, ‘na auséneia de complexo de paladio e SnClga,
[PPhy}= 1,7 x 102 mol/L kna auséncia de complexo de palddio, {SnCly] = 2,1x 10

mol/L, [PPhy]=1,7 x 107 mol/L..
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O canfeno, um monotetpeno biciclico com anéis de 5 e 6 membros, mostrou ser
mais estdvel no meio reacional que o B-pineno em relagdo aos processos de rearranjos
do esqueleto, Com relaghio aos produtos de alcoxicarbonilagfio observamos a formagio
de dois ésteres diasterenisoméricos (4a e 4b) em quantidades aproximadamente iguais.
E importante salientar a alta regiosscletividade do processo, pois a formagio do éster
ramificado que poderia ser obtido de acordo com a regra de Markovnikov ndo foi
observada. Os resultados obtidos mostraram que, nas condigbes reacionafs, o canfenc
pode sofrer um rearranjo do esqueleto carbdnico acompanhado pela adigtio nucleofilica
do metanol, resultando bornil-metil éter (4¢), que concorre com a alcoxicarbonilagio, A
distribuigéo dos produtos depende das condigges utilizadas, Devido a isto, estudamos os
efeitos da relagio molar StPd, da quantidade de dgua adicionada e da natureza do
ligante na seletividade da alcoxicarbonilago,

Encontramos que o excesso de SnCl, (Exp. 12 a 17), que atua como 4cido de
Lewis, promove a formaglio majoritdria do produto indesejavel 4¢. Quando diminutmos
a proporgio 8n/Pd para 1:1 (Exp. 24 a 27) notamos um grande aumento na seletividade
para os ésteres (até 90%). A adigdo de 0,1 mL de dgua ao sistema rcacional, leva a um
aumento na seletividade para os ésteres 4a e 4b (compare Exp. 14 com Exp. 18).
Entretante, aumentando-se a quantidade de dgua (Exp. 19 e 20), observamos uma ligeira
diminui¢do na converstio. A importincia da quantidade relativa da dgua na distribuigéo
dos produtos pode ser corroborada pelos resultados obtidos com a utilizagdo de SnCl,
anidro que levou a uma dristica diminuigfio na seletividade, de 90 para 61% (compare
Exp. 24 com Exp. 26).

Notamos que a natureza das fosfinas exerce um efeito significativo na atividade
do catalisador, O complexe cis-PdCl,(PPhy), apresentou a melhor atividade,
quimiosseletividade (até 90%) e regiosseletividade (praticamente 100%) na
aleoxicarbonilagio do canfeno. Os complexos TV, V e VI, que contém fosfinas
guelantes, apresentaram atividade muito inferior (Exp. 27 a 29), provavelmente devido a
um forte efeito quelato que dificulta a formagio de sitios vazios para a coordenagiio das
moléculas de olefina e CO. Curiosamente, num (rabatho anterior™”, verificamos um
resultado diverso para a hidroformilagdo do limoneno catalisada por sistemas Pt/Sn,
onde uma melhor atividade foi obtida para o complexo PtCl,(dppb) em comparagiio com
PtCLy{(PPhy);, PICL{dppp) e PLCLy(dppe).

Com o objetivo de se completar a conversfio do substrato, aumentamos o tempo
reacional de 17 para 28 horas (Exp. 24 e 25). Entretanto, nffo conseguimos conversdes
mais elevadas, o que indica que o sisterna catalitico j4 estava desativado apés 17 horas.

Procurando verificar a importdncia de cada componente do sistema realizamos
experimentos suprimindo alguns deles, Como esperado, na auséncia do complexo de
palddio e SnCl,, o canfeno nfio sofre qualquer transformagfo detectivel (Exp. 21), Na
auséneia do complexo de palddio, detectamos apenas o produto de, confirmando que o
8nCl, € realmente o responsével polos rearranjos indesejdveis do substrato (Bxp. 23).
Suprimindo-se o SnCly, notamos uma dréstica diminuigio na conversio (< 3%) e, tanio
os produtos de alcoxicarbonilagio (4a e 4b) quanto de isomerizagiio (4e), foram obtidos
em quantidades trago (compare Exp. 22 com Exp. 25). A presenga de SnCl, permite a
formagio do ligante SnCly™ que, provavelmente, favorece a formagdo de hidreto de
palédio, um intermedidrio essencial no processo de carbonilagdo. E interessante
mencionar que o efeito do SnCl; nas propriedades do complexo PACL(PPhy), na
alcoxicarbonitagéo do limoneno foram bem menos intensas (Tabela 1 e refs. 6 & 7). [sto
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nos leva a constatar o grande efeito sindrgico entre o PACl(PPhy), e o SnCl, na
alcoxicarbonilagio do canfeno, o que constitui uma das mais importantes contribuigdes

do presente trabalho.
CONCLUSOES

A tentativa de alcoxicarbonilagio do fi-pinenc mostrou-se infrutifera, pois
apenas produtos de isomerizagfio ¢ adiglo nucleofilica foram detectados, Porém, c",abe
destacar que os produtos obtidos, tais como o-terpenil metil éter, cloretos de bomila e
fenchila tém certo interesse comerciak.

Desenvolvemos um método eficaz e seletivo para a sintese dos ésteres
correspondentes  pela  alcoxicarbonilagio  do canf{lano ut'iiizal?do o sisterna
PACI,(PPhy)y/SnCL/PPhy como catalisador. Um dréstico efeito smérgu:o enire o

PACL(PPhy), ¢ o SnCl, foi encontrado, Até onde sabemos, esta ¢ a primeira
comunicagfo sobre a alcoxicarbonilaghio deste monoterpeno,
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Novas Mesofases Lamelares de Oxido de Nidbio

. Fernando Henrique Pescatori Silva'
. José S, Barone'

. Helo !
RESUMO clols_t:(iei g Pastore

Relata-se 2 sintese de estruturas lamelares de dxido de nidbio a partir de
procedimento  sol-gel, usando brometo de cetiltrimetilamdnio como direcionador
orgénico. Analisam-se varidveis como pH e as espéeies adicionadas 2 mistura para sua
modificacio, tempo total de envelhecimento, ocorréncia ou nio de tratamento
hidrotérmico, cariter idnico ou ndo-idnico do direcionador e uso simultineo de
moléculas organicas com o surfactante catidnico sdo investigadas. Os materiais obtidos
so caracterizados por espectroscopia de infravermelho, difratometria de raios-X de po,
ressoniincia magnética nuclear com rotagiio de ngulo méagico de °C, termogravimetria ¢
andlise elementar,

ABSTRACT

The syntheses of a layered niobium oxide structure using a sol-gel route with
cetyltrimetilammonium bromide as template is reported. Parameters like the pH, nature
of acids and bases added, the ageing, the hydrothermal treatment, the ionic character of
the template and the co-presence of organic molecules with the cationic surfactant are
investigated. The resulting materials are characterized by infrared spectroscopy, powder
X-ray diffraction, "°C magic angle spinning muclear magnetic resonance, elemental
analysis and thermogravimetry,

INTRODUCAQ

Em 1991, pesquisadores da Mobil refataram a sintese de uma nova familia de
peneiras moleculares mesoporosas baseadas em aluminossilicatos, denominada M41§".
Posteriormente, outros Oxidos metalicos foram preparados”. As fases lamelar (MCM-
50), ctbica (MCM-48) e hexagonal (MCM-41) sdo obtidas mediante condigties
controladas de sintese, fundamentalmente com relagiio a concentragia de surfactantes’,
Outros fatores tém sido analiszdos *, mas um mecanismo conclusivo ainda nio foi
apresentado para a formagio dessas mesofases e das proprias peneiras moleculsres
M41S. Peneiras moleculares microporosas (poros de até 13A) vém sendo adotadas
como catalisadores em uma infinidade de reagbes, inclusive em escala industdal®, Os
materiais da familia M418, com didmetros de poros de 20 a 500A, trazem novas
dimensdes &s reagSes possiveis de serem catalisadas, O 6xido de nidbio, cuja acidez ¢ da
ordem de 70% da apresentada pelo 4cido sulfirico’, € um solido de amplas
possibilidades de aplicagio como catalisador * Na forma comercial, ndo apresenta
qualquer seletividade geométrica, A introdugiio de caracteristicas de seletividade
geomstrica a0 éxido de nidbio, comuns ds peneiras moleculares, conduziria a um
material de aplicagdes cataliticas Unicas. Este trabalbo se iniciou com a inten¢dio de
produzir a mesofase hexagonal MCM-41 do éxido de nidhio, A variagio controlada dos
pardmetros de sintese, como pH, diluigio e concentragio de surfactante relativas ao
niébio, bem como mudangas de procedimento de sintese e modificagio dos acidos de
gjuste de pH ndo levaram & formagio das mesofases hexagonal e citbica, O pH é um
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fator de suma importincia na sintese, pois a natureza de esgécies ox¢ ¢ hidroxo -nidbio
formadas ¢ fungfio desse parfimetro, como atesta a literatura” ¢ se enumera no Quadro .

Neste trabalho sempre se obtém mesofuses lamelares, de acordo com 08 perﬁ§ dc_z,
difragio de raios-X, mas de niveis de organlzagfio diferentes. Antonelli e Ying
sintetizaram a mesofase hexagonal, através de um procedimento baseado na coordenaglio
de um precursor organometélico, na auséncia de agua, _obtido peta {eaqﬁo da porgiio
propagante do aledxido de nidbio, enquanto os procedimentos classicos adotam uma
rota sol-gel. O perfil de difragio de raios-X, apresentado pelqs autores, tem uma rel'acﬁo
de picos caracteristica de materiais lamelares, mas as micrografias de transmissio
eletrdnica mostram claramente a natureza hexagonal dos materiais.

Qutadro I Espécies Niobato Formadas em Fung¢io do pH

pH espécie raziio carga/Nb
14,50 NbCGL(OH),™ -3:1 {= -3,00)
14,00 NbeOys™ -8:6 (= -1,33)
10,30  HNbOw®?,x=123  -7:6(=-1,16) a -5:6 (=-0,83)
6,50 Nb;;0: % e Nb,Os amorfo -12:12 (=1,00)
3,50 NbOs amorfo e NbuO]a-lz ~
0,50 NbzO; amorfo ponto isoelétrico
EXPERIMENTAL

QO procedimento geral para obtengfio de mesofases _é 0 seguipt.e: pesa-se a
quantidade de surfactante determinada no planejamento experimental, adiciona-se parte
de quantidade proporcional de agua (baseada no volume total de dgua a ser empregada
na sintese) e se deixa sob agitagio por um periodo de aproximadame:ntc 20 horas. Toma-
se a quantidade de KsNb:O1s (AD/1180 ou AD/1203 - CBMM) equ'wa!enle ao qal'culado
de surfactante e agua, deixando-se sob dissoluglio em vigorosa agitagio magnética por
um pertodo de aproximadamente 15 minutos, até a dissolugio completa,l quimdo se mede
o pH. Adiciona-se o surfactante ac niobato de potéssio sob continua agitagiio. A_|ustja—se
o pH com o icido indicado no plancjamento de sinteses, de forma lenta, sob continua
agitagdio, evitando-s¢ o aquecimento da soluglo. Os granulos formados na ad:t;.?o de
4cido sdo dissolvidos durante a agitaciio magnética. Ao final do ajuste do pH, mantém-se
o material sob agitagio por um periodo de aproximadamente 24 horas. Nova porgio de
égua ¢ adicionada, parte da solugiio permanece sob agitagio em press.iio © temperatura
ambientes ¢ outra parte eventualmente é conduzida a tratameng) hidrotérmico, pelo
mesmo tempo, em autoclave de ago com revestimento de Teﬂoq . Ao final do tempo
indicado, scpara-se a 4gua-mie, obtida no tratamento hidrntérm{cg, ¢ se medtla o pH.
Adiciona-se gua destilada & dgua-mie e se verifica se ocorre precipitagio de sélidos. A
adigio de 4gua 4 mistura mantida sob condigBes amblentles normalmente causa
precipitago de sélido quase sempre mesoporoso. As caractenzaqf?es elppregadas nas
condigBes citadas (e respectivos equipamentos) foram: espectmsw‘pm de mﬁ'av_ermelho,
em pastilhas de KBr a 1,0-2,0% de amostra, IRS {espectrofotémetro Perkl{l Elmer
FT1600 Setics); difratometria de raios-X de po, com radiagfio de CuKoe..e velomc?ade de
varredura de 20=2%min, a 25mA e 35kV, PXRD (difratdmetro de Raios-X Shfmadzu
XD3A); termogravimetria/ termogravimetria diferencial, em atmosfera': de argduio com
velocidade de aquecimento a 20°C/min a partir da temperatura ambiente até 100"0"(-:,
TG/DTG (Hi-Res TGA 2950 Thermogravimetric Analyser TA Instruments), ressonfncia
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magnética nuclear com rotagio de dngulo magico do nicleo ®C em polarizago cruzada,
entre 75 ¢ 0 ppm com relagio ac TMS, CP-MAS-NMR. (Bruker AC/300P).

