UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

AREA DE CONCENTRACAO
SISTEMAS DE PROCESSOS QUIMICOS E INFORMATICA

“A HHDROGENACAO DO ADIPATO DE DIMETILA
UTILIZANDO CATALISADORES SUPORTADOS EM
ARGILAS PILARIZADAS”

Candidata: Flavia Camargo Alves Figueiredo
Orientadora: Prof@ Dra Elizabete Jordao

Co-Orientador: Prof. Dr. Wagner Alves Carvalho

Tese de Doutorado apresentada a
Faculdade de Engenharia Quimica
Como parte dos requisitos exigidos
para A obtencéo do titulo de Doutor em
Engenharia Quimica

Campinas - Sao Paulo — Brasil
Fevereiro - 2009



FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA E ARQUITETURA - BAE - UNICAMP

Figueiredo, Flavia Camargo Alves

F469h A hidrogenacéo do adipato de dimetila utilizando
catalisadores suportados em argilas pilarizadas / Flavia
Camargo Alves Figueiredo. --Campinas, SP: [s.n.], 2009.

Orientadores: Elizabete Jorddo, Wagner Alves
Carvalho.

Tese de Doutorado - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica.

1. Hidrogenacédo. 2. Catalisadores de platina. 3.
Catalisadores de paladio. 4. Catalisadores. 5. Suportes
de catalisadores. 1. Jordao, Elizabete . 11. Carvalho,
Wagner Alves. I11. Universidade Estadual de Campinas.
Faculdade de Engenharia Quimica. 1V. Titulo.

Titulo em Inglés: Hydrogenation of dimethyl adipate at presence of pillared clay based
catalysts
Palavras-chave em Inglés: Hydrogenation, Platinum catalysts, Palladium catalysts,
Catalysts, Catalyst support
Area de concentracdo: Sistemas de Processos Quimicos e Informética
Titulagdo: Doutor em Engenharia Quimica
Banca examinadora: Pedro Augusto Arroyo, Dalmo Mandelli, Renato Sprung, Elias
Basile Tambourgi
Data da defesa: 13/02/2009
Programa de Pds Graduacdo: Engenharia Quimica



ifi

Tese de Doutorado, defendida por Flavia Camargo Alves Figueiredo e
aprovada em 13 de Fevereiro de 2009 pela banca examinadora constituida pelos
doutores:

= ~J
C %’ Nix | ﬂ‘&ﬁj K\{\—\ C\/CJQ

Profd. Dr?. E/iz%te Jordéao
Universidade Estadual de Campinas (FEQ/UNICAMP)

i “\‘ A o) p
| %v\rs\ q I (
Prof. Dr. Wagner Alves Carvalho
Universidade Federal do ABC (CCNH/UFABC)

//Kq ,ﬂm / C)wv?//w

Prof. Dr. Pedr%ugusto Arroyo
Universidade Estadual de Maringa (DEQ/UEM)

r ,
Juan

Prof. Dr. Dalmo Mandelli

Pontificia Universidade Catolica de Campinas (PUC-Campinas)

M \[ﬁ;ta. D

Prof. Dr. Rénato Sprling
Universidade Estadual de Campings (FEQ/UNICAMP)

4

Prof. Dr. Elias Basile Tambourgi
Universidade Estadual de Campinas (FEQ/UNICAMP)




Esta versdo corresponde a redacéo final da Tese de Doutorado em
Engenharia Quimica defendida por Flavia Camargo Alves Figueiredo e aprovada

pela banca examinadora em 13 de Fevereiro de 2009.

[amg -
A Lz

Q’Eofa. Dr? El{zabete Jordédo
Universidade‘Estadual de Campinas (FEQ/UNICAMP)

Orientadora




A DEUS,
Aos meus pais, irmao, filho e enteados,
Ao meu Marido... meu grande companheiro

de todas as horas.




Vi

AGRADECIMENTOS

Agradeco a todos que direta ou indiretamente colaboram para a realizagdo deste

trabalho:
A Deus, por sua bondade, protecéo e estar sempre presente em minha vida.

A Professora Dra. Elizabete Jorddo e ao Professor Dr. Wagner Alves Carvalho,

pela inestimavel orientagdo e auxilio na conclusao deste trabalho.

Aos membros da banca: Prof. Dr Pedro Augusto Arroyo, Prof. Dr. Dalmo Mandelli,

Prof. Dr. Renato Sprung e Prof. Dr. Elias Basile Tambourgi.

As técnicas do Laboratério de Recursos Analiticos e Calibragdo, Andréa, Lais e

Kelly, pelo apoio técnico, nas analises de BET, quimissor¢gdo, MEV e DRX.

Ao professor Richard Landers e a Rita Vinhas do Instituto de Fisica da Unicamp,

pelas realizacdes das analises de XPS.

Aos funcionarios Alexandre, Daniel, Juliano e Valkiria, por toda assisténcia técnica
prestada durante esses anos, os quais foram esséncias para a conclusao deste

trabalho.

A todos os professores do DESQ pela paciéncia e compreensdo pela minha

formagao académica.

A Luciana, Grasiela e ao Henrique, quimicos do laboratério da PUC-Campinas e
também a Mara, quimica do laboratério LDPC-FEQ, pelo auxilio diario e pela

amizade.

Aos amigos do laboratorio: Priscila, Marcio, Cristiane, Rafael, Flavia, Juliane,
Carol, Cris e Michael, pela amizade, valiosa ajuda, apoio e dedicagao no decorrer

deste trabalho.

A todos meus amigos que sempre estiveram presentes em meus pensamentos e
no decorrer do desenvolvimento deste trabalho. Em especial, a Juliana Pallone,

Pedro Fadini, Francine, Elia e Dr. André.




vii

Aos meus pais, pelo apoio, amor, carinho e incansavel estimulo nos momentos
mais dificies. N&do esquecendo do meu irmao Rodrigo e sua esposa Carla,

obrigada por tudo.

Ao meu filho, pela compreensao da falta de presenca nestes anos.
Ao CNPq pelo auxilio financeiro na forma de bolsas de estudos.

A UNICAMP, pela oportunidade de realizar este curso.

Por fim ao meu grande amor, pelo total incentivo intelectual e académico para

mais um trabalho concluido.




“A histéria tem demonstrado que os mais
notaveis vencedores normalmente encontraram
obstaculos dolorosos antes de triunfarem.
Venceram porgue se negaram a serem
desencorajados por suas derrotas.”
B.C.Forbes




Resumo
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RESUMO

Véarios métodos de sintese das argilas pilarizadas foram testados.
Obtivemos os materiais pilarizados com aluminio em condi¢cbes distintas:
suspensdes diluidas (Af-PILC 02), suspensdes concentradas (Af-PILC 03),
solugbdes pilarizantes concentradas (Af-PILC 04) e o uso de microondas no
processo de envelhecimento (Af-PILC 05). Este ultimo demonstrou ser o processo
mais adequado, ja que permitiu a obtengdo da argila pilarizada em maior
quantidade e menor tempo de sintese. As argilas pilarizadas apresentaram um
significativo aumento na area superficial, principalmente relacionada aos
microporos, € uma elevada capacidade de dispersao dos metais ativos platina e
paladio. A excegao € o ruténio, que manteve a baixa disperséo ja observada em
outros suportes utilizados. A acidez dos suportes e catalisadores foi avaliada por
diferentes técnicas, indicando que os materiais apresentam acidez de Bronsted e
de Lewis. Esta acidez pode ser efetivamente reduzida por tratamento dos solidos
com bario, enquanto um tratamento com litio se mostrou ineficaz. Os testes
cataliticos de hidrogenagao do adipato de dimetila demonstraram que todos os
sistemas estudados apresentam uma elevada conversao, tipicamente superior a
95%, atribuida a uma atividade do suporte. Nos catalisadores monometalicos os
valores de seletividade permanecem reduzidos. A reducdo da acidez, promovida
por um tratamento com bario, € de fundamental importancia. Os catalisadores
tratados com bario reduziram em até 45% a formacgédo de produtos indesejaveis.
Os catalisadores bimetalicos Ru-Sn permitiram a obtengdo de produtos em
elevadas concentragdes como, por exemplo, o acido caproico, que atingiu a
concentracdo de 120 mmol/L apds 3 h de reagao. A avaliacdo da distribuicdo de
produtos nestas reagdes permitiu a proposigcdo de rotas para a formagao dos
diversos produtos obtidos. Nesta proposi¢ao sao identificadas as rotas favorecidas
pela acidez do catalisador e pela presenca de catalisadores bimetalicos, indicando
que é possivel direcionar o processo catalitico para certos produtos em fungéo do

controle de algumas propriedades do catalisador.
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ABSTRACT

Several methods of synthesis of pillared clays were tested. We were able to
obtained aluminum pillared clays in different conditions: diluted suspensions (Af-
PILC 02), concentrated suspensions (Af-PILC 03), concentrated pillaring solutions
(AL-PILC 04) and microwave assisted aging (Af-PILC 05). The latter proved to be
the most appropriate process, since it allowed obtaining pillared clay in greater
quantities and less time. Pillared clays showed a significant increase in surface
area mainly that related to micropores and a high degree of dispersion of active
metals, platinum and palladium. The exception is ruthenium, which has maintained
the low dispersion observed in other support tested. The acidity of the supports
and catalysts was evaluated by different techniques, indicating that these materials
exhibit Bronsted and Lewis sites. This acidity can be effectively reduced by the
solid treatment with barium, while lithium was ineffective. Dimethyl adipate catalytic
hydrogenation showed that all systems studied promoted a high conversion,
typically higher than 95%, attributed to support activity. Monometallic catalysts
maintain lower selectivity values. The reduction of acidity, promoted by a barium
treatment, is fundamental in order to enhance the selectivity. The catalysts treated
with barium reduced by 45% the formation of by-products. Ru-Sn bimetallic
catalysts allow the formation of main products in high concentrations, for example,
caproic acid, which reached a concentration of 120 mmol/L after 3 h reaction time.
The evaluation of the products distribution in these reactions led to the proposed
route for the formation of various products. It was identified routes favored by the
solids acidity and by the presence of bimetallic catalysts, indicating that it is
possible to promote the catalytic process in order to obtain certain products

depending on the control of some properties of the catalyst.
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1. INTRODUCAO

Sob condicdbes de hidrogenacdo, os ésteres derivados dos acidos
dicarboxilicos podem ser transformados em diversos produtos. A reacdo de
hidrogenagdo de ésteres € também chamada de hidrogendlise pois antes da
adicao de hidrogénio atdmico deve haver a ruptura de uma das ligagées C-O ou
O-R do éster. Logo, a seletividade da reacdo € dependente do ponto no qual
ocorre a hidrogendlise, podendo haver a formagdo de inumeros produtos tais
como alcoois, dentre estes os didis, acidos carboxilicos, ésteres, lactonas, éteres
ciclicos e hidrocarbonetos. Dada a complexidade das reacdes de ésteres e de
acidos dicarboxilicos de uma forma geral € imprescindivel o desenvolvimento de
catalisadores seletivos e, neste contexto, a catalise heterogénea € uma alternativa

bastante promissora.

Catalisadores heterogéneos podem ser obtidos por imobilizagdo da espécie
ativa em suportes solidos. Estes catalisadores suportados consistem na deposi¢ao
de uma ou mais espécies cataliticamente ativas sobre um suporte com elevada
area superficial. Isto permite que os componentes ativos estejam altamente
dispersos e estaveis em relagao a tratamentos térmicos, evitando a formacao de
oligbmeros das espécies oxo-metal, normalmente inativos. Além disso, o processo
possibilita a recuperagao e a reciclagem destes catalisadores. Os suportes mais
utilizados tém sido alumina, silica, zedlitas, aluminossilicatos e carvao ativo. O uso
de aluminossilicatos, como os argilominerais, possibilita o isolamento de ions de
metais redox em uma matriz inorganica com estabilidades quimica e térmica
adequadas. Além disso, as propriedades do catalisador (didmetro de poros,
hidrofobicidade, acidez, etc.) podem ser modificadas de modo a alterar a

reatividade frente a diferentes substratos.

As argilas podem ser utilizadas como catalisadores em processos industriais
de craqueamento de petrdleo. Entretanto, somente a superficie externa do

material € ativa na catalise, uma vez que moléculas volumosas nao podem
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penetrar entre as suas camadas. Além disso, o carater hidrofilico das camadas
nao permite o acesso de moléculas apolares, mesmo com dimensdes reduzidas.
Na tentativa de se obter materiais estaveis termicamente e com uma maior
distancia interlamelar, as argilas tém sido submetidas a intercalacdo de cations
que agem como pilares, mantendo as camadas de silicato separadas mesmo na
auséncia de solventes. A formagao dos pilares entre as camadas da argila evita a
agregacao de clusters de oxidos metalicos, mantendo-os presos a estrutura sob a

forma de pilares e produzindo uma fase metalica com elevada disperséo.

Tendo como fundamento uma extensa série de pesquisas abordando
reagcdes de hidrogenacéo cataliticas de compostos polifuncionais realizadas no
laboratério LDPC - FEQ - UNICAMP, decidiu-se neste trabalho por investigar a
influéncia do uso de argilas pilarizadas impregnadas com metais ativos e

promotores, como catalisadores na hidrogenac¢ao do adipato de dimetila.

No Capitulo 2 é apresentada uma Revisao Bibliografica, abordando os
fundamentos sobre os argilominerais e a sua conversdao em argilas pilarizadas,
bem como a sua aplicagdo como suporte para catalisadores. Também sao
apresentadas informacdes da literatura sobre a conversao catalitica de ésteres e
ainfluéncia dos metais ativos e dos promotores neste processo. No Capitulo 3 séo
descritas as técnicas experimentais utilizadas na sintese, na caracterizacdo e nos

testes cataliticos dos catalisadores empregados neste estudo.
O estudo compreende as seguintes avaliagdes:

e A sintese e caracterizagdo de catalisadores contendo metais ativos e
promotores suportados em argilas pilarizadas. A caracterizagdo destes
materiais, bem como dos sélidos modificados para reducdo de acidez, é

apresentada no Capitulo 4.

e O uso de sistemas cataliticos contendo Pt, Pd ou Ru impregnados em
argilas pilarizadas na reagdo, com o intuito de verificar a influéncia do
suporte, do metal ativo e do promotor (Sn) na reacdo de hidrogenagao do

adipato de dimetila. Estes resultados sao apresentados no Capitulo 5.
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Na caracterizagao fisico-quimica destes sistemas cataliticos, para um melhor
esclarecimento e detalhamento das interagbes entre os metais ativos, o promotor
e o suporte, foram empregadas técnicas como: XRD (Difragdo de Raios X),
Adsorcéo de nitrogénio, AAS (Espectrofotometria de Absorgcédo Atémica), TGA e
DSC (Termogravimetria e Calorimetria Diferencial de Varredura), Quimissor¢ao de
H,, TPR (reducdo a temperatura programada), SEM (Microscopia Eletrbnica de
Varredura), XPS (Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X),
Espectroscopia na regido do infravermelho (FTIR) de piridina adsorvida, TPD
(Dessorgcdo de Piridina a Temperatura Programada) e outras caracterizagdes

indicadas no Capitulo 3.

Ainda no Capitulo 5 foram apresentadas algumas consideragdes a respeito
do mecanismo da reacéo e das rotas de obtencdo dos produtos. Finalmente, no

Capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes desse estudo.
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2. Reviséao Bibliografica

2.1 Mineralogia de Argilas

Os argilominerais fazem parte da grande familia dos filossilicatos e
estdo entre os minerais mais abundantes da superficie da Terra, sendo geralmente
encontrados na forma de depdsitos mineralogicamente puros. As principais
aplicacdes desses materiais s&o como constituintes de ceramicas, adsorventes
industriais, trocadores de ions e catalisadores (COELHO, 2007a). Devido ao
pequeno tamanho de suas particulas (< 2 um) e ao poder de intercalacdo, alguns
argilominerais apresentam uma elevada éarea superficial interlamelar, atil em
processos de adsorcao e catalise (PINNAVAIA, 1983). Além disso, muitos espécimes
exibem propriedades cataliticas, especialmente apds serem submetidos a pequenas
modificacdes na sua composicao ou estrutura. O uso de argilominerais em catélise
possibilita o isolamento de ions de metais redox em uma matriz inorganica com boa
estabilidade (SHELDON, 1994). Além disso, as propriedades do catalisador
(diametro de poros, hidrofobicidade, etc.) podem ser modificadas de modo a alterar a

reatividade frente a diferentes substratos.

O termo “argila” apresenta diferentes significados, conforme a é&rea de
aplicacdo do material. Por exemplo, nas ciéncias do solo, o termo € normalmente
utilizado para identificar a fracdo de solo com diametro equivalente inferior a 2 um.
Portanto, esta fracdo argilosa do solo compreende outros minerais como o quartzo,
desde que o tamanho de suas particulas seja inferior a 2 um (VAN OLPHEN, 1977).
Neste trabalho, assim como na quase totalidade dos trabalhos relacionados a
guimica de colbéides e argilas, o termo “argila” é aplicado ao material cristalino
finamente dividido, cuja estrutura corresponde a dos filossilicatos: arranjos
bidimensionais de tetraedros de silicio-oxigénio e octaedros de aluminio- ou
magnésio-oxigénio-hidroxilas. Nas folhas de silicio-oxigénio, os atomos de silicio
estdo coordenados a quatro atomos de oxigénio, estando estes dispostos nos
vértices de um tetraedro regular contendo o silicio na posi¢éo central. Na folha, trés
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dos quatro oxigénios do tetraedro estdo compartilhados com tetraedros vizinhos. Nas
folhas contendo Al- ou Mg-O-OH, os &tomos de aluminio e magnésio estdo
coordenados com seis atomos de oxigénio ou grupos hidroxila, dispostos nos
vértices de um octaedro. De maneira semelhante, temos o compartilhamento de
oxigénios entre os octaedros. A simetria analoga e as dimensfes quase idénticas
nas folhas tetraédrica e octaédrica permitem o compartilhamento de oxigénios entre
elas, formando camadas ou laminas. A combinacdo entre uma folha octaédrica
central com duas folhas tetraédricas laterais da origem aos minerais do tipo 2:1,
como a pirofilita e a montmorilonita. Um esquema da distribuicdo de atomos na cela

unitaria de uma camada 2:1 é mostrada na Figura 2.1.

Nesta figura temos as seguintes informacdes: a formula e a massa de uma
cela unitaria, as distancias entre os planos de atomos, as dimensdes da cela unitaria
(ag ~ 5,15 A, by ~ 8,9 A). A distancia ¢ é identificada como plano dg, Ou
espagcamento basal, e corresponde a distancia entre um certo plano de uma camada
o plano correspondente na préxima camada. Esta distancia, determinada por raios X,
permite distinguir entre as argilas do tipo 1:1 e do tipo 2:1. No primeiro tipo, ¢ varia
de 7,1 a 7,2 A, enquanto no segundo é de pelo menos 9,2 A. Na Figura 2.1, as
colunas da direita correspondem as valéncias positivas e negativas dos atomos
presentes. Sendo a somatoéria de cargas positivas e negativas igual a zero, temos
representado o mineral pirofilita, no qual todas as valéncias estdo saturadas. Como
neste mineral duas das trés possiveis posicdes octaédricas estdo ocupadas por

Al(Il), esta estrutura é chamada dioctaédrica. Se as trés posicdes estivessem
ocupadas por atomos de Mg(ll), teriamos o mineral neutro trioctaédrico talco.
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Figura 2.1: Arranjo de atomos na cela unitaria de uma pirofilita (VAN OLPHEN, 1977).

Nos minerais neutros, a forca de coesdo entre as camadas séo relacionadas a
atracdes fracas, do tipo van der Waals (GIESE, 1975). O mesmo ndo ocorre em
minerais nos quais houve a substituicdo de 4&tomos originalmente presentes na cela
unitéria por outros com diferentes valéncias, onde temos interacdes eletrostaticas.
Este é ocaso da montmorilonita.

2.2 Esmectitas

Dentre os filossilicatos, as esmectitas sdo de especial interesse na obtencao
de catalisadores. As esmectitas possuem estruturas lamelares nas quais as camadas
constituidas de oxianions sdo separadas por camadas de cations hidratados. Nas
camadas temos a folha central de sitios octaédricos (M(O,0H)s onde M é tipicamente
Al, Mg, Fe, Na, Li, etc.) ladeada por duas folhas de sitios tetraédricos (SiO4 ou,

ocasionalmente, (Si,Al)O,4), 0 que diferencia as esmectitas de outras argilas como a
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caulinita, onde a proporcao entre folhas octaédricas e tetraédricas é de apenas 1:1.
(PINNAVAIA, 1983) e (THOMAS, 1988).

Os membros do grupo das esmectitas (montmorilonita, nontronita, beidelita,
saponita, hectorita e sauconita) podem ser distinguidos pelo tipo e localizacdo dos
cations na estrutura. Em uma cela unitaria formada por 20 oxigénios e 4 grupos
hidroxila, ha 8 sitios tetraédricos e 6 octaédricos. Quando dois tercos dos sitios
octaédricos sdo ocupados por cations, o mineral € classificado como um filossilicato
dioctaédrico 2:1. Um filossilicato trioctaédrico 2:1 teria todos os sitios octaédricos
ocupados por cations. A Tabela 2.1 exemplifica esta classificacdo (PINNAVAIA,
1983).

A substituicdo por cations de baixa valéncia (p. ex. Mg?* ou Li* nos sitios

I** ou Fe** nos sitios tetraédricos) confere cargas negativas a

octaédricos e A
estrutura, que devem ser balanceadas por cations interlaminares, geralmente Na* ou
Ca’" nas argilas naturais. No caso particular da montmorilonita (Figura 2.2) as cargas

sdo originadas pela substituicdo de AI** octaédrico por Mg?*.

Tabela 2.1: Foérmulas estruturais para alguns filossilicatos 2:1 dioctaédricos e
trioctaédricos. Os cétions ocupando sitios octaédricos estdo representados entre
colchetes enquanto entre parénteses estdo o0s céations em sitios tetraédricos
(PINNAVAIA, 1983).

Grupo mineral Dioctaédricos Trioctaédricos
o Pirofilita Talco

Pirofilita - Talco  [Al,](Sis)020(OH)4 [M6](Sig)O20(OH)a

Esmectitas Montmorilonita Hectorita

M 3n [AlsM(Sie)Oao(OH)a-yH20  MI Mg, Lix](Sig)O20(OH, Fa-yHz0

Beidellita Saponita

n+ . n+ .

w/n [Als](SigxAlx) O20(OH)4.yH,O x/n [M06](Sig.xAlx) O20(OH),.yH,0
Nontronita Sauconita

)r(]7n [Fe4](SigxAl)O20(OH)4.yH,0 Nap,3Zn3(Si,Al)4010(OH),.4H,0

, Muscovita Flogopita
Micas K2[Al4](SisAl2)O20(OH)4 K2[Mge](SisAl2)O20(OH)4
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O Ozigénics € Hidroxilas @ 4hminio, ferro, magnésio
o & @ Silicio, ocasionalmente ahiminio

Figura 2.2: Diagrama da estrutura da montmorilonita (KRAUSKOPF, 1972).

Os cétions hidratados que compensam as cargas elétricas da estrutura podem
ser facilmente trocados, conferindo as esmectitas um elevado poder de troca ibnica.
Além disso, o espaco interlaminar pode ser expandido por adsorcédo de solvente. As
notaveis propriedades das esmectitas estao relacionadas a sua densidade de carga
relativamente baixa, 0 que torna os céations de compensacéo fracamente ligados a
sua estrutura (SCHOONHEYDT, 1991). Uma vez que estes cations “trocaveis”
compensam cargas nao balanceadas da estrutura na qual houve substituicdes
isomorficas, a Capacidade de Troca Cationica (CTC) € uma medida do grau de
substituicdo. Assim, se conhecemos a composicdo quimica e a CTC de uma
amostra, € possivel determinar se as substituicdes ocorreram nas folhas tetraédricas
ou octaédricas. Para tanto, as seguintes consideracfes devem ser feitas: existem 20
atomos de oxigénio e 4 grupos hidroxila por cela unitaria; todos os atomos de silicio
presentes estdo localizados nas folhas tetraédricas; as posicOes tetraédricas

restantes sdo ocupadas por atomos de aluminio (os &tomos de aluminio restantes
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ocupam posicdes octaédricas, assim como 0s demais metais que ndo sao cations de
troca). Por exemplo, para uma montmorilonita com CTC de 70 meq por 100 gramas,

a férmula de cela unitaria é:

Mo.67 [(Siz 88Al0.12)" (Al16aF€005Mdo36)" O10(OH)2]2 (2.1)

Onde M representa cations trocaveis monovalentes e 0s sobrescritos IV e VI
referem-se as coordenacfes tetraédrica e octaédrica, respectivamente. Esta
representacdo difere daquela utilizada na Tabela 2.1, permitindo identificar as

coordenacdes dos elementos que compdem a cela unitaria.

Os cations trocaveis situam-se tanto na superficie externa quanto na regiao
interlaminar, o que causa um ligeiro aumento no espacamento basal. Assim, uma
montmorilonita pode apresentar valores de ¢ superiores a 9,6 A, enquanto na
pirofilita temos aproximadamente 9,13 A. Além disso, quando a montmorilonita entra
em contato com agua ou seu vapor, moléculas de agua penetram entre as camadas,
promovendo um “inchamento” (swelling) do material através do aumento de ¢ para
valores da ordem de 12,5 a 20 A (CHRISTIDIS, 2006), (MONTES-H, 2005). Uma
configuracdo estavel é obtida nestas argilas hidratadas, correspondendo a presenca
de uma a quatro camadas monomoleculares de agua entre as camadas da argila.
Esta expansao ndo é observada em pirofilitas ou em talco, o que esta relacionado ao
fato de que a energia de hidratacdo dos cations interlaminares nestes materiais é
maior do que as forcas de atracdo entre as camadas. Como nas pirofilitas e no talco
nao existem estes cations, ndo ha a possibilidade de expanséo pelas moléculas de

agua. Por outro lado, o caso das ilitas ndo se enquadra nesta explicacao.