No planejamento experimental, foram executados um experimento cinético ¢ uma
curva de pH, a fim de verificar os parimetros mais adequados. Também foram testados
varios surfactantes e 4cidos empregados no ajuste de pH. Foram realizadas as reagdes
nas condigdes de sintese enumeradas na Tabela f.a empregando-se o CTA-Br (bromeio
de cetiltrimetilamonio - Riedel de Hien) como direcionador.

Tabela 1.a : Sinteses Realizadas com CTA-Br

Iy

o

Tabelg 1.c: Curva de pH

Sintese | H;O | CTA-Br | pH pH | Tempo | Ajuste
Nb Nb inicial | final (d}

027 50 0,04 14.10 | 14.30 6 NaOH

028 50 0,04 13.80 | 14.05 6 -

028 50 0,04 10.56 | 11.08 6 H;50,
030 50 0,04 518 6.03 ] H,50,
031 50 0,04 3.51 3.90 6 H:80,
032 50 0,04 0.50 0.35 6 H,30:

A utilizagdo de dois surfactantes, presentes num mesmo meio de reagdo, também
foi analisada, como mostra o planejamento experimental da Tabela 1.d. ‘
Tabela 1.d: Sinteses Empregando Mistura de Espécies Orgﬁmcas

Sin- | H;0 | Sucf | Surfac- Tempe- pH pH | Tem- | Ajus-
tese | Nb Nb tante | vatura (°C) | inicial | final | pe(d) te

035 25 | 0,040 | DDAe atnbiente 10.40 10.26 6 H;80,
CTA

Sintese | H;Q | CTA-Br | Temperatura pH pH Tempo | Acido
Nb Nb (°C) imicial | final {d)
012 100 0,083 150 10,74 11.34 6 H;80,
ambiente 10,74 10,12
013 100 0,083 150 9,65 12,02 6 HF
ambiente 9,65 9.41
0l4 100 0,083 ambiente 10,51 B : H;50,
016 100 0,083 150 10,70 11,54 6 H;50,
ambiente 10,70 10,22
024 50 0,04 ambiente 10,13 11,12 1] H,80,
045 50 0,04 ambiente 10,10 10.77 6 HCI

0338 50 1 0,040 [ DDAe ambiente 1042 10.90 6 H,80,
CTA

® verificar tabela 1.b,

A sintese 014 representa um ensaio cinético: a partir de um mesmo gel, varias

aliquotas sdo retiradas, em intervalos de tempo controlados e submetidas sempre ao
mesmo tratamento, Os detathes s¥o enumerados na Tabela £.5:
Tabela 1.5 : Detalhes da Cinética

Sintese | tempo (h) ! pH inicial | pH final | ApH absolute | ApH relative
14A.00 16 10.51 10.69 +0.18 +0,18
14A.01 40 10.51 10.84 +0.33 +3.15
144,02 67.5 10.51 10.91 +0.40 +0,07
14A.03 96 10.51 10.84 +0,33 -0.07
14A.04 114 10.51 10.%6 +0.45 +0.12
14A.05 137 10.51 1.89 +0.38 -0.07
14A.06 165 10.51 10.98 +0.47 +H).09

As colunas de variaglio de pH representam a variagio entre o pH final e inicial,
antes do infoio do periodo de envelhecimento, quando absoluto; quando relativo, indica a
variagio em relagio 4 ultima medida, Também se verificou a influéncia do pH de sintese,
através de uma curva de pH, cujos valores sdo bem definidos na literatura (quadro 1).
Em todos os casos, a temperstura de envelhecimento é a temperatura ambiente do
laboratério. Na coluna “ajuste”, da Tabela I.c, se relaciona a espécie adicionada para
se atingir o vator de pH em questiio.

O efeito de espécies nfio-ibnicas no meio também foi analisado, No pH adotado,
4 dodecilamina (DDA - Aldrich) se comporta como um surfactante nfio-idnico. O
polioxido de etilenoalquilfenol (Arkopal - Hoechst) ¢ empregado como comparagiio, e
tem comportamento de surfactante nio-idnico em toda a faixa de pH. O uso da
dodecilamina somente rendeu materiais mesoporosos, ao contririo do polidxido de
etilenoalquilfenol. Os produtos das reagées sfio resinas de tal forma espessas que se toma
dificil qualquer tratamento desses materiais.

Dentre todos esses ensaios citados varios produzem materiais mesoporosos
(excetuam-se os procedimentos com Arkopal e pH inicial abaixo de ~9,5), _Paiura se
verificar a estabilidade térmica e aumentar o grau de polimerizagio nesses materiais elFs
foram submetidos a um tratamento hidrotérmico em #gua destilada. O material
denominado 039A.02 soffe tratamento em atmosfera 4cida, ac contrario dos demais

materiais, tratados em meio aquoso. Os materiais tratados sio:

Zabela 1.e: Tratamentos Hidrotérmicos de Materiais Recém-Sintetizados

27

Denominagiio Material Tempo de pH inicial - pH final -
Final Precursor tratamento solido em solido em
(dias) igua _dgua
014A.10 (014A.00 3 8.98 8.12
015A.02 015A.00 3 9.55 9.18
016A.06 016A.00 3 6.86 8.86
Q35A.02 035A.00 3 9.75 931
035A.04 035A.00 6 9.77 10,67
038A.01 038A.00 6 9.49 9.20
* 039A.01 039A.00 6 8.51 9.36
039A.02 039A 00 6 - -
RESULTADOS E DISCUSSAO
Curva Cinética

Os estudos cinéticos permitiram verificar que a formagio de uma mesofase ji ocome
apenas 16 horas apos iniciado o envelhecimento. O tempo ideal parece ser de 137 hf)ras,
quando o difratograma de raios-X tem melhor definigio. O pH dal. rmsftura se modifica,
indicando que existe variagiio do gran de polimerizaglio das espécies simultaneamente &
modificagio das mesofases observadas.
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Curva de pH
] Na comparagiio dos difratogramas de
! o 032A00 | rains X, niio e)iiste a curva referente
4 sintese 028°.00 por ndc h
!&u - 031A.00 por nflo haver

e SO0 | precipitagiio de solidos nessa reagilo,
e e BBOABY () o dessa solugo ¢ igunal ao pH da
solugo de niobato de potéssio. Num
pH propicio & formagio de espécies
com menor relagdo carga/Nb abaixo
do pH original da solugo de niobato
em agua, ndo se observa a formagiio
de mesofases, como mostram os
L e TR . . ¢, | difratogramas de raios-X das amostras
god 48 B T35 10 930A.00 a 032A.00. Na presenga de
20/ Degrees hidréxido de sodio, em pH acima do
Lligura 1 - Difratogramas de raios-X:  pH da solugfio de niobato de potassio
Amostras Obtidas Segundo Curvade pH  (027A.00), também se observa a
formag#o de mesofases. Esse material, entretanto, ¢ macroscopicamente heterogéneo, ao
contrario dos demais. O pH adequado ¢ o adotado em 029A.00, com valor inicial de
10,50.

029A.00 2x

/027.'\‘00 2%

Influéncia dos Diferentes Acidos
Realizando-se procedimentos
idénticos com o emprego de acidos
diferentes, observa-se que o perfil de
difragiio de ralos-X (Figwra 2)
mostra  espagamentos  interplanares
idénticos para ambos os matetiais, Q
estado de agregagiio dos solidos ¢
completamente  diferente, mudando
de uma resina em 024A.00 para um
solido fino em 045A.00. Quando se
045A.00 - HCI emprega o dcide cloridrico, ndo
L e o0 7 ) ocorre substituigdo do bromete do
2 3 4 & b 4 & % 9 CTA-Br pelo jon cloreto como
20/ Degraes ocorre com. o fon sulfato, devido a
Figura 2 - Difratogramas de raios-X: magnitude da constante de troca de
Acidos Diferentes Presentes na Mistura  cada um dos nions™, Desta forma,
independentemente de como o CTA se encontra, a organizagio da mesofase é a mesma,
Resultados de analise elementar permitern identificar maior substituigdo dos fons potassio
por fons CTA” quando se utiliza o dcido sulfitrico.

024A.00 - H2804 4%

Mistura de Espécies Orgﬁnicas coto Direcionadores
Para que ag moléculas de surfactante se assoclem com geometria esférica, a cabega polar

do surfactante deve ocupar uma area grande ™. A combinagiio de espécies nfo-ibnicas
juntamente com sutfactantes idnicos aumenta a dres efetiva da cabega na superficie,
diminuindo o parimetro de empacotamento e favorecendo a organizagiio em tibulos®.
Neste caso, a combinagio testada entre DDA e CTA-Br levou 2 um grau de organizagiio

iy
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mais elevado que o observado para essas espécies isoladamente. O material permanece
lamelar. Os diftatogramas sfo apresentados na Figura 3.

Materiais Tratados Hidrotermicamente
Se submetidos a tratamento’ hidrotérmico em meie aguoso, os sblidos se reorganizam,
como atesta o destocamento dos picos dos difratogramas dos raios-X de po (Figura 4),
Esse deslocamento, entretanto, nio é bem definido; em geral, ocorre diminuigio do
espagamento interplanar. A andlise elementar indica diminui¢io do conteido de potéssio
no material tratado hidrotermicamente {contetdo de potéssio praticamente nulo).

a ~035A04 6
A N AN
018A.05 10y
OL5A02 I

/[)MAHK‘!K
I S e T
20/ Dogrees 20! Degrom
Figura 3 - Difratogramas |‘ie raios-X: Figura 4 - Difratogramas de raios-X:
Sinteses Empregando Misturas de Amostras Tratadas Hidrotermicamente
Surfactantes

Especiroscopia de infravermelho

A espectroscopia de infravermelho permite identificar a forma de
compartithamento dos octaedros de niobato: por vértices, arestas ou ambos O niobato
de potassio apresenta bandas caracteristicas em 854, 713, 545 ¢ 425 cm™, além de um
ombro em 985 cm™, o que significa um Gompartllhamentu de vértices e arestas. Neste
estudo se verifica que os materials porosos norma]mente apresentam um conjunto de
bandas de absorgio em 912, 876 660-650, 540-535 ¢m™ e um conjunto de trés bandas
finas em 972, 965 e 951 cm™. Esse conjunto de bandas engloba absor¢Bes provenientes
das espécies orginicas e provementes das ligagtes Nb-O ®. Na forma recém-sintetizada,
a presenga de bandas em ~600cm™ ¢ indicativa da auséneia de orgamzacio em
mesofases, Os matenals mesoporosos geralmente apresentam uma banda mais intensa na
regifo de 540cm’ (vxbragio das ligaghes em ponte Nb-0)" ¢ um desdobramento na
regifo de 880 cm™. O comportamente da banda de 540 om™ ¢ interessanteante, pois é
bastante sensivel aos procedimentos adotados ou condigdes empregadas, nfio havendo na
literatura uma explicaciio para a variagdio observada no nimero de onda para quaisquer
bandas observadas nessa reglﬁo Em 24A.00, observa-sc a banda em 550cm™; na sintese
de 29A.00, em 538 cm’, como ocorre em 14A.00; apbs tratamento ludroténmco
29A 01 (vem de 29A.00) apresema uma dnica banda em 662 cm” & um ombro em 535
cm’, enquanto 14A.10 (de 14A.00) mostra o desiocamento para 546 e’ Assim, ap6s
tratamento hidrotérmico em meio aquoso de materiais lamelares recém-sintetizados com
CTA-Br como direcionador s¢ verifica deslocamento das bandas para nlimeros de onda
majores. Adotando-se CTA-Br em conjunte com a DDA, observa-se geralmente
aumento de intensidade das bandas-em 540 ¢m” em todos os tratamentos. O inico
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deslocamento observado é em 35A.04 (banda em 562 em™) com relagio a 35A.00
(banda em 542 cm™). Quando o direcionador empregado & somente a dodecilamina, a

situagdo observada é outra: em 15A,

transforma em ombro
hidrotérmica (amostra

banda em 600 em™ na
com a dodecilamina,
definitiva da auséncia
sintetizadas; sofrendo

muda, havendo apenas
na figura 5.