Em semelhanca as montmorilonitas, as ilitas também séo argilas do tipo 2:1,
nas quais as substituicbes isomorficas ocorrem em sua quase totalidade na folha
tetraédrica. Os cations de compensacdo de carga, normalmente potassio, somente
sdo trocaveis quando presentes na superficie externa. A explicagdo para a
impossibilidade tanto de expansdo de suas camadas quanto de troca de cations
interlaminares esté relacionada a forca da interacdo entre as camadas da argila e 0s

cations. As cargas negativas na ilita estdo presentes nas folhas tetraédricas e,
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portanto, mais proximas dos cations do que na montmorilonita. Isto aumenta a forca
de atracdo a ponto de evitar a entrada de moléculas de dgua ou a substituicdo
destes cations. Além disso, a interacao dos cations potassio com a superficie da ilita
e fortalecida por uma adequacao entre o tamanho do cation e a distribuicdo dos
sitios carregados nas camadas do sélido, o que permite a manutencdo do potassio
dodecacoordenado (VAN OLPHEN, 1977).

Portanto, a montmorilonita se apresenta como a mais adequada argila para os
processos de pilarizacéo descritos a seguir, tanto no que se refere a sua capacidade

de troca catibnica quanto a possibilidade de expansédo da regido interlaminar.

2.3 Argilas Pilarizadas

As argilas podem ser utilizadas como catalisadores em processos industriais
de craqueamento de petréleo, dentre outros. Entretanto, somente a superficie
externa do material é ativa na catalise, uma vez que moléculas volumosas néo
podem penetrar entre as suas camadas. Além disso, o carater hidrofilico das
camadas ndo permite o acesso de moléculas apolares, mesmo com dimensdes
reduzidas (STEFANIS, 2006). Na tentativa de se obter materiais estaveis
termicamente e com uma maior distancia interlaminar, as argilas tém sido
submetidas a intercalacao de cétions que agem como pilares, mantendo as camadas
de silicato separadas mesmo na auséncia de solventes. Varios tipos de cations
podem ser utilizados na construcdo desses pilares, incluindo ions alquilaménio,
aminas biciclicas, quelatos metalicos e cations hidroximetalicos polinucleares
PINNAVAIA (1983).

O conceito de argilas pilarizadas foi demonstrado ainda na década de 1950
por BARRER e MACLEOD (1995) com a utilizacdo de ions tetralquilaménio em
montmorilonita, embora o0 material obtido tenha sido muito pouco estavel
termicamente (o ion organico se decompde em temperaturas inferiores a 250°C). Por
outro lado, espécies hidroximetalicas polinucleares podem dar origem a materiais

estaveis mesmo em temperaturas superiores a 500°C. A estabilidade térmica,
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associada a facilidade de acesso das moléculas reagentes aos sitios cataliticos
interlaminares, faz com que o interesse na utilizacdo de argilas pilarizadas como
catalisadores seja cada vez maior. Tanto a distancia interlaminar quanto a distéancia
lateral ou densidade de pilares sdo responsaveis pela seletividade de forma do
catalisador, uma vez que podem controlar a velocidade de difusdo de reagentes e
produtos ou a formacgdo de intermediarios de reacdo (KIKUCHI, 1988). De fato,
diversos autores tém demonstrado que metais suportados em argilas pilarizadas
conferem alteracfes significativas na atividade e na seletividade de varios tipos de
reacoes, tais como hidrogenacédo (RUIZ, 2004), (LOULOUDI, 2003), (CAMPANATI,
2002), craqueamento (YANG, 2004), (BODMAN, 2002), hidrodenitrogenagao e
hidrodesulfurizacdo (SALERMO, 2004), combustdo (GIL, 2001) e isomerizacéo
(ISSAADI, 2001).

A formacdo de argilas pilarizadas pode ser visualizada na Figura 2.3. Os
cations de compensacdo da estrutura podem ser facilmente substituidos por
espécies policatibnicas, que sado incorporadas e imobilizadas no espaco interlaminar

por calcinacao, resultando na formacéao de um material altamente poroso e estavel.

| | O O
@ © 9 @ @ calcinacéo

| | —— | | —— | |

s OO

Figura 2.3: Representacdo esquematica da formacdo de uma argila pilarizada.

O processo pode ser visto de outro modo: a formacao dos pilares entre as
camadas da argila evita a agregacao de clusters de 6xidos metalicos, mantendo-os
presos a estrutura sob a forma de pilares e produzindo uma fase metalica com
elevada dispersdo (VICENTE, 2004). Além disso, o processo de pilarizacdo confere
microporosidade ao sistema, alterando as suas propriedades fisico-quimicas e
criando materiais contendo poros de dimensées na faixa de 7 a 20 A,
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complementares aos de zedlitas (encontradas na faixa de 3 a 11 A) (STERTE, 1988),
(KLOPROGGE, 2002).

O processo de pilarizacdo consiste na troca ibnica entre ions presentes nos
espacos interlaminares (geralmente Na*, K e Ca®) de argilas do grupo das
esmectitas, especialmente as dioctaédricas (montmorilonita, beidelita e nontronita)
(MOORE, 1997), por poli-hidroxications. As esmectitas possuem uma importante
caracteristica que € a possibilidade de expansdo do espacamento basal (dgo1) ou
espaco interlaminar. Este espaco se expande quando é introduzido um ion, podendo
atingir até 40 A em condicbes estaveis no caso das esmectitas. A Tabela 2.2
exemplifica alguns dos precursores que tém sido testados para intercalacdo em

argilas.

Tabela 2.2: Cations precursores usados em argilas pilarizadas e a resultante
separacao interlaminar (STEFANIS, 2006).

oxido precursor distancia interlaminar* (A)
Al,O5 [Al1304(OH).4]" 7-9

ZrO, [Zr4(OH)14]** 7-10

Fe,0s [FesO(OCOCHS;)6]" 7

Cr,03 [Cra(OH) ] ™ 7-11

Bi,O3 [Bis(OH)12]%* 6

Al;03-SiO, [Al1304(0OH)24.]-[OSi(OH)3],"* 7-9

TiO, sol 14-17

Si0,-TiO, sol 30-40

*calculada considerando a espessura das camadas igual a 10 A.

A maior parte das estruturas apresentadas na Tabela 2.2 é termicamente
estavel, suportando temperaturas proximas a 500°C, e apresenta area superficial na
faixa de 300 a 500 m?/g (STEFANIS, 2006). A utilizacdo de um sol como agente
pilarizante fornece materiais com elevada distancia interlaminar. Por exemplo, a

utiizacdo de tetraisopropoxido de titanio como precursor dos pilares em
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montmorilonita forneceu materiais onde a distribuicdo de tamanho dos poros esta
entre 18 e 20 A e, mesmo apds calcinagdo a 500°C, ndo houve indicacdo da
presenca de fases cristalinas de TiO, (YONEYAMA, 1989) Alguns trabalhos tém
demonstrado que é possivel obter argilas pilarizadas com distancia interlaminar de
até 60 A, em sistemas contendo Si/Ti-PILC (CHOY, 1998), Si/Cr-PILC (HAN, 1998) e
Si/Fe-PILC (HAN, 1997). Entretanto, foi demonstrado que os pilares estdo presentes
como nanoparticulas empilhadas na regido interlaminar, o que confere aos sélidos
uma area predominantemente microporosa, ao invés dos sistemas mesoporosos

tipicos de argilas néo pilarizadas.

Em relacdo a estabilidade térmica das argilas pilarizadas, varios fatores
devem ser considerados. Cada argila tem uma estabilidade maxima associada as
mudancas estruturais de suas camadas. No caso da montmorilonita, o limite de
estabilidade é identificado entre 500 e 700°C. A partir desta regido temos uma
progressiva desidroxilacdo do solido até que, em torno de 1000°C ocorre uma
mudanca de fase para espinélio e em 1150°C, para mulita (BRINDLEY, 1987). Os
pilares, por sua vez, sdo estaveis a temperaturas superiores a 500°C, o que depende
da sua composicdo (BRADLEY, 1991). A estabilidade da unido pilar-lamina é
dependente do modo de preparo e do tipo de argila, o0 que deve estar relacionado a
quantidade e a forca dos sitios de troca presentes. Neste sentido, materiais cuja
densidade de pilares € maior, apresentam um aumento na estabilidade térmica
(FIGUERAS, 1988).

Varios metais tém sido utilizados na preparacado de argilas pilarizadas, dentre
os quais Al, Fe, Zr, Cr, Ti e Ga (PERGHER, 1999). O mais comum é o ion de Keggin
([Al1304(0OH)24(H20)12] "), geralmente representado por Alis (Figura 2.4) (VAUGHAN,
1988).
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$0 O
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Figura 2.4: Representacao do poliedro e da posicao dos atomos no ion de Keggin.

Dois tipos de precursores podem ser utilizados na pilarizacdo de argilas com
aluminio (PINNAVAIA, 1986). O cloridrato de aluminio, ACH, € um produto comercial
preparado pela reacdo de uma solucao aquosa de AICI; com aluminio metalico. A
outra possibilidade é promover a hidrélise do aluminio em meio basico, a partir de
solucbes aquosas de AICI; e de NaOH e relacdes molares OH/Al entre 1,0 e 2,5. E
consenso na literatura de que a espécie quimica existente em maior quantidade
nestes precursores € o ion de Keggin (PINNAVAIA, 1984) e (BOTTERO, 1980).
Apenas quando as relacdes molares OH/Al sdo reduzidas ou quando € utilizado
Na,CO3; para tornar o meio béasico, temos um favorecimento na formacédo de

espécies monomeéricas e diméricas (STERTE, 1988).

No processo de pilarizagdo, inicialmente € gerada uma argila intercalada, ou
seja, a esmectita com o poli-hidroxication na regido interlaminar (Figura 2.5)
(KLOPROGGE, 1998).
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Figura 2.5: Estrutura da montmorilonita intercalada com ions de Keggin.

Nesta fase do processo temos um aumento na acidez de Bronsted em relacao
a argila original, como sera discutido no item 2.4. A troca i6nica entre os cations
interlaminares de uma esmectita dioctaédrica, como a montmorilonita, cuja
capacidade de troca catidnica (CTC) situa-se entre 40 e 150 meq/100g de argila, e o

poli-hidroxication de aluminio é exemplificada pela Equacgéo 2.2.

M,"(Sig" (ADY, (Mg, Fe)['0, (OH), + Al,; +H,O — (2.2)

xM*HAL JH'[(Si)"™ (AD}! (Mg, Fe)'! O, (OH),]+OH

Em geral, os principais fatores que afetam a pilarizagao de esmectitas sao as
composi¢des quimica e mineraldgica, a CTC da argila original e as condi¢cdes de
preparo da solucdo pilarizante. A capacidade da solucdo pilarizante em separar
definitivamente as lamelas da argila depende da concentracdo do ion metélico, do
grau de hidrélise (relagdo [OH]/[metal]), da temperatura de preparagédo, do tempo e
da temperatura de envelhecimento (VAUGHAN, 1988) e (LUNA, 1999).
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Uma das grandes vantagens de se usar argilas pilarizadas provém da
possibilidade de modificacéo de suas propriedades com a variagao das condi¢cbes de
sintese. Por exemplo, variando a relacdo Al:argila na sintese de Al-PILC é possivel
obter materiais com diferentes acidez e porosidade. SALERMO e MENDIOROZ
(2002) promoveram sintese com relacdes Al:argila de 5, 10 e 30. Em todos 0s casos
houve a pilarizacdo, mas o material obtido a partir da relagdo 5 apresentou
consideravel fracao da argila na forma néo pilarizada. De fato, a troca incompleta por
polications de Aliz foi confirmada por medidas da capacidade de troca catibnica
(CTC) nos materiais pilarizados. Somente 49% da CTC encontrada na argila original
foram utilizados no processo de pilarizagao. Esta reduzida densidade de pilares no
material causou uma drastica diminuicdo no volume microporoso e uma distribuicéo

de macroporos semelhante a do material original.

Uma avaliacdo importante pode ser feita a partir das medidas de CTC, tanto
da argila original quanto do material pilarizado. O processo de troca ibnica que da
origem aos pilares pode ser limitado pelo pH da suspensdo npilarizante e,
especialmente, pela difusdo dos oligdmeros de aluminio para o espaco interlaminar.

Considerando que a espécie Als'"

€ 0 Unico cation trocavel (ion de Keggin), é
possivel calcular a quantidade de aluminio necesséria para suprir a CTC da argila. O
valor incorporado normalmente € maior. Portanto, uma fracdo do aluminio ndo esta
formando pilares, e deve estar localizada na superficie externa ou interlaminar do

material original (SALERNO, 2002).
2.4 Acidez Superficial de argilas: Sitios de Bronsted e de Lewis

As argilas pilarizadas sdo materiais microporosos, obtidos pela insercéo de
oxidos metalicos que atuam como pilares. Estes Oxidos sdo formados pela
decomposicado térmica de espécies (hidr)oxido que séo inicialmente introduzidas, na
forma catidnica, por processos de troca i0nica com as argilas. A separacao
permanente fornece regides interlaminares que podem ser consideradas como
galerias, tornando esses materiais semelhantes a zedlitas, com uma estrutura
organizada bidimensional (WANG, 1999b).
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A intercalacdo de ions de metais redox em esmectitas, como a
montmorillonita, pode levar & formacdo de “argilas pilarizadas redox” contendo
espécies oxometalicas no espaco interlaminar, com diferentes atividades cataliticas e
estabilidades. Entretanto, especial atencéo deve ser dada a acidez desses materiais,
pois a introducdo dos pilares contribui para a acidez da estrutura, o que deve
influenciar na composicao dos produtos obtidos em reacdes cataliticas de compostos

organicos.