7
B46.0
426.2

7161 ~

1000 c-t %00

00 se verifica a banda em 539 om® que se

e mostra o surgimento de banda em 600 om! apds tratamento
15A.02); em 39A.00, a banda aparece em 546 em’, deslocando-
se para 584 cm™ em 35A.01 e dando

amastra 32A.0

2,

lugar a um desdobramento em 563 o o uma
tratada em atmosfera 4eida, No caso de sinteses

a observaglo de que a Presenca da banda em 600 cm’! gerin

de estrutura porosa & vilida apenas para materiais recém-
tratamentos hidrotérmicos, a observagiio é invalida, Com este
direcionador, observa-se também que a magnitude do deslocamento das bandas ¢ muito
maior que o observado quando empregade o CTA-Br somente. Quando submetidos a
procedimentos para retirada do direcionador a estrutura colapsa e o perfil dos espectrog
uma banda forte e larga em 600cm™. O espectros se encontram

035A.00

024A.00

KgNbeOso

015A.02

015A.00

035A.02

035A.01

1000 on! #mog

Figura 5 - Espectroscopia de Infravermetho de Amostras Representativas
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CONCLUSOES

Nos procedimentos de sintese, a mistura reacional nio produz quaisquer
mesofases quando submetida diretamente a tratamento hidrotérmico. Se o gel permanece
sob agitagho magnética em condigies ambientes de temperatura e pressdo, entiio existe
formaglio de mesofases. Os sélidos mesomorficos, levadas a tratamento hidrotérmico,
geralmente tém aumento de organizagio, Se tratados para remogio de parcela orginica,
0s materiais se desestruturam. As caracterizagdes por ressondncia magnética quelear do
niscleo de C ndio permitem diferenciar os espectros de materiais porosos e nfio-porosos,
Como resultados da espectroscopia de infravermetho, verifica-se variagio significativa na
banda de ~540 cm’, frente as condigdes e procedimentos do sintese; niic se pode,
entretanto, estabelecer uma relaglio causa-efeito definitiva. O perfil do espectro de um
material recém-sintetizado de estrutura lamefar & coimposto por bandas em 912, 876,
660-650, 540-535 cmi™ ¢ um conjunto de trés bandas finas em 972, 965 e 951 em™, A
presenca de uma banda em 600 cm™ nessas condigdes definitivamente indica materiats
nfio-porosos. Por outro lado, quando o direcionador é a DDA e os sélidos sofrem
tratamenitos hidrotérmicos posteriores A sintese, a banda de 600 cm’! nfo tem ¢ mesmo
significado. Quando o direcionador é CTA-Br oy mistura deste com DDA, ndo se
observou essa banda apds tratamento; para o CTA-Br, em materiais recém-sintetizados,
indica a avséncia de estrutura lamefar. Apés tratamento para retirada do direcionador,
todos os sélidos perderam a estrutura porosa ¢ apresentaram banda em 600 om™,
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RESUMO

O objetivo do trabathoe foi verificar a influéneia do tamanho dos cristais e da
composigio da H-MFI na seletividade ao para-dietilbenzeno no desproporcionamento do

ctilbenzeno. Para este trabalho trés amostras de H-MFI foram utilizadas, iguais no-

tamanho dos cristais mas diferentes no teor de aluminio global, e mais trés amostras de
H-MFI iguais no seu teor de aluminio global mas diferinde no tamanho de seus cristais.
Observou-se que a seletividade ao para-dietilbenzeno foi maior em amostras de cristais
maiores. O aumento no teor de aluminic em cristais de mesme tamanho causa uma
diminuigo na para-seletividade. No entanto, para cristais maiores que 8 pm a diminui¢io
no sel teor em aluminio exerce pouca influéncia na seletividade ao para-dietilbenzenc,
Os resultados podem ser explicados pelo nimero de sitios na superficie externa dos
cristais,

ABSTRACT

The aim of this work was to verify the influence of the H-MFI crystal sizes and -

their composition in the p-diethylbenzene selectivity in the disproportionation of
ethylbenzene, It was observed that the p-diethylbenzene selectivity increased with
increasing crysta! size. The increase in the aluminum content of erystals of the same size
caused a decrease in the p-dicthylbenzene selectivity. However, for crystals larger than
8 wm, the decrease in their aluminum content has little influence in the p-diethylbenzene
selectivity. The results can be explained by the number of active aluminum sites on the
external surface of the crystals,

INTRODUCAO

A zedlita H-ZSM-5, cuja estrutura se denomina MFI pela convengiio da TUPAC,
tem sido amplamente avaliada na transformagiio de compostos orpdnicos, principalmente
em petroguimica, e sua aplicagiio industrial tem grande potencial, inclusive no Brasil,
considerando a sua interessante propriedade de seletividade de forma. Os poros dessa
zeolita s3o de tamanho similar ao de um anel benzénico e, tal como as demais peneiras
moleculares, ela tem a propriedade de discriminar ¢ organizar moléculas diferentes em
suas dimensdes, com uma precisio menor que até 1 AL

O uso de reagfes modelo ¢ um método bem conhecido e versitil na
caracterizagio de catalisadores™. O desproporcionamento do etilbenzeno em benzeno ¢
dietilbenzenos é uma reagiio modelo interessante pois é sensivel ao tamanho dos poros
do catalisador, permitindo diferenciar se 2 estrutura de uma zedlita apresenta microporos

assifics edi andes e também avalia imern & 8 ade seus sitios

D0 QMG MLOAIns 011 Prand D DUIMNMEro OrCa

1- Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal de So Carlos - SP
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ativos®. Por outro lado, este estudo ¢ importante pois o para-dietilbenzeno, produto da
reagio, ¢ matéria prima importante na fabricagio de mondmeros como o para-
dietilestireno.

Richter ¢ colaboradores estudaram o efeito do teor de Al em zedlitas MFEI, sem
varigr o tamanho dos cristais das diferentes amostras, na reagdio de isomerizagio do
meta-xileno’. Bstes autores afirmaram que a seletividade ao para-xileno depende somente
da conversio do reagente e niio depende da composigio quimica dos cristais,
concordando em parte com os resultados de Paparatto®, mas discordando dos resultados
de Bezouhanova’. Segundo Bezouhanova’, o teor de Al também influi na seletividade ao
para-xileno. Muitos foram os trabalhos realizados sobre essa reagio e os resultados
obtidos ndo sic totalmente esclarecedores pois as conclusdes foram tiradas de
experimentos com no maximo 3 amostras, onde variou-se a composiciio ou o tamanho
dos cristais, ou comparou-se a seletividade obtida em conversdes diferentes.

O objetivo deste trabalho foi verificar a influéneia do teor de aluminio estrutural &
o tamanho dos cristais de zedlitas MF] na conversio do etitbenzeno e na seletividade ao
para-dietilbenzeno, trabalhando-se com o reator em condigdes diferenciais (conversdo
abaixo de 5%).

EXPERTMENTAL

As amostras de MFI foram sintetizadas com trissilicato de sodio e sulfato de
aluminio, segundo procedimento experimental publicado anteriormente”®, Foram obtidas
trés séries de zedlitas com razio SVAI praxima de 30, 50 e 100 e para cada uma destas
séries, quatro amostras com tamanho de cristais entre 5 ¢ 32 pm. Para obter amostras
com cristais de tamanhos diferentes, variou-se¢ o tempo de envelhecimento do gel
precursor. Assim foi possivel obter amostras com cristais do mesmo tamanho mas
diferentes no teor de aluminio global, e amostras com ¢ mesmo teor de aluminio global,
mas diferindo no tamanho dos cristais, |

A tabela 1 mostra as propriedades das amostras de MFI utilizadas neste trabatho,
onde o tamanho médio se refere 4 maior dimensfo de cerca de trinta cristais, estimada
por Microscopia Eletrdnica de Varredura,

Tabela 1- Propriedades da MFI em fungao da ragdo Si/Al no gel de sintese.

Tempo de Tamanho (L) e cristalinidade (C) dos cristais
Envelhecimento SifAal =30 SIVAl =50 Si/Al=100
is)  |Lum | €08 [Lam | coo) |Lm | C)
0 11,4 29 32,3 92 - -
1 1 96 95 14,6 96 15,5 93
2 74 93 8.4 98 8,6 95
5 39 100 44 i 100 472 95

A atividade catalitica das zeolitas foi avaliada na reagio de desproporcionamento
do etilbenzeno. O etilbenzeno (> 99 %, Fluka) sofre uma pequena oxidagdo parcial
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durante 0 armazenamento, e estas impurezas polares foram retirndas’ percolando-o
muma coluna contendo ctAlO;,

Apos a calcinagiio das zedlitas, para a retirada do direcionador, e troca idnica
com amdnio, para retirada do sédio, as zeélitas foram ativadas no proprio reator de
testes sob fluxo de nitrogénio e a 400°C. Devido ao baixo teor de aluminio e
consequente baixa atividade, os testos catalliticos foram realizados a pressdo atmosférica
¢ a 300°C em um micro-reator de leito fixo. O reator continha sempre uma mistura de
200 mg da zedlita e 300 mg de vidro moido com granulometria enire 60 ¢ 80 mesh, com
a finalidade de aumentar a uniformidade do leito, O nitrogénio foi utilizade como gés de
arraste do etilbenzeno e o reator foi alimentado com a mistura de fragio molar em
etilbenzeno igual a 0,125, Variou-se o tempo de contato W/F (W = massa de zedlita ¢ F
= fluxo molar do etilbenzeno no reator) entre 3,8 ¢ 9,1 g.b/mol, modificando-se a vazio
do etilbenzeno e do nitrogénio para manter a sua fragio molar. Os efluentes de reagiio
foram analisados em linha por cromatografia gasosa.

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Em todos os testes cataliticos realizados observou-se uma rapida desativagiio do
catalisador, a qual ocorre nos primeiros minutos da reagio, seguida de um periodo quase
estacionario para o qual a conversiic do etilbenzeno (EB) pouco variou, A estabilidade
catalitica no desproporcionamento do etilbenzeno & caracteristica de peneiras
moleculares com estrutura de microporos médios, ou seja, poros cuja abertura ¢ formada
por anéis de 10 tetraedros®, Para comparar as diferentes amostras, a conversio do
reagente e seletividade nos produtos foi tomada a 3 horas neste periodo estacionArio.

Na figura 1 ¢ mostrada 2 relagiio molar entre o benzeno ¢ os dietilbenzenos
durante o desproporcionamente do etilbenzeno. Como a relagic molar BZ/DEB ¢
proxima a 1, durante esta e as demais avaliagdes roslizadas, podemos concluir que nas
condi¢des aqui estudadas, nfio ocorrem reagdes paralelas além do desproporcionamento,
como por exemplo a desalquilaglio. Este resultado concorda com os obtidos por Karge’,
ou seja, ndio hi o periodo de induglio caracterizado por uma relagio B/DEB > 1|,
mostrande que os resultados obtidos sdo caracteristicos de zedlitas de microporos
médios.

2,5 ,’.
21
815+
a
w . - ll. -
m 1+ se sse T
G5 4
0 ¥ 1 i
1] 200 400 600
Tempo (min)

Fig. 1 - Relagio molar B/DEB durante a
reagdo a 300°C. (W/F = 5 g.b/mol)
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Em todos os testes observamos que a seletividade 2o orto-dietilbenzeno (o-DEB})
foi inferior a 2%, sendo o benzeno, o para-dictilbenzeno (p-DEB) ¢ o meta-
dietilbenzeno {m-DEB) os principais produtos de reagiio. O 0-DEB é o menos favoravel
termodinamicamente, sendo de 17,5 % a sua proporgao no equilibric termodindmico a
300°C, além do que a sua formagdo certamente ¢ dificultada devido & vizinhanga dos
dois grupos etila,

/

Conversdc (%)
0 = N W W

5 10 15 20
Comprimento do cristal {jm)

Si/Ar= [« 30 +50 o100 r

Fig. 2 - Influéneia do tamanho dos cristais
na conversio do etilbenzeno a 300°C.
(W/E =5 g h/mol)

1:2T /4,/,—&/"/*
ol Lo

40 - p-DEB no eq. temod. a 300 C

(=]

Seletividade p-DEB (%)

Comprimento do cristal (jam)
Si /A1 <[+ 30 £ 50 o 100 J

Fig. 3 - Seletividade ao p-dietilbenzeno a
uma conversio de 3% do etilbenzeno.
(W/F =35 g.h/mol.)

P;)demos observar na figura 2 que, embora as condigbes da reagdo fossem
constantes (temperatura ¢ W/F), a conversio do etilbenzeno diminui com o tamanho dos
cristais da amostra, sendo este comportamento mais pronunciado no caso das amostrasl
contendo cristais com maior teor em aluminio (Si/Al = 30), como também i foi
observado por outros pesquisadores™™, No caso de particulas pequenas, a maior parte
dos sitios internos pode estar disponivel para transformar as moléculas de reagentes e
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por isso a conversdo do etifbenzeno é comparativamente maior. Nos cristais maiores ha
limitagles 4 difusio dos reagentes & produtos no interior dos poros da zedlita,
diminuindo portanto a conversio,

A figura 3 mostra que a seletividade ac p-dietilbenzeno aumenta com o
tamanho dos cristais da amostra e que, como veremos mais adiante, para um mesmo
tamanho de cristal, a seletividade ao p-dietilbenzeno diminui com o aumento do teor de
aluminio na zedlita, Esta dependéncia ¢ mais acentuada em amostras de cristais com
maior teor de aluminio, neste caso, as amostras com razio SiVAl igual a 30, ou seja, seria

necessario um cristal de dimensfes maiores que 40 pm para atingirem-se seletividades
em torno de 90 %,

. Na figura 4 est4 representada a distribuigio dos isémeros do dietilbenzeno em
fungdo da converséio, utilizando a amostra com 4,2 pm e SifAlgy = 100, Os resultados
neste trabalho confirmam que na MFI e nas condigiies estudadas, o p-DEB ¢ o produto
primirio do desproporcionamento do etilbenzeno pois, em converses proximas de zero,
a curva da composigdo molar do m-DEB tende a zero.

QOO m - con e e e e e

80 | o

Selet. nos DEB (%)

Conversia (%)
+ mDEB ¢ pDEB |

Figura 4. Seletividade aos isdmeros do
DEB em fungio da conversio do EB

A composigao final dos produtos é determinada portanto:

(2) internamente aos poros, pela difusividade dos isdmeros (o-, m-, e.p-DEB),
pela taxa de isomerizagfo nos canais (ki) e pelo passo difusivo (tamanho dos cristais) ¢;

(b) na superficie externa dos cristais, pelo mimero de seus sitios ativos e
também pela taxa de isomerizagdo (lo) entre estes isGmeros.

0O observado aumento na seletividade ao p-DEB com o tamanho dos cristais é
devido ao aumento do passo difusive efou 4 diminuigio do nimero de sitios ativos na
superficie externa dos cristais. Qual destes dois fatores é o mais importante para se obter
alta seletividade em p-DEB ?

Alguns autores modificaram a superficie de uma amostra de MFI de razio SifAl
igual a 80 com a deposigio de silica através do método de deposigio quimica de vapores
de Si(OC;H;); e observaram um aumento consideravel na seletividade ao p-DEB
confirmando a importincia dos sitios externos na isomerizagio dos isGmeros do
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dietilbenzeno'', Portanto, quanto maior é o niimero dos sitios externos, maior é a taxa de
isomerizagiio, menor ¢ a seletividade ao p-DEB ¢ a composi¢io final dos isdmeros se
aproxima do equilibrio termodindmico. Com & finalidade de se explicitar o eftito da
razio Si/Al dos cristais na seletividade ao p-DEB, apresentamos nas figura 5 alguns
resultados obtidos neste trabalho.

Podemos observar que, em cristais de mesmo tamanho, quanto maior a razio
Si/Al, portanto menor teor de Al total, maior ¢ a seletividade a0 para dietilbenzeno no
desproporcionamento do EB. Isto se explica pela maior taxa de isomerizagio ki do
p-DEB com o aumento no teor em aluminio. E interessante observar que no caso de
amostras com Si#Al > 40 & minimo o aumento na seletividade em p-DEB para os cristais
com dimensdes de 8 pm ou superior. Nestes casos, a seletividade ao p-DEB ¢ proxima a
90 % e somente uma completa eliminagdo dos sitios da superficie externa aumentaria a
seletividade a0 p-DEB, Em cristais pequenos, & drea especifica da superficie externa ¢
muito grande, sendo porianto grande o namero de sitios acidos externos, e o
comportamento acima ndo ¢ observado.

=100 -
& s o
un:l 8O
:. 60 o.

[ <]

] o
2 40
& | PDEB no eq. temod, 2300 C -
ﬁ 20+ } ; : !

0 20 40 60 80
SHAI
i.4um 0B Hm & 14 ym

Fig. 5 - Seletividade ao p-DEB em funcio
de SifAl no solido. Conversio de 3 % do
etilbenzeno, W/F =35 g.himol.

CONCLUSOES

Em todos os testes observamos que a seletividade no orto-dictilbenzeno (0-DEB)
foi inferior a 2%, sendo o benzeno, o para-dietibenzenc (p-DEB) ¢ o
meta-dietilbenzeno (m-DEB) os principais produtos de reagio. A seletividade ao
p-dietilbenzeno aumenta com o tamanho dos cristais e, para um mesmo tamanho de
cristal, 2 seletividade a0 p-dietilbenzeno diminui com o aumento do teor de aluminio na
zeolita, Os resultados confirmam que na MFI e nas condigSes estudadas, o p-DEB ¢ o
produto primirio do desproporcionamento do etilbenzeno, sendo o meta-dietilbenzenc
formado a partir de sua isomerizagdo.

Os resultados obtidos mostram também que pode-se obter para-seletividade na
ardem de 90%, utilizando zeélitas com dimensdes de 8 pm e razio Si/Al = 40 e que 50
se podera obter um maior sumento na formagio de p-DEB, através da eliminagio dos
sitios #cidos presemics na superficie externa dos cristais, por exemplo, através da
deposiglio em fase de vapor (CVD).
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Modelagem do Craqueamento Catalitico de 1,3,5 Triisopropilbenzeno:
Influéncia da Temperatura

Henrique Soares Cerqueira’

Maria Leticia Murta Vaile®
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Eledir Vitor Sobrinho*

RESUMO

Neste trabalho, foi utilizada uma modelagem matematica simplificada (isotérmica) para
descrever o craqueamento de uma molécula modelo (1,3,5 triisopropilbenzenc) sobre uma
zedlita Y desaluminizada. Foram considerados dados experimentais em trés temperaturas
distimtas (400, 425 e 450 °C) na determinagio das constantes cinéticas envolvidas. Os resultados
obtidos mostram boa concordincia entre as simulagbes e os dados experimentais, Adotando a
equagiio de Arrhenius e com as constantes cinéticas ajustadas nas trés diferentes temperaturas,
foi possivel estimar as energias de ativagio aparentes para as diferentes velocidades especificas
de reaciio do modelo consecutivo,

ABSTRACT

In the present work, a simplified mathematical model (isothermal) was used to describe the
cracking of a model molecule (1,3,5 trilsopropylbenzene over a dealuminated Y zeolite.
Experimental data in three different temperatures (400, 425 ¢ 450 °C) were used to estimate the
kinetic constants involved. Results showed good apgreement between model simulations and
experimental data, Using Arthenius equatlon with the estimated kinetic constants for the three
different temperatures, it was possible to estimate the apparent activation energy for all kinetic
constants of the consecutive model.

k k
TIPB -—-)1 DPB —-)2 IPB -——-)-ks benzeno

[+ propeno} |+ propenn) [+ prepeno}
\Y /c
coque

+
outros

Figura 1; Modelo cinético para o craqueamento do 1,3,5 triisopropilbenzeno.

! COPPE/UFRJ - Programa de Engentharia Quimica
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INTRODUCAO

Falabella & Murta Vaile'™ sugerem o uso de 1.3,5 triisopropilbenzeno (TIPB)
como uma molécula modelo adequada para simular os problemas de acessibilidade
inerentes 4s moléculas orgfnicas de alto peso molecular, Tais problemas se agravam
quando cargas pesadas, cada vez mais frequentes na atualidade’, siio craqueadas.

Q presente trabalho utiliza uma modelagem cinética simplificada e dados
experimentais, obtidos em trés temperaturas distintas, para estimar as energias de
ativacio aparentes das reagdes envolvidas no craqueamento do TIPB, em leito fixo,
sobre uma zeélita Y desaluminizada,

EXPERIMENTAL

A zeblita utilizada no teste foi preparada por troca ibnica de NaY comercial com
NH,CI, com subsequente calcinagio a vapor 4 650 “C e lixiviagio acida com H;S04 em
PH=2,5. A tabela 1 apresenta as principais propriedades da zeolita empregada, A reagiio
foi levada a cabo num retor integral, -de leito fixo, contendo 5% de zeolita diluida erm
areia de vidro, nas temperaturas de 400, 425 e 450 °C e pressdo de 1 atm.

Tabela 1: Caracterizagao da zeglita,
zeflita SAR © Alic.u. frea meso densidade
[m%g]  [gfem’]
ADZ-2 324 11 56,9 2,283

O reagente foi o 1,3,5 TIPB (Fluka 92075). Os produtos da reagfio foram
analisados por meio de GC-MS (HPS890 e HP5970-B), coluna HP-PONA (50 m,
0,2 mm, 0,5 um) para a fase liquida e coluna AL O/KCl (50m, 0,3 mm, 0,5 ;tm) para a
fase gasosa. Usou-se nitrogénio como gas inerte. O teor de coque formado foi
determinado poer diferenca, de modo a fechar o balango de massa do sistema. O classico
método de Voorhies®, de acordo com a Eq. (1), foi utilizado para ajustar as curvas de
desativagiio (taxa de reagio versus tempo).