As argilas em geral possuem acidez tanto do tipo de Bronsted (grupos
doadores de prétons) quanto de Lewis (grupos aceptores de pares de elétrons). As
camadas de argilas ndo pilarizadas tém somente um fraco carater acido. A acidez de
Bronsted, essencialmente, resulta da dissociacdo das moléculas de agua adsorvidas.
Essa dissociacao € induzida pelos cations de troca, com 0s quais as moléculas de
agua estdo associadas (TYAGI, 2006). Também contribuem para a acidez de
Bronsted as hidroxilas estruturais expostas na superficie, nas extremidades das
camadas ou em defeitos na estrutura cristalina. Por exemplo, temos a presenca de
grupos silanol (=Si-OH) superficiais provenientes da ruptura de ligacdes =Si-O-Si=
das folhas tetraédricas (LUNA, 1999). Cations aluminio(lll) ou magnésio(ll)
parcialmente coordenados na superficie das camadas e céations de compensacao de

cargas com caracteristicas acidas conferem acidez de Lewis ao material.

Em argilas pilarizadas temos, além das camadas do suporte, a contribuicdo
dos pilares de 6xidos metalicos para com a acidez do material, levando a formacéao
de estruturas que apresentam tanto acidez de Bronsted quanto de Lewis
(FIGUERAS, 1988) e (OCCELLI, 1983), e esta é superior a das argilas originais.

A acidez de Bronsted esta relacionada com os grupos hidroxila (SHELDON,
1994) e (PONCELET, 1986). Com o aumento da temperatura, tem lugar uma
diminuicdo da acidez de Bronsted. Entre 300 e 500 °C ocorre praticamente o
desaparecimento da mesma (TICHIT, 1985), isso pode ser devido a desidroxilacédo

da superficie e/ou a perda total das moléculas de agua.

Geralmente se admite que os pilares sdo a maior fonte de acidez de Lewis
(BRADLEY, 1993b) e MING YUAN et al. (1988) observaram que a acidez de Lewis
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varia significativamente com o tipo de hidroxication utilizado (BAGSHAW, 1993) e
(AUER, 1993). Materiais pilarizados com diferentes hidréxidos mostraram a seguinte
ordem decrescente de acidez de Lewis: Ti>Zr>Al>Fe, Ni. Além disso, 0 numero de
centros acidos aumenta com a quantidade de pilares, mas decresce com 0 aumento

da temperatura de calcinacéao.

Entretanto, BODOARDO et al. (1994) tém demonstrado que os pilares
também podem contribuir significativamente com sitios acidos de Bronsted. MING-
YUAN et al.(1988) mostraram que a acidez das argilas pilarizadas € devida aos
agentes pilarizantes introduzidos, existindo uma propor¢ao direta entre a acidez e a

densidade do agente pilarizante.

Esse aumento no carater acido das argilas foi atribuido a dois fatores: o
crescimento na area especifica em relacdo a argila ndo pilarizada e o surgimento de
novos sitios acidos nos pilares e nos sitios de ligacao entre os pilares e as camadas

da argila.

J4 SALERNO e MENDIOROZ (2002) observaram que ndo ha uma relacao
direta entre o numero de sitios acidos e a densidade de pilares, embora a acidez
aumente com a quantidade de aluminio introduzido. Os autores justificaram este fato
considerando que a acidez esta fortemente relacionada ao grau de hidratacdo do
material, pois moléculas de &gua coordenadas aos cations presentes (tanto o0s
originais quanto os de Keggin) sdo bastante acidas. Além disso, no processo de
desidratacdo e desidroxilacdo que leva a formacéao dos pilares, o ion de Keggin libera

protons, como demonstrado a seguir.

O policétion de aluminio (Al;3) que da origem aos pilares € um poliacido de
Bronsted. Esta espécie contém 12 moléculas terminais de agua que apresentam
consideraveis propriedades acidas de Bronsted. Assim, em solucdo aquosa, algumas
das moléculas de agua liberam ions H*, permanecendo como hidroxilas na estrutura
do polication (Equacao 2.3) (LAMBERT, 1997).

[A|1304(OH)24(H20)12]7+ —> [A|1304(OH)24+X(H20)12-x](7-x)+ + xH* (2.3)
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ApoOs intercalacdo, os prétons liberados pelo polication de Al;3 migram, sob
temperaturas elevadas, para sitios localizados na folha octaédrica da argila, onde
nado estdo acessiveis (TENNAKOON, 1986) e (TICHIT, 1988). MOKAYA et al. (1995)
fizeram um estudo das modificacbes causadas pelo tratamento térmico no carater
acido das argilas pilarizadas e mostraram que sitios de Bronsted sdo menos estaveis
termicamente, isto €, vibragcbes na regido do infravermelho atribuidas a presenca de
sitios de Bronsted perdem intensidade em temperaturas mais altas. Portanto, as

amostras calcinadas possuem principalmente acidez de Lewis.

Embora muitos autores indiquem que o processo de calcinacdo resulta na
transformacdo do Al;3 em pilares de O6xido de aluminio, esta simplificacdo é
imprecisa. Primeiramente em termos estequiométricos, Al,O3; ndo pode ser obtido a
partir do polication de Al;3 sem que ocorresse uma condensacdo do pilar. Em
segundo lugar, dados obtidos de ressonancia magnética nuclear de Al indicam que o

ambiente do A** ndo é o mesmo das formas classicas do Al,O3; (FRIPIAT, 1988).

As moléculas de agua terminais presentes no polication de Al;3, parecem estar
relacionadas a modificacbes importantes nas propriedades do material. Como ja
mencionado, algumas dessas moléculas podem perder um préton (que se aloja nas
camadas da argila), deixando uma hidroxila terminal. A remog¢&o dessas moléculas
terminais também contribui para a formacéo de sitios acidos de Lewis. A quantidade
de sitios de Lewis que pode existir nas extremidades das camadas da argila ndo é
suficiente para explicar a acidez de Lewis observada nos materiais pilarizados.
Recentemente, a presenca de aluminio pentacoordenado tem sido relacionada ao
carater acido identificado em diversos materiais como zeolitas (COSTER, 1994) e
argilas pilarizadas (BERGAOUI, 1995b). Aluminio pentacoordenado pode ser
formado pela simples perda de uma molécula de agua terminal presente no aluminio
hexacoordenado dos pilares. Esses sitios acidos podem ser facilmente neutralizados,
pois a reacdo de desidratacdo € reversivel na temperatura ambiente, sendo que os
pilares séo re-hidratados em poucos minutos (LAMBERT, 1997).

Diversos métodos podem ser utilizados para investigar as propriedades acidas

superficiais de argilas, dentre os quais temos a microcalorimetria (HART, 2004), a
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espectroscopia na regido do infravermelho com moléculas sonda (BROWN, 1997) e
(JANKOVIC, 2003) e a dessorcdo térmica de bases como a butilamina, a
cicloexilamina e a piridina (MORISHIGE, 1982). A técnica de dessor¢cdo a
temperatura programada (TPD) de amoénia (ABELLO, 1997) e (MATSUHASHI, 1994)
e de piridina (BORADE, 1992) e (SHARMA, 1993) é bastante utilizada e permite
obter informacdes tanto em relagdo a concentracdo quanto a forca dos sitios acidos
presentes.

A espectroscopia de absorcdo na regido do infravermelho tem sido utilizada
com freqUéncia na caracterizacdo da acidez superficial de argilas, uma vez que é
possivel observar diferentes bandas no espectro em funcédo de interacdes de uma
molécula sonda, geralmente amonia ou piridina, com os sitios acidos (BODOARDO,
1998). O espectro vibracional dessas bases, quando adsorvidas numa superficie
acida, sofre modificacbes de acordo com o tipo de sitio acido em que se encontra
ligada. Através da mudanca na freqiéncia de certas vibracdes no espectro das
bases adsorvidas a uma superficie acida, € possivel determinar a propor¢ao entre 0s
sitios acidos de Bronsted e os de Lewis existentes (ZHEBG, 1992). Em particular
para a piridina, na regigo de 1700 a 1400 cm™ podem ser observadas as bandas de
vibragbes do anel aromético, correlacionando-as com a natureza do sitio acido de
Bronsted ou de Lewis do material, enquanto a forca dos sitios pode ser relacionada

com a capacidade de retencao da base em funcdo do aumento da temperatura.

Os primeiros estudos de sitios acidos foram conduzidos utilizando-se a
adsorcdo de amoénia. Partiu-se da premissa que a base interage com sitios de
Bronsted formando NH,", originando bandas em 1450 e 3130 cm™, enquanto que
com sitios de Lewis, mostrara bandas em 1630 e 3330 cm™. Entretanto, ha

evidéncias de que esta base pode adsorver dissociativamente para formar grupos

NH, ou jons NH, (NHz + O = NHp + OH’) (MARTINS, 1995).

Amonia pode adsorver em uma variedade de sitios, ndo sendo, portanto, a
molécula sonda ideal e seletiva para investigar sitios acidos de superficie. O uso de
amonia permite avaliar a forca dos sitios, mas néo distingui-los entre os de Bronsted

e 0s de Lewis (AREBA, 1998). Também ocorre que, devido ao seu reduzido
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tamanho, a amoénia pode penetrar em poros que nao estdo acessiveis a outros
reagentes e substratos. O uso de piridina como molécula sonda para estudar
seletivamente os sitios 4cidos de uma superficie tem-se tornado freqliente, embora
sua molécula seja maior e menos basica do que a aménia (diametro cinético de 5,8 A
e 2,65 A e pKb de 8,75 e 4,77, respectivamente para piridina e aménia) (FLEGO,
1998). A nomenclatura utilizada nas atribuicbes das bandas originadas pela piridina é
apresentada na Tabela 2.3 (TURKEVICH, 1943):

Tabela 2.3: Nomenclatura e atribuicdo das bandas da piridina, segundo TURKEVICH

(1943).
Nomenclatura Atribuicéo Bandas
8a Vibragcbes simétricas 1595 e 1612 cm™
19a Vibracdes simétricas 1491 cm™
8b Vibragbes assimétricas 1578 cm™
19b Vibragcbes assimétricas 1450 cm™

Apoés a interacdo da molécula de piridina com os sitios acidos de Bronsted e
de Lewis na superficie do sélido, novas bandas sdo observadas no espectro. Tanto a
acidez de Bronsted quanto de Lewis podem ser evidenciadas em argilas pilarizadas
com o uso deste método. Entretanto, a primeira questdao que deve ser avaliada é
determinar se a acidez estd associada as camadas da argila, aos pilares ou a
ambos. A percepcédo atual é que a principal fonte de acidez de Lewis é encontrada
nos pilares, uma vez que é dependente do tipo e da quantidade de espécies

pilarizantes. Em relacdo a acidez de Bronsted a discussao € mais controversa.

Apesar do grande numero de trabalhos publicados na area, ndo ha um
consenso na atribuicdo das bandas geradas por estas interacbes, principalmente
devido a sobreposi¢cBes de bandas e intera¢des diferenciadas com a superficie do
material. Podemos identificar pelo menos quatro tipos de interacbes da molécula de
piridina com a superficie solida: formacédo de ions piridonio a partir de sitios acidos
de Bronsted (H-P), a formacao de ligacées de hidrogénio sobre os sitios acidos de

Bronsted (B-P), a coordenacdo a um sitio 4cido de Lewis (L-P) e a condensacdo na
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superficie por adsorcao fisica (P) (BAGSHAW, 1993). A Tabela 2.4 resume as

provaveis atribuigdes.

A acidez de Bronsted pode ser analisada em fungédo das hidroxilas presentes
no material. Em argilas nao pilarizadas, podem ser identificadas bandas no
infravermelho correspondentes a hidroxilas estruturais. Uma banda centrada a 3650
cm™ é relacionada a grupos Al,OH (BODOARDO, 1994). A presenca de cétions de
compensagao nas proximidades dessas hidroxilas pode alterar a posigdo desta
banda (3700 a 3715 cm™) enquanto que a adsorcdo de piridina ndo afeta esta
posicdo confirmando seu carater acido fraco (CHEVALIER, 1994). Outra banda
préxima a 3740 cm™ é atribuida a grupos silanol (Si-OH) presentes nas extremidades
ou em sitios defeituosos das camadas da argila (TROMBETTA, 2000). Apés a
pilarizacdo uma nova banda a 3660 cm™ é observada e corresponde a grupos de
Bronsted com elevada acidez, uma vez que dessorvem piridina somente a 450 °C.
Essa banda é atribuida a grupos OH que permanecem nos pilares apds a calcinacao
(BODOARDO, 1994).

Tabela 2.4: atribuicbes dos diversos tipos de interacdo da piridina com o0s sitios

acidos.

A(ecm™) Banda Atribuicéo
1445 19b H-P + L-P
1490 19a L-P + B-P + H-P
1543 19b H-P + B-P
1580 8b P
1597 8a B-P
1607 8a L-P
1612 8a L-P
1640 8b H-P

Varios procedimentos tém sido utilizados para controlar a acidez de argilas
pilarizadas, entre os quais temos alteracdes no tipo de suporte utilizado (MOLINA,

1994), no seu tratamento prévio e na composi¢ao dos pilares (PONCELET, 1986).
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2.5 Argilas como Catalisadores

O uso de argilas como catalisadores tem merecido atencdo nas areas de
quimica organica, incluindo-se a sintese organica, principalmente no que se
relaciona a quimio e regiosseletividade, ao baixo custo de materiais, as condi¢cdes
reacionais brandas, a sua facil obtencdo e possibilidade de sua reutilizacdo
(FERREIRA, 2005), (YADAV, 2001), (VODNAR, 2001), (RIGO, 2000), (CHOUDARY,
2000), (SARTORI, 2000) e (CAMPANATI,2000).