{~rp)=A-t, ™ n
RESULTADOS E DISCUSSA0

Adotou-s¢ um modelo cinético simplificado, de 5 grupos®, Rig. (1), de acordo com
& abordagem proposta por Jacob ef af,”.

Considerando uma reagdo isotérmica em leito fixo, fase vapor, pases ideais,
escoamento em fluxo empistorado, auséncia de caminhos preferenciais, negligenciando a
difusio intraparticuls, assumindo porosidade uniforme, vazlio méssica constante, o
admitindo estado quase-estaciondrio, as equacdes da continuidade tomam a forma:

P-oft,) 3, (K -a;)
da =

: @
4 X

3
WHSY-R-T: Y a,

i=1

Como o propeno ndo participa da reaglo, sua concentragio ¢ calculada

aproximadamente, em funciio da concentragio de DIPB, IPB e benzeno atravl:sd(éi
Equagio (3). Os valores obtidos por esta equagfio foram comparados com os resulia
da cromatografia gasosa, apresentando resultados concordantes.

ag=ag+2 az;+3-ay (3)

A concentragiio do grupo outros € coque é calculada de modo a atender ao

balango de massa global do sistema.

Adotando como nova variave! independente em (2):

- ‘¢(tc)P X (4)
WHSV R T
Tem-se:
4
Z(Ku ) aj)
ﬁ_ Y i N %)
dw :
a;
Onde:
~ky +kg), O 0 0
kl —(k2 + k5) 0 0
Ki=| ¢ Ky Aky+kg) O
0 0 k3 kg

Os valores de a; na saida do reator, para cada valor de ¢(tc), sfo os valores
integrados de (5) em

weS)P o weo (6)
WHSV R-T

i ii é érico de integragdo tipo BDF,

Bste sistema foi integrado por um método numérico |
impleme:tadu através do codigo DASSLY. Os parﬁrnet}'os da fungio de :iesat;vsgﬁo (1“)
foram obtidos através do ajuste dos dados experimentais da taxa de reagdo pela Bq. {1).

s valores obtidos estio na tabela 2.
© Através de exaustivas simulagdes do modelo de. 5 grupos proposto,
implementado em FORTRAN, foi possivel a obtengiio fle um conjunto de yalores. parEa a;s
constantes cinéticas do modelo capaz de reproduzir os dados experimentais. Este

procedimento foi repetido para cada uma das temperaturas.
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Tabela 2: Valores dos parfimetros da funciio de desativagio,

temperatura [K] n
673 0,164
698 0,126
723 0313

De posse das constantes cinéticas, diversas simulagdes do modelo foram
realizadas, dando origem aos gréficos da Fig. 2, onde os pontos representam os dados
experimentais e as curvas rosultados do modelo matematico. Estas figuras mostram uma
razoavel concordincia do modelo com os dados experimentais.
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A primeira tentativa de calculo da energia de ativagiio usando 3 temperaturas
diferentes resultou em valores pouco usuais, se cotnparados com alguns dados da
literatura, Chegou-se & conclusio de que a fungdo de desativagiio empregada (Eq. 1) ndio
era capaz de reproduzir dados de distribui¢io de produtos a temperaturas mais altas,
onde a coqueificaciio ocorria de modo predominante. Assim sendo, resclveu-se
desprezar os dados a 450 °C, levando-se em consideragio, no céleulo da energia de
ativagfio, apenas as temperaturas mais baixas.

De posse das velocidades especificas de reagio estimadas para cada uma das
temperaturas ¢ com a equagiio de Asrhenius, levantaram-se as retas da Fig, 3, que
possibilitaram o calculo das energias de ativago aparentes, expressas em [kcal/mol]
(Tabela 3).

Tabela 3: Energias de ativagiio aparentes para as diferentes reagdes envolvidas no
craqueamento do 1, 3, 5 triisopropilbenzeno,

k; K, [(geatiem’y' k'] E, [kealimol]

ki 3,03 10" 23,9
ks 2,53 10" 25,8
ks 2,53 10! 25.8
ky 4,14 10* 6,3
ks 2,21 10* 5,7
ks 3,79 10% 25,8
ks 7,70 10° 24,1

Apesar da simplicidade do modelo, verifica-se que o3 resultados obtidos para as
energias de ativagio das diferentes etapas da reagio consecutiva, estiio, pelo menos no
que diz respeito ao cumeno (IPB}, molécula jA exaustivamente estudada, dentro da faixa
reportada pela literatura. De fato, Corma & Wojciechowski™® apresentam uma tabela
em que dados de energia de ativagiio para o craqueamento de cumeno sobre 21
catalisadores diferentes sdo reportados. Veriftca-se que, dependendo do catalisador e do
reator, as energias de ativagio variam de 11,1-a 47 kcal/mol,

Figura 2: Distribuigio de produtos do craqueamento do 1, 3, § triisopropilbenzeno. (2) TIPE,
(b) DIPB, (c) IPB, (d) outros+coque.

1000 — ~ .o _ l:‘m—l

En (k)
In (k)

e T T T T T

400 —
1.42E3 1.44E:3 1.49E3 1.45E-3 1B0E3 14263 T44E3 1486-3 148E-3 1506-3
T Ty

(a) 1)
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Figura 3: Gréafico da equagic de Acrhenius para as reagBes do modelo (Fig, 1).
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CONCLUSOES

O modelo 5 grupos ¢ capaz de simular, cotn razodvel precisdo, o esquema
reacional consecutivo de craquesmento de 1,3,5 triisopropilbenzeno. Deve-se levar em
consideragio, no entanto, que a escolha da fungdo de desativagiio é crucial para um bom
sjuste dos pontos experimentais. Uma fungdo simplificada, como & o caso da de
Voorhies, obriga a que temperaturas mais altas, nas quais a desativagio por coque no
inicio da reaglio jA é muito alta, sejam analisadas com mais cuidado,

Nomenclatura
" a; = concentragdo do TIPB na fase gasosa [males / g gas],
a; = concentragdio do DIPB na fase gasosa [moles / g gas],
a; = coneentragdo do [PB na fuse gasosa [moles / g gas],
&4 = concentragdo do benzeno na fase gasosa [moles / g gis),
a; = concentragdo do propeno na fase gasosa [moles / g gas],
ag = concentragio do grupo cutros + coque [moles / g gas],
Al/e.u. = niimero de aluminios por cela unitaria, rs
DIPB = diisopropilbenzeno, '
IPB = isopropilbenzenc,
k = velocidade especifica de reagiio [(geat/cm®y™ h]
n = parfmetro da fungiio de desativagiio, -
P = pressfio [atm],
R = constante dos gases [cm’atm/mol K],
{-r7) =taxa de reagfio do TIPB {mol TIPB/(g cath)],
A = pardmetro de Voorhies
SAR = silica/alumina de rede,
T = temperatura da reagio [K],
t, = tempo de corrida,
TIPB = triisopropilbenzeno,
WHSYV = velocidade espacial (weight hourly space velocity) [g carga/(g cath)],
X = posicio axial do leito [adimensional],
§(t.) = funglo de desativagdo=t,”,
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Dinamica del Vanadio sobre la Zeolitz Y: Un estudio
por Reflectancia difusa UV-Vis

. Carlos Alexander Trujillo’
. Uriel Navarro Uribe®
. Luis Alfredo Oviedo Agniar'

RESUMEN

Se estudia por espectroscopia ultravioleta-visible con la técnica de reflectancia difusa
(UV-Vis DRS), el comportamiento del vanadio frente a la temperatura sobre la zeolita
Y, la silice y la alimina impregnadas con vanadio. Los resultados mwestran que el
vanadio depositado en Iz superficic externa de la zeolita, a 300°C forma cadenas
poliméricas estructuralmente relacionadas con ef V,Os, Estas cadenas se rompen por
accion de la temperatura y el vanadio migra hacia el interior de la zeolita donde
neutratiza los sitigs 4cidos con iones V0" El aluminio extrared retarda o disminuye la
migracién del vanadio, migracién que se realiza sobre la superficie y no requiere de la
presencia del vapor de agua. La migracion en superficie y el intercambio iénico
concentran el vanadio al interior de la zeolita y es probablemente el primer paso en la
destruccion del catalizador de ruptura catalitica,

ABSTRACT

The behavior with the temperature of *'vanadium impregnated on Y zeolite, silica and
alumina is studied by witraviolet-visible diffuse reflectance technique (UV-Vis DRS), The
results show that the vanadium deposited on the zeolite external surface at 300 °C is
present in polymeric chains structurally related to V,0s. At higher temperatures the
chains are broken and vanadium migrates into the zeolite and neutralizes acid sites with
VO," ons. Extraftamework aluminum delays or diminishes vanadium migration. The
movement of vanadium is on the surface and does not require steam, The migration on
the surface and the exchange at acid sites concentrates vanadium insidg the crystal and it
is likely the first step dn the FCU catalyst destruction.

"Laboratorio de Catdlisis Heterogénoa, Departamento de Quimica - Universidade
Nacional de Colombia
nstituto Colombiano del Petrdleo/ICP
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INTRODUCCION

Durante los tltimos cincuenta afios el proceso FCC ha llegado a ser uno de los miés
importantes en la industria del petréleo, por permitir transformar gran parte del crudo en
gasolina y otros productos valiosos. Entre los aspectos de mayor impacto en la
produceién de gasolina se encuentra ef efecto del vanadio sobre los catalizadores de
ruptura catalitica, El vanadio destruye la zeolita {componente activo del catalizador),
disminuyendo considerablemente los rendimientos y la sclectividad de los catalizadores
hacia la conversién del gasdleo en productos valiosos, Bntender el mecanismao por el cual
el vanadio destruye la zeolita es un paso importante en el desarrollo de herramientas que
permitan procesar cargas cada vez mas pesadas, ademds el desarrollo de una trampa o un
pasivador de vanadio efectivo se convierte en una oportunidad con posibilidades de
grandes beneficios econdmicos.

El metal contenido en la carga a la unidad de ruptura catalitica (URC), se deposita sobre
la superficie externa del catalizador donde la grandes moléculas se rompen y el vanadio
es involucrado en el coque formado® *; de esta manera alcanza of regenerador, donde el
coque se quema y €l vanadio se oxida a V30s. Si el vanadio permaneciera en la superficie
del catalizador el problema seria muche menor; pero el vanadio migra hacia el interior
de las particulas donde reacciona con la zeolita, No estd claro como es que el vanadio se
transporta ni como es que destruye el catalizador. Wormsbecher ef. al® propusieron que
el veneno es el acido vanadico Hs;VO,, compuesto volatil que se encontraria en la
atmésfera del regenerador entre ly 10 ppm y al cual se atribuye ta movilidad del vanadio.
Sin embargo, si la especie atacante es volatil seria de esperar que parte del vanadio se
perdiera con los gases del regenerador, ya que la atmosfera del regenerador se renueva
continuamente, Anderson et. al.* basados en experimentos de luminiscencia concluyeron
que ¢l vanadio no migra por calcinacidn en aire y se requiere de agua gaseosa para asistir
su fransporte.

El vanadio destruye la zeolita y dado que bajas concentraciones de vanadio envenenan
masas de catalizador relativamente grandes, se requiere un mecanismo que concentre el
vanadio en el interior de la zeolita, ya sea que el mecanismo de la destruccion sea una
hidrélisis 4cida® o por accion del V205 liquido, como ha sido propuesto por Mauge et
al’. Esta investigacion se dirigié a explorar la existencia de un mecanismo de
concentracion de vanadio en ¢l interior de la zeolita.

PARTE EXPERIMENTAL

Para este estudio se seleccionaron dos zeolitas de Zeolyst International : referencias
CBV600 vy CBV712, de aqui en adelante serin denominadas como Z6 y Z7
respectivamente. Z6 es una zeolita ultraestable normal con aluminio extrared (AER),

2 Jaras, 8, Appl. Catal. 2,207 (1982),

3 Wormsbecher, R. F., Peters, A, W., y Maselli, . M., . Catal., 100, 130 (1986).

* Andersan, M,W., Suib, S,L., y Occelli, M.L., J. Catal. 118, 31 (1989).

‘5 Mauge, F., Courcella, J. C., ; Engelhard, Ph., Gallezot, P., y Grosmangin, }., e Procedings, 7
International Zeolite Conference™ (Y. Murakami, A. lijima, y J. W. Ward, Eds.) p. 803. Kodanska,
Tokio. 1986.
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relacion Si/Al total de 2.76, tamafic de unidad de celda (As) de 2438 A, y 0.18% de
sodio como NayO. Z7 es producida extrayendo con icido Z6 para retirarle AER, Z7
posee una relacion SYAl total de 5.45, Ag de 24.32 A, y 0.08% de sodio coma Na:O,

Como referencia se utilizo silice (Aerosil 200 de Depussa) y alimina preparada por
calcinacion a 750°C de una pseudobohemita libre de hierro. Se escogid Aerosil por ser
una silice de alta pureza, sin embargo tal como viene es dificil de manipular por su baja
densidad aparente. Para mejorar sus propiedades de manejo 25 g de Aerosil se mojaron
con 250 mi de agua y se secaron a 120 °C de un dia para otro. El producto seco se molid
en un pequefio molino de bolas. La silice resultante tiene mejores propiedades de manejo
sin cambios importantes en el 4rea. Los soportes se almacenaron en recipientes plasticos
abiertos dentro de otro recipiente que contenfa solucién saturada de CaCly. Después de
alcanzar un peso constante, ¢l agua total presente fite determinada por calcinacion a
1000 °C de una pequefia muestra.

El vanadio fue afiadide a los soportes hidratados usando bis[1-fenilbutandionato-
(1,3)oxovanadio (IV} (bis-benzoilacetonato de vanadilo (VBzA) de Merck) disuelto en
tolueno. Se escogid este compuesto para simular la deposicién del vanadio en la planta
de ruptura catalitica. En el petroleo el vanadio se encuentra en moléculas de alto peso
molecular que no pueden ingresar directamente a la zeolita. La molécula VBzA tiene un
tamafio que no le permite ingresar a los poros de la zeolita. Por el tamaiic de la molécula
de vanadio y por la polaridad del solvente utilizado se puede estar seguro de que el
vanadio es depositado en la superficie externa de las zeolitas. E] solvente se evapord en
un rotavapor y el producto resuliante se precalcind en corriente de 0z en un tubo de
cuarzo en posicion vertical a 300 °C por 5 horas, con velocidad de calentamiento de
2°C/min. Las muestras precalcinadas a 300°C en atmdsfera de oxigeno se calcinaron a
mayor temperatura en pequefios platos planes de porcelana en una mufla por 5 horas,
usando una velocidad de 2°C/min, la atmodsfera de la calcinacion fue aire.

Los espectros UV VIS-DRS fueron tomados en un equipo Varian Cary 5 con el
aditamento para DRS, en el rango 200 a 800 nm, utilizando como blanco el sélido
correspondiente sin vanadio tratado en la misma forma que la muestra. Para tomar los
espectros del vanadio sobre sflice cuyas muestras son sensibles & la bumedad, fue
necesario utilizar una celda de cuarzo con ventana de Suprasil para realizar las
calcinaciones y tomar el espectro sin exponer la muestra a la atmosfera.

RESULTADOS Y DISCUSION

La banda de absorcion debida a la transferencia de carga oxigeno —> vanadio que
corresponde con el minimo de reflectancia difusa, es fuertemente influenciada por el
mimero de ligandos que rodean al ion central, por lo que proporciona informacién sobre
su coordinacién. La figura 1 presenta los espectros DRS de las muestras anhidras de
0.2% de V sobre silice calcinadas a 300, 500 y 700°C. La muestra calcinada a 300°C es
de color naranja con apreciable absorcién en la regién visible, el espectro se caracteriza
por un pico centrado hacia los 234 nm. A medida que la temperatura de calcinacién se
eleva, las muestras de vanadio sobre silice en condiciones anhidras pierden color; a 400
°C la intensidad del color naranja se reduce, en el espectro se observa una disminucion de
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la absorcion en la region visible v disminucién de la intensidad de la absorcion en el UV,
A 500 °C el espectro cambia drdsticamente, la absorcidn en el visible desaparece en
concordancia con el color blanco de la muestra, la absorcion en el UV presenta picos en
217, 244 mn y un hombro débil alrededor de 290 nm, A 700 °C la absorcién total
disminuye ligeramente y los picos se presentan en 219 nm y 246 nm.

0.2%Y sobre Aliimina

0.2%¥ sobre Silice

200 300 400 500 200 300 480 500
nm mn

Fig. 1. Fig. 2,

Figuras 1y 2. : a) muestras calcinadas a 300 °C, b} a 500 °C'y ¢} a 00 °C, Para mayor claridad solo
sc presenian hasta 500 nm, la absorcion entre 500 y 800 nm es muy pequefia o desprectable.

Comparando el color de las muestras y los espectros de las figuras 1 y 2 es claro que el
vanadio sobre la allimina se comporta diferente al vanadic sobre la silice. Sobre la
alimina el vanadio a 300 °C es de color naranja y el espectro presenta absorcién continua
en el visible y picos en 295 y 245 nm. Al aumentar la temperatura de calcinacion la
intensidad del color naranja de la muestra disminuye y a 500 °C el pico en 245 pm
desaparece, mientras que sobre silice es a esta temperatura donde se forma. A 700 °C el
color de la muestra es beige claro y el espectro se caracteriza por un {inico pico centrado
en 287 nm, zona donde la silice presenta una absorcidn muy pequefia,

Scharmi-Marth ef al.® estudiaron por FTIR, Laser Raman y UV-Vis DRS en el rango
250-667 nm, el vanadio sobre silice en cubrimientos inferiores a la monocapa y
establecieron que el vanadio solo existe como monémero a muy bajos cubrimientos
{0.05%V). Encontraron que a estos niveles el vanadio se encuentra en coordinacién
tetraédrica, formando especies VO, unidas al soporte por tres enlaces V-0-Si. Segiin
Scharml-Marth las especies monoméricas absorben energia a 254 (banda principal) y 294
nm. Al nivel del 0.1%V sobre silice el vanadio fue hallado formando mondmeros y
algunos oligbmeros en coordinacién tetraédrica, que causan un corrimiento de la
absorcion  hacia el rojo y el aumento de intensidad de la banda en 296 nm. Se detectt
que al aumentar ¢l cubrimiento Jos oligdmeros elevan su peso molecular y desarrolian
cadenas unidimensionales que conservan su coordinacién tetraédrica. Estos
investigadores observaron que al 0.5%V el espectro UV-Vig DRS se compone de cuatro

® Sharaml-Marth, M., Wokaun, A, Pohl, M.,y Krauss, H.-L., J. Chenr. Sac. Faraday Trans. 8T, (16),
2635 (1991),
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bandas ubicadas en 255, 279, 289 nm y la banda principal situada en 328 nm, Cuando el
cubsimiento alcanzé el 1%V la espectroscopia Raman permitié detectar pequeiios
agregados donde [a coordinacién del vanadio se ha elevado y el espectro UV-Vis se
desplaza hacia el rojo. Al 3.7% de V sobre silice se detectaron pequefios cristales de
V203, y el espectro presenta su pico principal a 350 nm. Del trabajo de Scharaml-Marth
el al. y de otros autores™ se concluye que a medida que el vanadio polimeriza la
coordinacion se incrementa, nuevas bandas de absorcion aparecen y el espectro es
desplazado hacia el rojo.

Al impregnar 0.2% de V sobre silice se espera una alta dispersion del complejo organico
de vanadio, el espectro de la muestra calcinada en atmosfera de oxigeno a 300 °C
muestra que gran parte de esta dispersion se logra mantener, sin embargo la oxidacidon
politneriza parte del vanadio y la muestra adquiere color naranja. La calcinacion de estas
muestras a mayor temperafura hace que las cadenas poliméricas con coordinacion
octaédrica se rompan y el vanadio se disperse sobre el soporte; a 700°C el vanadio debe
estar presente como mondmero y algunos oligdbmeros con coordinacion tetraédrica, En Ia
figura 1 la banda & 246 nm puede ser asignada a especies monoméricas VO~ v la
presencia de algunos oligdmeros es detectada por el hombro alrededer de los 300 nm,

El espectra del vanadio al 0.2% sobre aliimina, calcinade a 300 °C, muestra que bajo
estas condiciones se presenta una amplia dispersidn de especies sobre ¢l soporte ; el pico
en 245 nm indica la presencia de especies VO, y la absorcién en el visible es
caracteristica de especies poliméricas. Al elevar la temperatura de calcinacion
desaparecen la sefial del mondmero y las absorcion en el visible debida a las especies
poliméricas, responsables del color naranja en la muestra calcinada a 300°C, El espectro
de la muestra calcinada a 700 °C es caracterizado por un tinico y amplio pico a 287 nm,
la posicién y la forma de este pico sugieren que las especies de vanadio presentes sobre
la alimina, poseen un peso molecular mayor que las especies predominantes sobre silice,
para ¢l mismo nivel de cubrimiento. La presencia de especies de mayor peso molecular
sobre alimina es consistente con ¢l color beige pilido observado en la muestra calcinada
a 700°C. En los catalizadores de FCC se ha encontrado que ¢l vanadio se acumula sobre

la akimina en la forma de pequefos agregados™'”.

Las figuras 3 y 4 presentan los espectros DRS de las muestras Z6 0.2%V v Z7 0.2%V
calcinadas a 300, 500 y 700°C. Los resuliados son coherentes con el color que
desarrollan las muestras en funcién de la temperatura; las zeolitas impregnadas y
calcinadas a 300°C son amarillo-marron con fuerte absorcion en el visible. La absorcion
en esta region indica la presencia de especies poliméricas estructuralmente relacionadas
con el Vx0s. A medida que la temperatura de calcinacion se eleva, el color pierde
intensidad y la absorcién en la region de 800 a 375 nm disminuye; & 500°C las muestras
gson pricticamente blancas y Iz absorcion en el visible es muy pequefia, esto sugiere que
el fendmeno de depolimerizacion del vanadio sobre las zeolitas es similar al que se da
sobre la silice.

"Lischke, G., Hanke W., Jerschkewltz, H-G., y Ohlmann, G., ./ Catal. 91, 54 (1985),
anke, V. W., Bienenrt, R,, y Jerschkewitz,, H.-G., Z. Arorg. Allg. Chem. 414, 109 (1975).

% Kugler, E. L., y Leta, D. P., J. Catal.. 109,387 (1988).

' Torrealba, M., y Golwasser, M. R., dpp/, Catal.. 90, 35 (1992,
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Z60.2%V Z70.2%V

200 300 pm 400 500 200 300 gy 400 500

Fig.3. _ Fig. 4.