As argilas ja vém sendo empregadas com sucesso em muitas reacdes
organicas. Concorre para isso o fato de sua estrutura apresentar poros maiores do
que aqueles encontrados em zeodlitas, 0 que representa uma vantagem em reacdes
com moléculas volumosas. Além disso, a associacao desta peculiar estrutura porosa
com a acidez superficial determina, nestes catalisadores, os tipos de reacdo que
podem ser conduzidas bem como a conversado e a seletividade dos processos. As
argilas mais utilizadas correspondem as cauliniticas, haloisiticas, esmectiticas,
vermiculiticas e paligorsquiticas. A estrutura cristalina original das argilas pode ser
alterada de forma controlada, atraveés de tratamentos com acido e/ou com lavagens
sucessivas, obtendo-se assim materiais mais apropriados para uso como
catalisadores. Grande parte das argilas utilizadas no preparo de catalisadores é
ativada por tratamento acido. Os tratamentos de ativacdo por meio de acidos
inorganicos substituem cations alcalinos e/ou alcalino-terrosos (presentes na
estrutura cristalina ou como cations intercalados trocaveis) por céations H'. Em
contrapartida, ha relatos na literatura de que a acidez superficial das argilas pode ser
reduzida substancialmente pela introducdo de sililpropiletilenodiamina (GIL, 2000).
As argilas modificadas por meio dessa metodologia sao fracamente basicas e podem

ser empregadas em reacdes catalisadas por base.

A primeira grande aplicacdo de argilas como catalisadores foi no
craqueamento catalitico de fragBes pesadas do petroleo, que se iniciou na década de
1930 com o objetivo de reduzir as temperaturas necessarias para 0 pProcesso e
permitir a obtencéo de fracGes leves em maior quantidade. Neste processo temos a

quebra de ligacBes carbono-carbono, termodinamicamente favorecida em altas
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temperaturas (processo endotérmico). A formacdo de coque, e sua consequente
deposicdo na superficie dos catalisadores, é o principal fator de desativacdo dos
catalisadores. A regeneragdo, nem sempre eficiente, requer a queima do coque em
temperaturas elevadas, o que onera o0 processo. Argilas esmectiticas, caulins e
bentonitas sdo utilizadas, geralmente ativadas por tratamento acido seguido ou néo
de tratamento térmico (COELHO, 2007). A necessidade de cragueamento de fracdes
cada vez mais pesadas de petroleo tem incentivado o desenvolvimento de
catalisadores baseados em argilas pilarizadas (GYFTOPOULOU, 2005).

Diversos outros tipos de reacdes quimicas de compostos organicos podem ser
catalisadas por argilas. Na Tabela 2.5 exemplificamos os principais tipos (DING,

2001), destacando que a acidez e a porisidade dos catalisadores constituem os

parametros mais importantes para as propriedades observadas.

Tabela 2.5: Rea¢des quimicas catalisadas por argilas pilarizadas.

Reacéo Substrato/ produto Catalisador  Parametros importantes Ref.
Desidratacdo Glucose/ acido férmico Al-PILC Acidez de Bronsted, LOURVANIJ (1997)
dimensé&o dos poros
2-propanol/ propeno Cr-PILC Acidez de Bronsted MISHRA (1998b)
Metanol/ hidrocarbonetos Fe/Cr-PILC  Acidez de Bronsted MISHRA (1998a)
Butanol/ buteno Ti-PILC Acidez superficial DEL CASTILLO (1993)
Hidroxilagdo Fenol/catecol, hidroquinona Ti-PILC Acidez de Bronsted DEL CASTILLO (1996)
Fenol/catecol, hidroquinona Fe-PILC Acidez de Bronsted, LETAIEF (2003)
sitios redox
Isomerizacdo 1-buteno/ isobutano(eno) Al-PILC Acidez de Bronsted TROMBETA (2000)
Aromatizacdo Ca/benzeno, Cy/xileno Zn/AI-PILC  Fraca acidez LOULOUDI (1998)
Desproporcio Propeno/ eteno, 2-buteno,  Mo/AI-PILC  Acidez de Bronsted e GIL (1997) e (1995)
-namento 1-buteno de Lewis, sitios de Mo
Tolueno/ xileno, benzeno (Cr- ou Al- Forte acidez de Lewis, AUER (1993)

ou Zr)-PILC

porosidade
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Tabela 2.5: continuacéo.

30

. ) Parametros
Reacédo Substrato/ produto Catalisador ) Ref.
Importantes
Nitracdo de Clorobenzeno/ (Fe- ou Cr- ou Acidez de Bronsted, MISHRA (1997)
aromaticos paranitrocloro-benzeno  Mn)-PILC pilares
Esterificacéo Acido acético, 2- Al-PILC Acidez de Lewis WANG (2000)
metoxietanol
Acido succinico, Fe/ ou Cr/Al-  Acidez de Bronsted REDDY (2007)
isobutanol/ di- PILC
isobutilsuccinato
o Acidez de Bronsted,
Bifenil, propeno/
) . tamanho das
isbmeros de mono-, di-, AI-PILC . BUTRUILLE (1992)
) ) particulas, estrutura
tri- e tetralquil
L porosa
Alquilacéo
Tolueno, metanol/ Al-PILC, ) BENITO (1999) e SUZUKI
. o Acidez de Bronsted
xileno, trimetilbenzenos Ga/Al-PILC (1990)
Benzeno, propeno/ Al-PILC, Acidez de Bronsted e
] GEATTI (1997)
cumeno La/Al-PILC de Lewis
Sintese de CO, Hy/ Acidez de Bronsted,
) ) Ru/Al-PILC » PINNAVAIA (1989)
Fischer-Tropsch hidrocarbonetos sitios de Ru
Catalisador de _ Brometo de
) Brometo de alquila, ) Presenca de
transferéncia de o tetrametila- VARMA (1998)
NaNas/ alquilazida ) surfactante
fase monio-PILC
Reforma de CH,4, CO,/ gas de ) Basicidade,
. Ni/La/Al-PILC ) WANG (1998)
metano sintese mesoporosidade

Hidrogenacéo

Desidrogenacao

Reducéo

Benzeno, xileno,
mesitileno/ cicloexano,

ciclooctano

Benzeno/ cicloexano

Cicloexano/ benzeno

Cumeno/ metilestireno

NO, NH3/ N,

Pt (ou Pd)/ Al-
PILC

La/Ni/Al-PILC

Cr-PILC

Cr-PILC
Fe-Cr/Ti-PILC

Mesoporosidade,

sitios bimetalicos

Tamanho de poros,
temperatura de
calcinacao
Elevada distancia

interplanar
Acidez de Lewis

Acidez de Bronsted

LIU (1999)

LOULOUDI (1998) e (2000)

TZOU (1988)

MISHRA (1998b)
CHENG (1996)
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2.6 Reacgdes de Hidrogenacao e Seletividade de Forma em Argilas Pilarizadas

A atividade catalitica em sistemas que utilizam catalisadores solidos, como as
argilas pilarizadas, tem uma avaliacdo complexa. Além da dispersdo do metal ativo
na superficie do suporte, varios outros fatores influenciam na atividade do catalisador
tais como o pré-tratamento e as condi¢cdes da reacdo (BURCH, 1999) e (HWANG
1999), o tamanho das particulas (BURCH, 1994) e (BRIOT, 1990), e efeitos do
procedimento de preparacdo e da presenca de anions cloreto sobre a disperséo,
sinterizacdo e envenenamento do metal ativo (ZHANG, 1999) e (BORGNA, 1999).

Propriedades de peneiras moleculares em argilas pilarizadas sdo mais
facilmente observadas quando ocorre uma distribuicdo regular dos pilares e dos
poros na regido interlaminar. Embora a distribuicAo de cargas nas camadas da
esmectita seja altamente irregular (podendo dobrar de uma camada para outra)
(STUL, 1974) as espécies polinucleares que compdem os pilares aparentemente
preenchem a regido interlaminar com a mesma densidade populacional (PINNAVAIA,
1983). O espagamento entre o0s pilares parece ser estabelecido pelo raio dos

polications e suas respectivas cargas.

A importancia da porosidade das argilas pilarizadas pode ser observada nos
trabalhos de LIU et al. (1999), que estudaram a hidrogenacéo de benzeno, xileno e
mesitileno com Pt/ ou Pd/AI-PILC e y-alumina. Na hidrogenagdo do benzeno,
atividades similares foram obtidas para Pt/AlI-PILC e Pt/y-alumina. Entretanto, na
hidrogenacdo do xileno e do mesitileno, moléculas mais volumosas do que o
benzeno, atividades muito maiores foram observadas com Pt/ ou Pd/AI-PILC. Os
resultados foram relacionados a elevada abertura de poros destes catalisadores,
quando comparados aqueles suportados em y-alumina. FETTER et al. (2000)
observaram que, quando utilizadas como suporte para o catalisador, argilas
pilarizadas permitiram a difusdo do isopropanol pela sua estrutura, enquanto que
catalisadores suportados em montmorilonita ou y-alumina mostraram-se inativos na

reagdo, por ndo apresentarem sitios ativos acessiveis para os reagentes.
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SINGH et al. (2004a) propdem que, uma vez que 0s sitios ativos estao
confinados no espacgo interlaminar das argilas, em canais relativamente largos, tem-
se um ambiente precisamente definido e de dimensbes varidveis para catalise

seletiva.

2.7 Hidrogenacéo de Esteres

A reacédo de ésteres com hidrogénio pode gerar diversos produtos, dentre 0os
quais alcoois, acidos, hidrocarbonetos e éteres. A composicéo de produtos depende
das condi¢cdes reacionais, da estrutura do substrato e do catalisador utilizado.
Enquanto a ligacdo C-O de um éster € quebrada para a obtencdo de alcoois (Figura
2.6-A), acidos carboxilicos e hidrocarbonetos sdo produzidos se a ligagdo R’-O for
rompida (Figura 2.6-B) (TUREK, 1984).

A
0] RCH,OH + R'OH
I H,
R—C—0—R'

RCOOH + R'H
Figura 2.6: Esquema de hidrogenacao de ésteres.

O numero de sistemas cataliticos que permitem a producdo de &lcoois é
bastante limitado. Catalisadores a base de cobre tém sido empregados nesta
conversdo com elevadas seletividades, em particular o catalisador de crometo de
cobre, que consiste em uma mistura equimolar de 6xido cuprico, CuO, e crometo
cuprico, CuCr,04. Este catalisador foi utilizado por ADKINS (1984) na hidrogenacéao
de diésteres aos correspondentes didis. O processo ocorre sob pressfées que variam
de 300 a 400 atm e temperaturas de 175°C a 200°C. Para garantir uma conversio

adequada do substrato a didis, uma elevada relagéo catalisador:substrato é utilizada,
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sendo comum o uso de quantidades de catalisador que chegam a 5-10% da massa
de substrato (AUGUSTINE, 1996).

Desde a década de 1970, rotas alternativas para a hidrogendlise de diésteres
tém sido investigadas. As pesquisas envolvem a producéo de etilenoglicol, utilizado
como fluido anticongelante e na fabricacéo de resinas alquidicas e fibras de poliéster,
a producdo de 1,4-butanodiol, utilizado na fabricacdo de solventes e poliésteres, e
mais recentemente a conversdo de diésteres com alto peso molecular aos seus
respectivos didis. Neste caso tém sido investigados sistemas cataliticos mono e
bimetalicos. Contudo, a literatura da area € escassa e, somando-se a este fator, ha
gue se considerar que os trabalhos disponiveis possuem, em sua maioria, um carater
exploratério, sem muito aprofundamento no que diz respeito aos aspectos
mecanisticos e a identificacdo das espécies ativas. Desse modo, em determinados
momentos € necessario fazer analogia com outras reacfes de hidrogenacdo como
as de acidos e ésteres graxos e aldeidos a,B-insaturados, por também apresentarem

a funcdo C=0 em suas estruturas.

2.7.1 Catalisadores Monometalicos

CARNAHAN et al.(1955) demonstraram que catalisadores a base de Ru
podem ser usados para hidrogenacdo direta de acidos carboxilicos aos
correspondentes &lcoois com bons resultados. Os autores testaram a hidrogenacao
de acidos mono e dicarboxilicos e de um hidroxiacido. De acordo com os resultados
obtidos, tanto o RuO, como o 10%Ru/C foram considerados sistemas adequados
para a hidrogenacdo desses substratos, ao passo que Pt e Pd mostraram-se
totalmente ineficazes, inclusive sob condicdes mais severas de temperatura e
pressdo. A melhor temperatura situou-se ao redor de 150°C, contudo os melhores
resultados obtidos a partir da hidrogenacao dos acidos carboxilicos s6 ocorreram em

pressdes superiores a 500 atm.

BROADBENT et al. (1959) investigaram o papel do rénio metélico na

hidrogenacéo de acidos carboxilicos aos correspondentes &lcoois. Os catalisadores
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foram preparados pela hidrogenacao do heptoxido de rénio em um solvente antes da
adicdo do substrato redutivel (ex situ), ou na presenca do substrato (in situ). De
acordo com 0s autores, estes sistemas cataliticos promoveram a conversdo de uma
variedade de acidos na faixa de temperatura entre 150 e 250°C, mas a pressoes

bastante elevadas (da ordem de 200 atm).

2.7.2 Efeito do Aditivo

BURCH (1981) apresentou um trabalho a respeito do estado médio de
oxidacdo do Sn e suas interacbes com a Pt em catalisadores impregnados sobre
alumina, caracterizados por meio da técnica de Redugdo a Temperatura Programada
(TPR) e quimissorcé@o de H,. O contetudo de Pt foi de 0,3% em peso para todas as
amostras, e o de Sn variou entre 0,3 e 5%. O autor concluiu que a Pt catalisa a
reducdo do Sn, embora o estado médio de oxidacdo do Sn, mesmo apos reducéo a
423°C, tenha sido Sn**, independente do tempo de reducéo ou do contetido de Sn. O
estudo dos sistemas levou a concluir que o Sn interage com 0 suporte se
estabilizando em Sn?*, ndo sendo detectada a formacéo de ligas Pt-Sn. A presenca
de pequenas quantidades de Sn no catalisador foi suficiente para ocasionar um
acréscimo na dispersdo da Pt, sendo que o0s maiores valores desta foram
observados para amostras com maiores conteidos de Sn, o que foi explicado em
termos da prevencdo da sinterizacao inicial de pequenas particulas de Pt. BURCH
(1981) concluiu que as particularidades observadas no sistema se devem a
mudancas nas propriedades eletronicas das particulas de Pt como causa da
interacdo de fons Sn®* com o suporte, ou pela formacdo de uma solucéo sélida de Pt

contendo um pequeno percentual de Sn metalico.

Outro estudo enfocando o estado de oxidacdo meédio do Sn e suas
interacbes com a Pt pode ser encontrado em LIESKE e VOLTER (1984). Os
catalisadores impregnados Pt-Sn/Al,O3;, previamente calcinados a 500°C, foram
caracterizados por Reducdo a Temperatura Programada (TPR) e quimissorcdo de
O,. O teor de Pt nas amostras foi de 0,5 e 1% em peso, enquanto que para 0 Sn

esses valores foram de 0,3, 0,6, 1,2 e, excepcionalmente, 12% em peso. O perfil de
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TPR da amostra 1,2% Sn/Al,O3 exibiu dois picos de reducao a aproximadamente 290
e 550°C, indicando que o Sn se fixou na alumina como duas espécies diferentes,
Sn** e Sn*™, com predominancia da espécie Sn?*, estabilizada pela formacdo do
complexo Sn-Al,O3; na superficie. Entretanto, o perfil de TPR da amostra 12%
Sn/Al,O3 apresentou reducdo em temperaturas superiores a 550°C, o que foi
atribuido a espécies nado estabilizadas pelo suporte. Segundo os autores, este
comportamento reflete a interferéncia do alto teor de Sn na capacidade de
estabilizacdo da alumina. Além dessas espécies, foi verificada uma pequena parcela
de Sn no estado metalico. Para os catalisadores bimetalicos, o Sn foi encontrado na
forma metélica e oxidada a Sn®*, sendo que o perfil de TPR da amostra constituida
de 0,5% Pt-1, 2% Sn/Al,O3 ilustra um decréscimo na temperatura de reducdo ao
redor de 200°C com relacédo ao catalisador monometalico 1,2% Sn/Al,Oz, sugerindo

que a Pt catalisa a reducéo do Sn*".

A quimissorgdo de O, das amostras estudadas se mostrou dependente do
teor de Sn, ou seja, a adsorcdo de O, sofreu acréscimos com o aumento do
conteudo de Sn nos catalisadores. Tal comportamento foi explicado pela formacéo
de uma liga bimetalica de Sn com a Pt. Finalmente, os pesquisadores concluiram
que a reducéo de todo o Sn** é catalisada pela Pt, pois, possivelmente, a Pt e 0 Sn
estariam em intimo contato, provocado pela alta temperatura de calcinagdo (500°C),
0 que resultaria nas espécies mdveis de Pt** e/ou Sn** que, quando reduzidas,

formariam as ligas metdlicas Pt-Sn circunvizinhas as espécies estabilizadas de Sn**.

DESHPANDE et al. (1990a) caracterizaram o0 sistema Ru-Sn-B/Al,O;
preparado via impregnacao, por espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X

(XPS), concluindo, basicamente, que:

1. O Ru se encontrava na forma metélica e o Sn se apresentava em dois estados
de oxidacéo diferentes, Sn** e Sn**, além de uma pequena quantidade de Sn

metalico;

2. O Ru estaria presente formando dois tipos de sitios: Ru interagindo com Sn?*
ou Sn** via o atomo de oxigénio (Sn=0), ou uma liga do tipo RusSn;, em

pequenas concentracdes na superficie;
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3. O aumento da dispersdo observado em presenca do promotor foi atribuido ao

Sn na forma 6xido atuando como um espacador dos sitios de Ru’.

Dando continuidade as investigacdes, os autores utilizaram esse sistema
catalitico na hidrogenacdo de ésteres de &acidos graxos e cinamaldeido
(DESHPANDE, 1990b). Os resultados das reacfes cataliticas mostraram que o0
catalisador ataca preferencialmente a ligagdo carbonila do aldeido cindmico e que os
ésteres de acidos graxos sdo hidrogenados a alcoois insaturados com alta
seletividade. A influéncia de outros promotores como o Ge e o Pb sobre o Ru
também foi avaliada, constatando-se que o Sn foi mais ativo e seletivo para a
producdo de 1-hexadecanol, enquanto que o Ge ocasionou acentuada queda na
atividade e seletividade quando comparado ao Sn, e o Pb inibiu totalmente a
atividade do catalisador. O estudo também abordou o efeito da raz&do Ru:Sn, sendo
gue os melhores valores de atividade e seletividade encontrados na hidrogenacao do
metil-9-octadecenoato foi de 1:2. A explicacao fornecida considera que na razéo 1:2
0 numero de sitios seletivos a carbonila é maior em relacdo aos nao seletivos. Assim
sendo, os sitios seletivos sdo atribuidos a Ru metalico interagindo com sitios acidos
de Lewis, Sn®* ou Sn**, via o oxigénio (Sn=0), os quais atacam preferencialmente a
ligagdo C=0O do éster, facilitando a transferéncia de hidrogénio do sitio Ru-H

adjacente.

COQ et al. (1991) investigaram a influéncia de um segundo elemento (Sn,
Pb, Sb, Ge ou Si) em catalisadores bimetalicos a base de Rh suportados em
alumina, preparados por adicdo de uma fonte do segundo metal a um catalisador
pré-reduzido de Rh/Al,O3, sob atmosfera de H,. Os solidos foram reduzidos a 400°C.
No caso da adicdo de Sn, as medidas de quimissor¢cdo de H, decresceram em
comparacao ao soélido Rh/Al,O3, e estes valores variaram de acordo com o tamanho
das particulas dos agregados metdlicos, sendo que para particulas menores (< 1 nm)
o efeito de envenenamento do Sn é menos pronunciado do que para as maiores (ao
redor de 1,4 nm). Este comportamento, juntamente com dados de atividade e
seletividade das reacfes de hidrogendlise de alcanos, levou os autores a propor que

ocorre segregacado topolégica do Sn e, em menor extensdo do Pb na superficie
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bimetalica. Numa liga bimetéalica, o componente com menor calor de sublimacé&o, ou
maior volume atdmico, pode segregar para a superficie. Entretanto, sobre particulas
pequenas, 0 enriquecimento superficial perde o significado, pois os atomos da
superficie sdo maioria. Sobre esses pequenos agregados, a superficie pode conter
sitios com diferentes topologias: planos com baixos indices, dobras, quinas e
arestas. As distribuicbes dos diferentes componentes das particulas bimetélicas
podem ser organizadas e um componente pode, preferencialmente, ocupar sitios de
uma determinada topologia. Quando € adicionada uma elevada quantidade de Sn,
primeiramente ocorre a ocupacao de sitios de baixa coordenacao, ou seja, cantos e
arestas, deslocando o Ru para as faces planas e, s6 entdo o Sn passa a ocupar as
faces mais densas da particula de Rh. No caso do Ge, houve distribuicdo aleatéria
sobre a superficie, sendo preferencialmente localizado em planos densos. O Si e 0
Sb comportaram-se de modo intermediario visto que nao interferiram na seletividade
das reacbes estudadas, o que poderia ser interpretado como uma possivel
nucleacado de Si ou Sb em “ilhas” na superficie.

VAZQUEZ-ZAVALA et al. (1998) publicaram um estudo de caracterizacdo da
estrutura e da atividade catalitica de Pt-Sn suportados em Al,O3, SiO; e TiO», no qual
os catalisadores foram preparados por diferentes técnicas. A primeira série de
catalisadores, denominada modelo, foi obtida via evaporacgéo sequencial. Uma outra
série, chamada real, foi preparada por impregnacdo sucessiva. Os catalisadores
foram submetidos a dois tratamentos de calcinagdo a 500°C, um apds a impregnacao
da Pt e o outro apds a impregnacdo do Sn. Os catalisadores foram em seguida
reduzidos sob H, a 400°C por duas horas. Os pesquisadores usaram a reagdo de
desidrogenacéo do cicloexano para a caracterizacdo das amostras, e observaram
gue com o uso de Pt/Al,O3 a converséao total decresce rapidamente com o tempo, e
para Pt-Sn/Al,O3 a atividade permaneceu praticamente constante. Contudo, para o0s
sistemas suportados em SiO; ou TiO, a adicdo de Sn diminuiu drasticamente a
atividade da reacdo comparada ao catalisador monometalico. Estes resultados foram
atribuidos a formacdo de superficies bimetalicas com diferentes composicdes
quimicas causadas por diferentes interacdes entre o suporte e o Sn. Resultados de

Microscopia Eletrbnica de Transmissdo (TEM) e de Microscopia Eletronica de Alta
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Resolucdo (HRTEM) indicaram que o Sn ocasiona um decréscimo no tamanho das
particulas metdlicas, provocando uma melhor dispersao das mesmas, e que Pt e Sn
tendem a formar ligas (VAZQUEZ-ZAVALA et al., 1998).

KLUSON e CERVENY (1995) publicaram uma revisdo abordando o sistema
Ru-Sn para a hidrogenacéo seletiva da carbonila em compostos a,B-insaturados, e
concluiram, basicamente, que a formacdo de &alcoois insaturados, beneficiada em

presenca de Sn, pode ser atribuida:

e a ocupacao preferencial do Sn pelos sitios de baixa coordenacao

responsaveis pela hidrogenacéo da ligacéo olefinica;

e a modificacdo das propriedades eletronicas do metal nobre por transferéncia
de elétrons do Sn para os sitios ativos, o que diminui a probabilidade de

hidrogenacéao da ligacdo C=C;

e ao Sn na forma idnica que interage com a ligacdo C=0 promovendo sua

hidrogenacéao pela transferéncia de hidrogénio de um sitio de Ru-H adjacente.

Os autores ainda ressaltam que apesar do decréscimo observado na atividade
da reacdo devido a diminuicdo de atomos de Ru na superficie, o aumento da
atividade especifica de hidrogenacéo da carbonila evidencia que sitios novos e mais
ativos s&o formados (KLUSON, 1995).

CHEAH et al. (1992) apresentaram um estudo relacionando o efeito do
método de preparacdo de catalisadores, empregando as técnicas sol-gel,
impregnacao e co-precipitacdo na hidrogenagéo seletiva do acido oléico (250°C e 56
atm) para alcool oléico. A carga metélica de Ru foi mantida em 2% (em peso)
variando-se apenas a razédo atbmica Ru:Sn de 1:0 a 1:3. Os catalisadores utilizados
foram calcinados e reduzidos a 500°C. De acordo com os autores, o método de
preparacao afetou tanto a atividade como a seletividade da reacdo em questdo. Em
termos de conversdo observou-se que esta decresce na seguinte ordem co-
precipitacdo ~ sol-gel > impregnacéo. No que se refere a seletividade o desempenho

apresentado pela técnica sol-gel, segundo os pesquisadores, foi bastante superior .
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A razao atbmica Ru:Sn 6tima no que diz respeito a seletividade ao alcool
oléico foi igual a 1:2, atingindo-se 79,1% de produto desejado com uma conversao
de 78,8%. Acima deste valor 6timo, a seletividade comeca a decrescer. O efeito
benéfico da incorporacédo de Sn no sistema catalitico foi explicado pela presenca de
ions de Sn que interagem com a ligacdo C=0 tornando propicia sua hidrogenacéo. O
Sn aumenta a afinidade do catalisador com o grupo carboxilico. De acordo com 0s
autores, a presenca de Sn altera o comportamento da adsorcdo dos respectivos
grupos, ou seja, na medida em que o conteudo de Sn aumenta, a adsor¢ao do grupo
carboxilico torna-se mais forte. Isto ocasiona um decréscimo da atividade catalitica,
uma vez que o grupo carboxilico estar4 fortemente adsorvido nos sitios ativos,
inviabilizando a adsorcéo de hidrogénio na superficie do metal ativo. Na mesma linha
de pesquisa, TANG et al. (1994) também estudaram o papel do método de
preparacéo na seletividade do acido oléico (25°C e 56 atm) em presenca do sistema
catalitico Ru-Sn/Al,O3, cuja razdo atbmica de Ru:Sn foi de 1:2. Os catalisadores
utilizados foram reduzidos a 400°C em atmosfera de H,. Os autores sugerem que
tanto a sequéncia de impregnacdo do metal quanto o método de preparacao
exercem acentuadas influéncia na formacéo dos sitios ativos do catalisador. Dados
de Difracao de Raios X (DRX) suportam parcialmente a explicagdo acima, mostrando
que o método sol-gel resulta em particulas finamente dispersas.