Figuras 3 y 4. a) mucstras calcinadas a 300 °C, by a 500 °C y ¢) a 700 °C. Para mayor claridad solo se
presentan hasta 500 nm, la absorcidn entre 500 y 800 nm solo es importante para las mucstras
calcinadas a 300 °C, y puede extrapolarse siguicndo Ia tendencia,

En la regitn ultravioleta los espectros presentan un pico entre 212 y 209 nm y otro enire
266 y 258 nm, Opuesto a lo que sucede sobre la alimina, a mayor temperatura de
calcinacion estos picos muestran un pequefio corrimiento hacia menor longitud de onda;
las seflales de 212 y 266 nm de la muesira calcinada a 300°C aparecen en 209 y 258 nm
cuanda la muestra se calcina a 700°C. Al contrario de lo que ocurre sobre silice, los
espectros del vanadio sobre las zeolitas calcinadas a alta temperaturas presentan mas
intenso el pico de mayor energia; entre 500 y 700 °C el pico en 258 nm se deprime
ligeramente, mientras el pico en 209 nm se hace mas intenso. Este hecho indica que la
coordinacion de las especies monoméricas predominantes sobre las zeolitas es diferente a
Ia de las presentes sobre silice.

Se observd que las zeolitas impregnadas con vanadio, de color blanco luego de Ia
calcinacion a 700 °C, se oscurecian al ser calentadas a 450°C y 107 Pa. Este fenémeno
no se pudo detectar cuando la silice y la aliimina impregnadas con vanadic y calcinadas
previamente a 700°C, se sometieron al mismo procedimiento. Bl oseurecimiento tampoco
se observd cuando estas muestras se sometieron a condiciones mas drasticas, 500°C y
1x10® Pa. La figura 5 presenta los espectros de las zeolitas Z6 y Z7 impregnadas con
0.4% de vanadio, calcinadas & 700 °C y luege evacuadas a 0,001 Pay 450°C.

Por ESR se identificd que el producto oseuro formado durante la evacuacion es V;0,'".
Al no observarse el mismo efecto del tratamiento al vacio sobre ef vanadio depositado
sobre silice y alimina, se deduce que [a autoreduccidn es un fendémeno asociado a los
sitios de ittercambio de las zeolitas y que el vanadio migra desde la superficie externa,
donde es depositado, hacia [os sitios Acidos.

" Tryjitle, C. A., Navarro, U. U, Knops-Gerrits, P.P., Ovicdo, A. L. A, y Jacobs P., A ser publicado en
J. Catal. 166, (2) {1997).
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El espectro de Z7 0.4%V calcinada a
700°C y evacuada a 450 °C, es
caracterizado por una banda amplia
banda que cubre toda la regidn visible
debida a las transicicnes d-d en el V,0,,
04 La absorcion en la regién UV permite
diferenciar un pico en 239 nm, sin
02 76 embargo la amplitud de la banda
causada por el color gris oscuro de la
0 ; t i muestra hace dificil su asignacion, El
200 400 500 800 espectro de Z6 0.4%V calcinada a

nm 700°C y evacuada a 450°C presenia la
misma banda amplia en la region visible
pero con mucha menor intensidad,

0,6 z7

F(R

Fig., 5. Espectros de 76 04%V y Z7 4%V

calcinadas a 700 °C y posteriormente evaciadas a indicando que la cantidad de Va0,
450 °C. formado fue mas baja en Z6 que en Z7
bajo  las  mismas  condiciones.

Los espectros son coherentes con la intensidad del color gris oscuro de las muestras, la
intensidad del color es menor para Z6 0.4%V que para Z7 0.4%YV sometidas a idénticos
tratamientos. Estas diferencias deben ser causadas por el diferente nivel de aluminio
extrared en las zeolitas. El AER parece retardar o dismtinuir ¢l movimiento del vanadio
hacia los sitios de intercambio de la zeolita. E1 V¥ depositado sobre el AER presente en
Z6 no experimenta reduccidn bajo las condiciones de trabajo. Es bien conocido que la
presencia de AER en las zeolitas” y de alimina en los catalizadores aumenta la
resistencia al vanadio.

Los espectros DRS de todas tas muestras con vanadio de esta investigacién sometidas a
calcinacién a 300 °C, presentan una absorcién continua en ¢l visible asignable a cadenas
poliméricas estructuralmente relacionadas con el V>0s. A esta temperatura el color de las
muestras es similar al color del pentdxido de vanadio, mientras que a 500°C todas las
muestras son blancas o amarillo palido. Por el espectro y el color de las muestras se
puede afirmar que a 500°C las estructuras similares al V;0O; ban desaparecido. La
temperatura rompe las cadenas y dispersa el vanadio sobre los soportes. Esta facilidad de
dispersion del vanadio, puede estar relacionada con el relativamente bajo punto de fusion
del V,0s, un fendémeno similar ha sido observado con MoOy sobre alimina®®,

Sobre silice se ha establecido® que ¢l vanadio monomérice se encuentra en la forma de
especies VO.”, sin embargo las caracteristicas de los espectros muestran que la
coordinacion de las especies predominantes sobre las zeolitas debe ser diferente, este
hecho es confirmade atn mas por la autoreduccion observada sobre las zeolitas y no
sobre la silice y la alimina, La autoreduccién de V" intercambiado en zeolitas ha sido
observada anteriormente’****'? y ¢l mismo fenomeno se ha reportado con hierro

" Qccolti, M. L., Cafal. Rev. Sei. Eng. 33, 241 (1991),

1 Jiirgen Leyrer, Daniela Mey, y Helmut Kndzinger, J. Catal. 124, 349 (1990).

™ Centi, G., Perathoner, 8., Trifirs, F., Aboukals, A., Alsi, C. F., y Guelion, M., J. Phys, Chem. 96,
2617 (1992),
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I Estos hechos nos permiten concluir que en las zeolitas la depolimerizacion lleva
al vanadio hacia los sitios de intercambio donde neutraliza los sitios 4cidos con especies
catidnicas, probablemente VO," ya que esta especie podria perder oxigeno para formar
V20, de acuerdo con la siguiente reaccion :

4V0,-Y w0, o+ 2vVOPY 4+ Oy

Este equilibrio se desplazaria hacia la derecha por accion del vacio y de la temperatura,
El intercambio catidnico por vanadio impregnado sobre zeolitas ha sido sugerido
anteriarmente por Torrealba er. al."® y en catalizadores FCC por Hettinger et al®. Se
puede considerar que ¢l pentoxido de vanadio ncutraliza la zeoiita seglin el siguiente
equilibrio, desplazado hacia la derecha por calentamiento a altas temperaturas (>560°C)
como las predominantes en el regenerador de una unidad de ruptura catalitica (700~
736°C).

—

Vo0 + 2H.YY = ZVO{-Y + H;O

El intercambio del vanadio en los sitios 4cidos puede ser el mecanismo por el cual el
vanadio se concentra dentro del ¢ristal de la zeolita.

CONCLUSIONES

A partir de la informacion obtenida en este trabajo se concluye que bajo las condiciones
de temperatura predotinantes en el regenerador de una URC, el vanadio migra sobre
los catalizadores sin necesidad de vapor de agua. La migracién en superficie y el
intercambio idnico concentran el vanadio al interior de la zeolita, siendo probablemente
el primer paso en la destruceion del catalizador.
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Efeito do Vanddio na Desativagio de Catalisadores de FCC

Rodoifo E. Roncolatte’
Yiu Lay Lam'

RESUMO

Vanadio na presenga de vapor de dgua e A alta temperatura além de destruir a zedlita
de catalisadores de FCC por mecanismo de ataque &cido ou transformagfio sdlido--
solido. também propicia uma desaluminizagio adiclonal da rede cristalina. Estes
ficaram refletidos na redugéio da cristalinidade (teor de zedlita Y), 4rca especifica,
atividade catalitica e tamanho da céhila unitdria de zedlita Y com o aumento do teor de
vanadio nos catalisadores, A redugiio de atividade foi a mais acentuada.

ABSTRACT

Vanadium in the presence of steam and at high temperature causes besides the
destruction of the zeolite in the FCC catalysts by a mechanism of acid attack or solid-
solid transformation, some additional dealumination of the zeolite framework. These
effects resulted in the reduction of crystaliinity (zeolite Y content), specific area,
catalytic actlvity and unit cell size of the Y zeolite with the increasing of vanadium in
the catalysts, The reduction in acitivity was most pronounced.

INTRODUCAO

Atualmente hd nma tendéncia geral dos refinadores em craquear carpas cada
vez mais pesadas ¢ a PETROBRAS estd na mesma situagdo. Tais cargas pesadas
diferem do gasoleo usualmente craqueado por terem maior ponto de ebuligiio e
apresentarem maior conteiido de moléculas aromiticas e nafténicas polinucleadas,
resinas, asfaltenos, metais contaminantes (V, Ni, Fe, Cu), emxofre, nitrogénio e
carbono Conradson.

O vanadio, embora nfio seja o Gnico causador da desativagic dos catalisadores,
freqiientemente dita a quantidade de catalisador virgem a ser reposto nas unidades de
FCC para manter a atividade do leito.

Complexos naturais de vanidio estdo presentes em petroleos pesados na forma
de complexos de porfirina. Na unidade de FCC os complexos se decompdem e os
metais se depositam sobre o catalisador. O vanddio reduz a atividade e seletividade
do catalisador de FCC por destruir a zedlita e promover as reagdes indesejaveis de
formagfo de gés (H;) e coque.

Virios autores tém proposto o mecanismo de atuagio do vanadio nos
catalisadores. Wormsbecher e col.! usando vérios catalisadores e técnicas de DRX,
BET e microssonda propuseram que V,0; é transformado em dcido vanidico volatit

'Centro de Pesquisas da PETROBRAS- Divisdo de Catatisadores
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H; VO, por reagiio com dgua 1o regenerador provocando a destraigéio da zedlita por
hidrélise da rede de 8i02/ALO;. Pine’ estudando as zedlitas Y trocadas com diferentes
cations e silicalite, observou que o vanddio na presenga de vapor ataca ambas as
estruturas.  Resultados de  XPS indicaram que o vanddio ndo pemetra o
cristal  de zeolita sugerindo que o ataque seja predominantemente superficial. Com
base nestes resultados, Pine propds que o ponto de ataque do vanadio sio os grupos
5i-OH e ndo o sitio de aluminio tetraédrico na rede da zedlita. Huifang e col?
trabalhando com vérios catalisadores propuseram que o mecanismo de destruigdo da
zeolita pelo vanadio se baseia na desaluninizagdio acelerada da rede da zedlita. O
sistema V;04-Na;O  dissolveria a alumina originada do aluminio da rede ¢ o do
aluminic fora da rede. Com relagio & presenga de terras-raras, temos que Occelli®
estudando vérios tipos de rzedlitas observou que a resisténcla ao vanadio diminui
quando fons de terras-raras estdo presentes uma vez que elas teriam a tendéncia de
reagit com vandio causando desta forma, desestabilizagio da estrututa da rede. J4
Wormsbecher e col' observaram que as terras-raras nfio mudam a tolerdncia ao
vanidio, mas tém um efeito indireto aumentando a estabilidade térmica da zedlita.

"Toedos os mecanismos podem existir dependendo do teor de vanadio e da
composichio dos catalisadores, inclusive o teor de terras-raras. Assim sendo, este
trabalho tem os objetivos de verificar o gran de ataque que catalisadores usados na
PETROBRAS podem sofrer para niveis crescentes de vanadio, a influéncia das. terras-
raras e os mecatismos envolvidos no atague.

EXPERIMENTAL

Os catalisadores de craqueamento usados neste trabatho foram produzidos na
FCC 8.A. sendo compostos de zeblita Y incorporadas nura matriz de $i0.-AlLOs-
caulim, na auséncia (CAT) ou presenca de terras-raras (CAT.R),

Os catalisadores foram imprepnados com diferentes teores de vanadio (0, 1000,
3000 & 5000 ppm) de acordo com o métede de Mitchell’, o qual utiliza naftenato de
vanadio em solugdo de benzeno.

Os catalisadores foram entio submetidos a tratamento hidrotérmico em leito
fixo a cerca de 800°C por 5 horas, uma vez que os mesmos sofrem este pré-tratamento

antes de serem submetidos a testes de atividade, Este procedimento visa simular as .

propriedades do catalisador de equilibrio nas unidades de FOC.

A composigio quimica foi determinada por fluorescéncia de raios X. A
cristalinidade ¢ o tamanho da célula unitdria (A) foram determinados no difratbmetro
de raios X da Philips utilizando radiagio Ko do ancdo de cobre. A drea especifica foi
determinada por adsor¢do de nitrogénio a -196°C pelo método BET na faixa de
p/po=0,06-0,2.

A atividade dos catalisadores foi medida pelo craqueamento do cumeno a
370°C, passando-se um fluxo de 38 ml/min de nitrogénio contendo 0,8% molar de
cumeno sobre aproximadamente 100 mg de catalisador,

RESULTADOS E DISCUSSAQ

Na tabela I sdo mostradas as propriedades dos catalisadores virgens e apds
tratamento hidrotérmico. Como se observa, com o tratamento hidrotérmico na
auséneia de metal hi wma queda acentuada da drea especifica & tamanho de céhla
unitdria enquanto que 100% da cristalinidade & preservada, A significativa redugiic do

Ag indica a elevada desaluminizaglio softida pela zedlita, presente no catalisador,
devido 2 calcinag3o a elevada temperatura na presenga de vapor de dgua. O Ao do
catalisador contendo terras-raras ¢ maior devido ao efeito estabilizador das terras-
raras’ na estrutura. Apesar da elevada desaluminizagfio notou-se que a cristalinidade
nfo se alterou. Isto se deve provavelmente ao fato, ji observado por Gélin e
Couriéres’, que dtomos de silicio da matriz, na forma de espécies voldteis de Si{OH)s,
sdo transportados para a zedlita com subseguente reincorporagiio 4 rede no lugar df)s
dtomos de Al que foram expelidos, evitando o colapso da estrutura zeolitica, Assim
sendo, a quantidade de material cristalino permanece constante. A redugfio da érfaa se
justifica pelo bloqueio causado pela alumina fora da rede (NFA), a qual se local'lzada
normalmente na superficie das particulas, s moléculas de N, usadas pelo método
BET para medida de 4tea, assim como 3 possivel perda de érea da matriz’,

TABELA I

PROPRIEDADES DOS CATALISADORES

Catalisador CAT' CAT.R?
Na;0- wit% 0,76 0,99
RE;0; 0,11 1,42
ALO, 29,3 29,5
810, 68,9 67,1
. SBET (m'/g) 303 289
Ag (A) 24,56 24,55
Tratamento Hidrotérmico Sem Vanadio
%Yret’ 100 100
SBET (m¥/g) 184 185
Ag (A) 24,25 24,30
Tratamento Hidrotérmico - 1000 ppm V
ppmV + 1073 1035
% Yret' 93 88
SBET {(m’/g) 173 177
A (A) 24,24 24,27
Tratamento Hidrotérmico - 3000 ppm V
ppmV 2456 2751
% Yret' 63 71
SBET (m'/g) 136 144
Ag (A) 24,22 24,27
Tratamento Hidrotérmico - 5000 ppm V
ppmV 3208 4256
%Yret’ 43 29
SBET (m*/g) 111 90
Ao (A) 24,20 24,23
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Catalisador sem terras-raras, ° Catalisador contendo terras-raras
395 Yret*=retengiio de cristalinidade com relagio cat. virgem .
4 94 Yret'=retengiio de cristalinidade com relago cat. calcinado sem metais
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Quando o tratamento térmico & precedido da impregnagio de vanadio, em
diferentes teores, ocomre queda progressiva da cristalinidade, drea e tamanho de célula
unitéria. Nas figuras 1 e 2 sfio mostrados os efeitos do vanadio, presente durante o
tratamento térmico, nas propriedades fisicoquimicas dos catalisadores. Na figura 1,
observa-se que as retengdes relativas de drea sio maiores que as de oristalinidade, o
que se encontra de acordo com resultados de Wormsbecher e col.". Este fato, pode se
Justificar, provavelmente, porque as mairizes sio menos atacadas pelo vanddic® e,
também, contribuem com parte da 4rea total dos catalisadores, enquanto que as
cristalinidades sfio s6 devidas s zedlitas, Nota-se, também, que com o incremento do
teor de vanddio hd uma tendéncia de aumentar as diferencas entre as retengies
relativas de drea ¢ cristalinidade, presumivelmente pelo ataque cada vez mais intenso
nas zedlitas e nem tanto nas matrizes,

- Verifica-se também pela figura 1 que o catalisador comendo terras-raras
{CAT.R) apresenta maior estabilidade hidrotérmica que o catalisador sem terras-raras
(CAT), Wormsbecher e col.', estudando o efeito do vanddio em catalisadores com e
§em terras-taras com baixo sddio, obtiveram também # mesma tendéncia, o que pode
se explicar pelo papel estabilizante das terras-raras® na estrutura zeolitica,

Pela figura 2 observa-se que, o vanddio também causa uma desaluminizagiio
extta da zedlita contida no catalisador, o que é refletido na queda dos Ay, De fato,
vérios autores® propSem que o vanddio, contido no gasbleo, é transformado no
conversor em 4cide vanadico volatil (tal como HyV207), 0 qual poderia ser capaz de
remover aluminio da rede zeolitica (possivelmente como AIVQ,), desta forma
justificando a queda de Ap, com o aumento do teor de vanadio, Este fato pode
contribuir ainda mais para uma major redugdo da atividade do catalisador, uma vez que
o niimero de sitios 4cidos é proporcional 4 concentragiio de aluminio da rede,

Fig. 1- Retengdo de %Y ¢ SBET com relagio cat. desativado
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O craqueamento de cumeno mostrou somente benano € propeno como
produtos. Como esperado, o catalisador sem V fol o mals ativo. Nas condigBes do
teste, CAT.R tem uma atividade para converter 1,54 umol/g cat.-seg, A figura 3
mostra a queda da atividade em fungio do teor de V. Dados de queda na drea e na
cristalinidade também foram incluidos para comparacdo, Pode-se obs.ervar, excetuando
a amostra com alto teor de vanddio, que a queda de atiyidade éa mais acentuad_a.h Esse
comportamento, esta de acordo com a especulagdo acima, que al|en:1 da df‘:struwaq da
fase ativa (a zedlita), a desalunﬁ;lagﬁthausada palo ‘:anﬁdm diminue ainda mais o

imer: sitios ativos por massa de zedlita remanescente,
e 0Cdc;;m os resulta?ios do presente estudo, ainda nfic foi possivel estabelecer
correlagfes quantitativas da desativagiio de catalisador_es em fungio do teor de
vanddio. O que se espera seja alcangado com os demais es:tudos em ’eufdamento.
Entretanto, as tendéncias observadas em fiungfio do crescente nivel de vanadl? gﬁg. 3
jé contribuem para descrever melhor o mecanismo da atuagiio de vanidio nos

talisadores em questéio; »
“ —21 quedaqde cristalinidade da zedlita (30Yret) em fungéo do tefor clle vanadio
nfo ¢ linear, sendo  menos intensa para tecres menores, Isto unphca. que a
concorréncia para as espécles de vanddio pelos o.t;trc;s- componentes dos catalisadores

izes e caulim) ¢ mais significativa nessa regido °,

(mﬂmﬂf a queda )de drea d(g;s catalisadores (% SBETn?t) em fungtio do teor d.e
vanidio, também, nfio € linear. Similar & tendéneia da cristalinidade, 2 queda & maiy
branda para teores menores, ¢ pode ser interpretafia. pela concorréncia de outros
componentes de catalisadores para as espéeies de vanadio,

- a queda em atividade medida pelo craqueammento de um composto modelo, é
ligeiramente mais acentuada que a drea e o teor da zedlita. Além da destruicdo da fase
zeolitica a diminuiglio do nimero de sitios ativos pode ser ca:usada E)e‘lo aumento da
desaluminagfio ou pelo envenenamento provocado pelas proprias espécies de vanadio,

302

303




% relatlva 20 CAT.R sem vV

1

D0 e
80 ? . a % SBETret _1
——
80 \l\ . m % Aret L’
70 N A % Yret
oSN S
&0 l
50
L J
49 N
30
. &
20
10
0 .
0 1000 2600 3000 4000 5000

Fig. 3 Queda de Atividade em Graqueamente de Cumeno
em fungio do teor de V no CAT-R

V{ppm)

-

% Aretou % Yret

80
70

60 -

50
40

aq |

20
19
Q

craqueamento de cumenc o de oristalinidade com a area
100
al |
[y
w % Arat -
—| A% Yret A
it
—
F)
0 20 40 60 a0 100
% SBETret

Fig 4. Correlagdo entre a queda em atividade em

304

Devido ao freqliente uso da retenglio da 4rea de catalisadores de FCC como
indice para comelagio com o desempenho, a figura 4 correlaciona as trés
caracterizagbes feitas nesse estudo. Isto representa uma alerta: com o aumento do teor
de vanddio, ambas as perdas de atividade e cristalinidade so maiores do que as perdas
de drea. Desta forma, pode-se observar que ocorre uma redugfio maior do que 50% em
atividade € em cristalinidade para 4000 ppm de vanidio, além de uma desaluminizagiio
extra da rede zeolitica.

De outro lado, para os catalisadores estudados, a correlacio entre a
desaluminizagao com o teor crescente de V apoia um mecanismo de ataque do vanddio
na rede de Si0x/Al,03 das zedlitas e com maior énfase na ALO,; Para estes
catalisadores as terras-raras aumentaram a estabilidade hidrotérmica na presenga do
vanadio.

‘Deyido ao alto grau de destruigio do catalisador na presenga de V, seja na
zedlita ou na matriz, se constata que melhorias sdo necessarias no mesmo para se
craquear residuo ¢ manter o mesmo nivel de atividade do leito. Outras formas de
protegiio do catalisador contra a desativagho por vanddio, normalmente usadas pelos
refinadores, sdo trapas metélicas no catalisador e passivadores misturados & carga para
evitar o contato do vanddio com o catalisador,

CONCLUSOES

Dois tipos de catalisadores de cragueamento, sem e com terras-raras,
mostraram ser altamente atacados pelo vanadio quando submetidos a tratamento
hidrotérmico (alta temperatura e pressdo de vapor de dgua), Cerca de 50% de redugo
de érea dos catalisadores foi observada para um teor de aproximadaments 4000 ppm
de vanddio. As terras-raras garantiram maior estabilidade da estrutura zeolitica. O
vanddio atacou a rede de SiO./ALO; das zedlitas e com maior &nfase a ALO;,
causando, assim, certa redugio do tamanho da célula unitéria e mostrando sua atuagiio
tal como um acido na remogfio de aluminio da rede zeolitica, Consequentemente, a
redugiio em atividade dos catalisadores pode ser atribuida a mais do que uma causa: a
perda da fase ativa bem como a redugfio de niimero de sitios por massa de fase ativa.
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Condensaciio Aldélica do Citral com Acetona
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RESUMO

Foi avaliado o desempenho de sélidos com propriedades bdsicas, tais como o Ca0, o
MgO e a hidrotalcita, como catalisadores na reagdio de condensagio aldélica do citral
com a acetona, primeita etapa na sintese das iononas a partir do citral. Os melhores
resultados foram verificados com o CaO e a hidrotalcita, sendo que com ambos
catalisadores foram obtidas altas conversdes (98 % de conversio do citral) e
seletividades (préximo a 70 % para o produto desejado), correspondendo a valores de
rendimento ao produto de inferesse superiores aos reportados pa literatura para a reagdo
em meio homogéneo.

ABSTRACT

The catalytic performance of solids with basic properties, such as CaO, MgO and
hydrotalcites, was evaluated on the aldol condensation of citral and acetone, first step of
the synthesis of ionones from citral. 