ISHII et al. (1996) pesquisaram o efeito dos precursores e do método de
preparacdo do catalisador Ru-Sn/Al,O3; sobre a hidrogenacdo seletiva do
etilfenilacetato, a 240°C e 80 atm. Os catalisadores em questdo foram reduzidos a
400°C. De um modo geral, o catalisador monometalico 2%Ru/Al,Oz foi muito ativo
(100% de conversao) e totalmente ndo seletivo. Contudo, a incorporacdo de Sn
aumentou a formacado de 2-feniletanol, atingindo um maximo a razdo atémica Ru:Sn
de 1:2. Por outro lado, o efeito benéfico da presenca de Sn sobre a seletividade foi
prejudicado pelo acentuado decréscimo da atividade. Os pesquisadores verificaram
ainda que as amostras preparadas a partir de precursores nédo clorados
apresentaram os melhores resultados em termos de atividade, uma vez que o cloro
residual tende a decrescer a adsorcdo do hidrogénio. Quanto ao método de

preparacdo, tanto as amostras sol-gel como as impregnadas foram compativeis
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guanto a seletividade, entretanto as amostras impregnadas exibiram os melhores
resultados de atividade. Este comportamento foi explicado com base nos resultados
de XPS, os quais mostraram que o catalisador impregnado tem um maior contetdo
de Sn do que o sistema Ru-Sn obtido via sol-gel. Isto porque € assumido que metais
impregnados no suporte encontram-se proximos a superficie, enquanto que nos
produzidos pela técnica sol-gel, os componentes estdo homogeneamente dispersos
no solido.

TAHARA et al. (1997) empregando catalisadores impregnados de Ru e Sn
suportados em alumina, estudaram a hidrogenacédo de acidos carboxilicos a 260°C e
98 atm. A carga metalica de Ru manteve-se constante e igual a 5%, enquanto que a
relacdo Sn/Ru variou de 1 a 5. Antes da impregnacao do Ru, os catalisadores de
Sn/Al,O3 foram calcinados em diferentes temperaturas, 300°C, 700°C e 900°C, e
depois reduzidos em 300°C, 450°C e 600°C. Pela caracterizacdo dos catalisadores
por quimissorcdo de CO verificou-se que esta decresceu com 0 aumento da
temperatura de reducédo, o que foi atribuido a formacéo de ligas entre Ru e Sn pela
reducdo do Oxido de Sn no precursor do catalisador. Contrariamente, para
catalisadores reduzidos em temperatura inferior a 300°C, Ru e Sn estariam
separados, pois a temperatura de reducdo n&o seria suficiente para reduzir
completamente o 6xido de Sn. Estes autores também estudaram o efeito da razéo
Sn/Ru, e o valor considerado 6timo foi igual a 2, na qual a taxa de reducéo do grupo
carbonila aumentou consideravelmente, sendo que a hidrogenacdo da ligacdo
olefinica foi praticamente suprimida. Para a razdo Sn/Ru igual a 1, a hidrogenacao da
C=C foi o caminho preferencial da reagéo, e para razdées Sn/Ru maiores, iguais a 3
ou 5, decresceu a taxa de hidrogenacdo da ligacdo C=0O paralelamente a uma
supressédo da reducédo do grupo C=C. O efeito do Sn foi atribuido a alta afinidade

deste com o hidrogénio acido do grupamento carboxilico na superficie do catalisador.

POUILLOUX et al. (1998) também estudaram o sistema Ru-Sn/Al,O3 na
hidrogenacdo do oleato de metila (270°C e 80 atm), obtido via impregnacéo, pré-
reduzido com borohidreto de sodio. A reducéao em fluxo de H, foi na temperatura de

400°C. As técnicas de caracterizacdo empregadas foram TPR, XPS e quimissorgdo
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de H, ou CO. Conforme os resultados de quimissorcao pode-se constatar que o0 Sn
inibiu totalmente a adsorc¢éo tanto de H, como de CO. A caracterizacdo por TPR e

XPS do sistema catalitico Ru-Sn-B/Al,O3 levou a concluir que:

= as particulas de Ru séo formadas na superficie do catalisador em presenca

de espécies de Sn;

= a adicdo de Sn ndo modifica o conteddo de Ru na superficie (Ru/Al ~

constante);

= existem duas espécies Oxidas de Sn (SnOy e SnOy), as quais variam com 0

conteudo de Sn;

= as espécies SnOx (x < y) estariam interagindo com Ru (sem significante

formacdo de liga entre Ru e Sn).

Fundamentados nestes resultados, o0s autores propuseram uma

representacdo esquematica da superficie do catalisador, apresentada na Figura 2.7.

o S (my o ()

(D

(2

3)

Figura 2.7: Modelos representativos da superficie RuSnB com diferentes conteudos
de Sn: (1) Sn/Ru<4; (2) 4<Sn/Ru<5,5e (3) Sn/Ru > 5,5.

Nesta Figura, o modelo (1) mostra que, para baixos contetdos de Sn, tanto o
Ru como o Sn estédo dispersos sem interagdo; no modelo (2) nota-se que, com o
aumento de Sn, as espécies SnO e Ru estariam misturadas, sendo a superficie
constituida de particulas de Ru e alumina ou por “decoracdo” das particulas de Ru

por 6xidos de Sn; o modelo (3) ilustra que, para um elevado teor de Sn relativo ao de
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Ru, a alumina estaria completamente coberta e haveria uma “decoracdo” ou
encapsulacdo das particulas de Ru por 6xidos de Sn e um decréscimo dos sitios
ativos mistos (sitios favoraveis a producao de alcoois insaturados).

Os resultados demonstraram que a hidrogenacédo do oleato de metila sobre
RuSnB suportado em alumina levou a formacéo de éalcool insaturado, enquanto que
o sistema monometalico formou preferencialmente os ésteres saturados. O sistema
catalitico no qual a razdo atdbmica Sn/Ru era igual a 4, apresentou 75% de
seletividade ao alcool oléico, com uma conversdo de 90%. Notou-se ainda que a
reacao de transesterificacdo entre oleato de metila e alcool oléico é marcadamente
afetada pelo contetdo de Sn nos catalisadores, sendo catalisada pelos 6xidos de Sn
que nao estdo interagindo com as particulas de Ru. Adicionalmente, o papel do boro
como um pré-redutor ndo afetou as propriedades cataliticas das amostras estudadas.
Em suma, foi proposto que parece haver uma correlacdo entre a seletividade ao
produto desejado e as espécies Oxidas de Sn. Os sitios ativos na hidrogenacao
preferencial do grupo C=0, possivelmente sdo constituidos por um atomo de Ru

interagindo com as espécies Oxidas de SnOx.

COSTA et al. (1999) apresentaram uma pesquisa relacionando o desempenho
do sistema Ru-Sn/Al,Os, preparado via sol-gel (calcinados e reduzidos a 400°C), na
hidrogenacéo seletiva do &cido oléico a alcool oléico, 250°C e 50 atm. Os resultados
mostraram que a atividade do catalisador Ru-Sn/Al,O3 foi consideravelmente menor
do que a do catalisador monometalico Ru/Al,Os. Por outro aspecto, a presenca de Sn
inibiu fortemente a redugcdo da dupla ligacdo carbono-carbono, promovendo a
hidrogenacéo do 4cido oléico para o respectivo alcool insaturado. Ainda, verificou-se
que o catalisador Ru-Sn/Al,O3; promoveu a isomerizacao cis-trans do acido oléico a
acido elaidico. Tais observacgdes foram explicadas assumindo que a incorporacao de
Sn ndo somente reduz a densidade eletrbnica dos sitios disponiveis para a
hidrogenacéo da ligagdo C=C, mas também propicia a criacdo de dois tipos de sitios
na superficie: sitios que promovem a isomerizacéo cis-trans da ligagdo C=C e sitios

que promovem a hidrogenacéo do grupo carboxilico para alcool. A isomerizacao cis-
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trans parece estar também envolvida na hidrogenacdo do grupo carboxilico, a qual

deveria explicar o longo tempo de inducdo observado na formacéo de élcoois.

TOBA et al. (1999) estudaram a hidrogenacgdo de varios acidos carboxilicos e
seus ésteres, a 250°C e 56 ou 80 atm, sobre o sistema Ru-Sn/Al,O3, reduzido em
fluxo de H, a 400°C. Os catalisadores foram obtidos por diferentes vias (sol-gel,
impregnagao e pela combinacdo de ambos), a fim de se verificar a influéncia da
técnica de preparacdo nas propriedades cataliticas durante a hidrogenacdo de
acidos carboxilicos e acidos graxos saturados. Neste estudo, também foi investigado
o efeito da razdo Ru:Sn, a qual se situou entre 0 e 2. Os resultados de hidrogenacéo
do acido adipico mostraram que a producdo de didis dependeu da composi¢cdo do
catalisador. Os catalisadores que ndo continham Sn produziram somente &cido
hidroxicarboxilico e acido monocarboxilico (acido capréico). Ao contrario, com 0
aumento da razdo Ru:Sn para 1:1, a conversao para diol aumentou. Entretanto, para
razdes Ru:Sn superiores a 1, ndo se observa aumento da formacdo de diol. De
acordo com o0s autores, a hidrogenacgdo dos acidos carboxilicos em presenca de Sn

consiste, basicamente, de trés etapas:
= ativacdo do grupo carboxilico pelo Sn,
= ativacéo do hidrogénio pelo Ru,
* migracado do hidrogénio ativo para o grupo carboxilico ativado.

Com relagcédo ao teor de Sn, constatou-se que para valores baixos da razao
Sn/Ru (0 e 0,5) ndo ha ativacao suficiente do grupo carboxilico devido a escassez de
Sn, resultando, portanto, em baixa produgéo de diol. Por outro lado, resultados de
TPR dos catalisadores de razdo Sn/Ru igual a 2 mostraram que tanto o Ru como o
Sn, ndo foram reduzidos em quantidades apreciaveis, ou seja, as espécies ativas de
Ru e Sn ndo foram formadas em quantidade suficiente para producdo seletiva de
diol. Os resultados de XPS indicaram que o contetdo de Sn na superficie dependeu
do método de preparacdo, isto €, os catalisadores obtidos pelo método combinado
(Ru (sol-gel), Sn (impregnado)) e as amostras impregnadas apresentaram maiores

teores de Sn com relacdo aos demais sistemas cataliticos obtidos por diferentes
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técnicas. Quanto aos resultados de hidrogenacdo dos &acidos dicarboxilicos,
constatou-se que o catalisador Ru-Sn/Al,O3 induz a formagdo dos respectivos dibis
com excelentes resultados, com excecdo dos acidos succinico e ftalico.
Similarmente, o emprego do sistema catalitico em questdo promoveu a formacgéao de

alcoois graxos a partir da hidrogenacéo dos acidos graxos.

MENDES et al. (2001) estudaram a hidrogenacdo do acido oléico, em fase
liquida a 250°C e 50 atm, em presenca dos catalisadores Ru-Sn/Al,O3 (sol-gel) e Ru-
Sn/TiO, (impregnado). A carga metalica de Ru destes catalisadores foi de 2% e a
razdo atbmica Ru:Sn, de 1:2. Os catalisadores suportados em alumina foram
calcinados a 450°C ou a 800°C, enquanto os suportados em titania foram calcinados
a 400°C. A reducédo foi realizada a 400°C para todos os catalisadores. Os autores
observaram que a introducdo de Sn no sistema catalitico conduziu a supressao da
ligacdo olefinica e ativacdo do grupo carboxilico para alcool. A associacdo destas
duas caracteristicas resultou em um aumento da seletividade ao alcool insaturado.
Verificou-se também que o catalisador impregnado de Ru-Sn suportado em TiO; foi
melhor tanto em termos de atividade como seletividade. O pior desempenho
apresentado pelo catalisador sol-gel foi explicado, pelo menos parcialmente, em
termos da especial estrutura deste catalisador, onde parte das particulas metalicas

esta englobada pelo suporte.

Em trabalhos anteriores, avaliamos a influéncia do suporte, do metal ativo e da
presenca de promotores, na hidrogenacdo do adipato de dimetila utilizando os
sistemas cataliticos Pt ou Pd/Al,O3, Pt ou Pd/C e Pt ou Pd/TiO, contendo ou ndo Sn
como aditivo (FIGUEIREDO, 2005b). Nos catalisadores suportados em alumina,
houve uma maior conversdo de adipato de dimetila no catalisador de Pd (68,4%),
mas a seletividade do sistema para a producédo de 1,6-hexanodiol foi muito baixa e
decorrente da excessiva hidrogenagao do substrato. Os catalisadores suportados em
tithnia promoveram uma menor conversao de adipato de dimetila (25,3% e 14,5%,
respectivamente para Pt e Pd). Entretanto, a seletividade de producédo de 1,6-
hexanodiol foi aproximadamente oito vezes maior. A adicdo de Sn aos catalisadores

aumentou a conversao (31,4% e 29,5%, respectivamente para Pt-Sn e Pd-Sn) e
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causou um aumento na seletividade dos sistemas. O catalisador Pt-Sn/TiO, atingiu
uma seletividade de 41,8% para o 1,6-hexanodiol. Diante das evidéncias colhidas no
decorrer destes trabalhos, foi proposto um esquema reacional para a formacéao dos
produtos de hidrogenacdo do adipato de dimetila, apresentado na Figura 2.8. Neste
esquema, devido a auséncia de padrao comercial de éster monometilico na época de
realizacdo do trabalho, ndo foi possivel estabelecer a partir de qual espécie (adipato

ou éster monometilico) os produtos estavam se formando.

E—G -

g-Caprolactona Oxepano
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HsCO
’ Wocm - WOCHs — M~ OH
° 0 . 1,6-Hexanodiol
Adipato de Dimetila Ester Monometilico

o l
NN
/\/\/I\OCH?, — OH
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P
Hexano

Figura 2.8: Esquema reacional para a formacao dos produtos de hidrogenacao.
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3. Metodologia

Os suportes utilizados para a preparagao dos catalisadores foram a argila
comercial pilarizada com aluminio Af-PILC (Fluka, CAS 139264-88-3)) e a argila
natural brasileira NT25 pilarizada com aluminio e com estanho. A argila comercial foi
utilizada como fornecida pelo fabricante. Os procedimentos de pilarizagdo da NT25
sao apresentados a seguir.

Todos os reagentes utilizados nos procedimentos descritos neste trabalho

possuem pureza de grau analitico (p.a.) ou superior.

3.1. Pilarizagao da Argila

As argilas pilarizadas com Al e com Sn foram preparadas a partir de uma
bentonita brasileira, identificada como NT25, proveniente de Boa Vista, Paraiba. A
composi¢cdo quimica desta argila foi obtida pela combinagdo dos resultados
fornecidos por duas técnicas: fluorescéncia de raios X (FRX) e espectrofotometria de
absorcao atdomica (EAA). A quantificacdo foi feita em um espectrémetro Philips,
modelo PW2404, e em espectrofotbmetro de absor¢cao atdmica Varian, modelo
AA12/1475. O procedimento de quantificacdo é apresentado na Figura 3.1.

Inicialmente, a argila foi submetida a um procedimento de purificagdo

(SOUZA, 1998) para remogao das seguintes impurezas:

» Matéria organica: em béquer de 1000 mL, foram adicionados 70,0 g de argila
NT25 e 240 mL de solugdo tampao de acetato de sodio pH 5,0. A mistura foi
aquecida em banho-maria a 70°C, sob agitagcdo magnética, e foram
adicionados 140 mL de perdxido de hidrogénio a 30%. O aquecimento e a
agitacdo foram mantidos por 72 h. Ao final deste periodo, a suspensao foi

centrifugada e lavada repetidas vezes com agua destilada.

= Oxidos de ferro: a amostra do item anterior foi tratada com 1,75 L de solugdo
0,1 mol/L de HCI. A suspens3o foi mantida sob agitagdo magnética, a 40°C,
por 1 h. Foram adicionados 3,5 g de NaCl e o sélido foi, entdo, separado por

centrifugagédo. O procedimento foi repetido, substituindo-se a solugéo de HCI
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por uma solugao de acido citrico 100 g/L e, logo a seguir, novamente com a
solugdo de HCI. Ao final dos procedimentos, a argila foi lavada com agua

destilada e centrifugada, até teste negativo da presenca de cloreto.

= Quartzo e outras impurezas: a maior parte das impurezas presentes possui
densidade maior do que a propria argila. Assim, ao centrifugar uma suspensao
das argilas, estas impurezas tendem a se depositar no fundo do tubo, o que
permite a sua separacdo e remocg¢ao. Como os procedimentos anteriores
incluem diversas etapas de lavagem e centrifugagdo, nao houve a

necessidade de efetuar um procedimento especifico para esta eliminagao.

5 g de amostra

secagem em estufa a 105°C
calcinacdo em mufla a 1000°C

determinacéao de
Perda ao Fogo (%PF)

Y Y

0,2 g de amostra 1,2 g de amostra
6,0 g de fundente

HCI + HCIO, preparacao dos

Y discos de vidro

determinacao de Y
Na e Mg por EAA

determinacgao de Si, Al,
Fe, Ti, P, Ca e K por FRX

Figura 3.1: Esquema analitico para analise da composi¢do quimica das amostras
por EAA e FRX.

A seguir, foi feita a conversdao da argila na forma sodica (Na-mont) por
tratamento com solugédo de cloreto de sédio 1 mol/L a temperatura ambiente, sob

agitacéo por 72 h. O sélido foi entdo separado por filtracdo a vacuo e lavado até pH
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neutro. Neste ponto, foi feito um teste com AgNO3q) para confirmar a auséncia de
cloretos em solugdo. O material foi mantido em suspensio aquosa até o momento do

uso.

3.1.1 Pilarizagao com Aluminio
Quatro procedimentos de pilarizacdo com aluminio foram testados:

e Conforme LAHAV et al. (1978): A solucao de Alq; foi preparada por titulagao
lenta de uma solucdo aquosa de AICI;.6H,O 1 mol/L com uma solugao de
NaOH 0,4 mol/L sob agitagdo vigorosa, até uma razdo molar OH/AI®* igual a
2,2. Foi obtida uma solugao turva que, apos 3 h sob agitacéo, apresentava-se
limpida. Apds envelhecimento por 24 h a temperatura ambiente, esta solugéao
foi adicionada a uma suspensao aquosa contendo 2% m/m de argila até se
atingir uma relacdo Al/argila de 5 mmol/g. A suspensdo foi mantida a
temperatura ambiente por 24 h sob agitagcdo mecéanica lenta, sendo o material
sélido separado por centrifugacdo e lavado pelo processo centrifugagao,
decantacéao, adicao de agua deionizada e redispersao do solido por agitagao
vigorosa, até auséncia de cloretos (teste com AgNO3(,q)). A secagem foi feita a
60°C por 24 h. O sdlido intercalado foi pulverizado em almofariz de agata e,
entdo, submetido a um tratamento térmico até 200°C (taxa de aquecimento de
2°C/min), sob fluxo de nitrogénio (50 mL/min), e de 200°C a 400°C com ar
sintético (mantendo a mesma rampa de aquecimento e fluxo), com
manutencgdo da temperatura final por 3 h. Este procedimento foi denominado
como “tradicional” e forneceu o material identificado como Af-PILC 02.
Alternativamente, foi utilizada uma suspensado aquosa concentrada de argila,
contendo 40% m/m, e substituindo o procedimento de centrifugacéo por
dialise (Af-PILC 03), conforme discutido por MOLINA et al. (1992).

e Conforme SALERNO e MENDIOROZ (2002): este procedimento € analogo ao
“tradicional”’, com a substituicido da solugdo de Aly3 produzida a partir da

mistura de AICI3.6H,O com NaOH, pela solugdo aquosa de cloridrato de
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aluminio 50% m/m (Chlorydrol®). Apés lavagem, secagem e calcinagdo do

solido, obtivemos o material identificado como Af-PILC 04.

Conforme AOUAD et al. (2005): o procedimento de pilarizagdo com
Chlorydrol® foi repetido, substituindo a etapa de envelhecimento pela
incidéncia de MW. A suspensdo foi transferida para tubos de Teflon
hermeticamente fechados e, entdo, tratados em um forno de microondas
(Microwave Digestion System, modelo MDS-2000) operando na frequéncia de
2,4 GHz. A amostra foi irradiada a 100 W (95°C) por 6 min. Apos lavagem,
secagem e calcinagao do solido, obtivemos o material identificado como Al-
PILC 05.

3.1.2 Pilarizagdo com Estanho

Trés procedimentos de pilarizagdo com estanho foram testados:

Conforme CHOUDARY et al. (1990): 2,32 g de cloreto de trifenilestanho
(CeHs5)3SNnCI (Aldrich) foram dissolvidos em 80 mL de alcool etilico (Merck). A
esta solugao foram adicionados 5 g de argila, vagarosamente e sob agitagao.
O sistema foi mantido em atmosfera de nitrogénio e sob refluxo por 6 h. O
material solido foi separado por filtragdo a vacuo e lavado com alcool etilico. O

material assim obtido, identificado como Sn-PILC 02, foi seco a 110°C por 6 h.

Conforme PALINKO et al. (1995): 3,67 g de hexacloroestanato(IV) de aménio
foram dissolvidos em 100 mL de agua e adicionados a uma suspensao
aquosa da argila (8 g em 300 mL), vagarosamente e sob agitagdo. O sistema
foi mantido sob agitagdo a temperatura ambiente por 3 h e, entdo, submetido
a refluxo por 24 h. O material sélido foi separado por filtracdo a vacuo e lavado
até auséncia de cloretos. O material assim obtido, identificado como Sn-PILC
03, foi seco a 110°C por 6 h.

Conforme ASHCROFT et al. (1991): o procedimento de pilarizagdo com
hexacloroestanato(lV) de amoénio foi repetido, substituindo a etapa de

envelhecimento pela incidéncia de MW. A suspensao contendo 0,46 g de
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hexacloroestanato(lV) de aménio em 12,5 mL de agua + 1 g da argila em 37,5
mL de agua foi transferida para tubos de Teflon hermeticamente fechados e,
entdo, tratados em um forno de microondas (Microwave Digestion System,
modelo MDS-2000) operando na frequéncia de 2,4 GHz. A amostra foi
irradiada a 100 W (95°C) por 6 min. O material solido foi separado por filtragéo
a vacuo e lavado até auséncia de cloretos. O material assim obtido,
identificado como Sn-PILC 01, foi seco a 110°C por 6 h.

3.2 Preparagao dos Catalisadores
3.2.1 Catalisadores Suportados em A¢-PILC

Os catalisadores foram preparados pelo método de impregnagdo em solugéo
aquosa, que consiste na suspensdo do suporte em uma solugao do sal precursor
contendo o metal de interesse, na quantidade que se deseja depositar. Os
catalisadores apresentaram um teor nominal de 2% em peso de Pt, Pd ou Ru. O
suporte utilizado foi a argila pilarizada com aluminio A{-PILC (Fluka, CAS 139264-
88-3)). Os sais precursores empregados foram Pt(NH3)4Cl,. 0,68H,0 (Aldrich, 98%),
PdCl, (Aldrich, 99,99%) e RuCls.0,5H,0 (Aldrich, 98%). A impregnacao foi feita
através da adicao do suporte e da solugdo contendo o precursor metalico em um
baldo no evaporador rotativo, com banho a 60°C e vacuo durante 5 h. A seguir, foi
realizada uma secagem em estufa por um periodo de 12 h, a temperatura de 120°C,
que forneceu os sodlidos identificados como Pt/AL-PILC 01, Pd/AL-PILC 01 e Ru/Atl-
PILC 01. Apds a conclusdo dos procedimentos de pilarizag&o, a argila identificada
como AfL-PILC 05 também foi utilizada com suporte para a preparagcdo de

catalisadores, em semelhanca ao indicada para a Af-PILC comercial.

Os catalisadores foram, entdo, submetidos aos tratamentos térmicos de

calcinagéo, conforme procedimento descrito a seguir.

Na preparacido dos catalisadores bimetalicos, as etapas de preparacido foram
semelhantes as empregadas na obtencdo dos sistemas monometélicos. A Unica

diferenca é que, nestes casos, também foi adicionada ao baldo, juntamente com a
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solugdo do metal, uma outra solugdo contendo Sn(ll), obtida a partir de SnCl,

(Aldrich, 98%), em quantidade suficiente para atender a razdo metal:estanho de 1:2.

3.2.2 Catalisadores Suportados em Sn-PILC

O ruténio foi suportado na argila pilarizada com estanho utilizando o0 mesmo

procedimento descrito em 3.2.1, para as argilas pilarizadas com aluminio.

3.2.3 Modificagao dos Catalisadores

Os catalisadores obtidos em 3.2.1 foram submetidos a um procedimento de
impregnagao com bario, visando reduzir a acidez superficial dos solidos. Para 2 g de
cada catalisador foram adicionados 200 mL de uma solucdo 0,1 mol/L de Ba(NOs3)s,.
O sistema foi mantido sob agitagcdo magnética a temperatura ambiente por 2 h. O
material solido foi separado por filtracdo a vacuo e lavado com agua deionizada até
auséncia de cations bario (teste com NaySO4(aq)). Apos secagem a 110°C por 6 h
foram obtidos os materiais identificados como Pt/A{-PILC 01Ba, Pd/Af-PILC 01Ba e
Ru/Af-PILC 01Ba.

De maneira semelhante, o suporte Al-PILC foi modificado com litio, antes de
ocorrer a impregnacao do ruténio e do estanho. Para cada 2 g de suporte, foram
adicionados 200 mL de uma solugcdo 0,1 mol/L de LiCl. Apés 2 h sob agitagao
magnética, o solido foi separado por filtragdo e lavado com agua deionizada até teste
negativo para cloretos (solugdo de AgNO3). O material foi seco em estufa a 110°C,
transferido para um reator de vidro e aquecido (10°C/min) sob atmosfera de N, até
250°C. Esta temperatura foi mantida por 15 h, sendo obtido o material identificado
como Ru-Sn/Af-PILC O1Li.
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3.2.4 Calcinagao

Em geral, durante a calcinagdo ocorre a decomposi¢cdo térmica dos sais
metalicos presentes nos catalisadores preparados. Esta técnica também tem como
propésito remover contaminantes organicos, compostos nao redutiveis, ions volateis

e instaveis e, principalmente, eliminar o cloro proveniente de precursores clorados.

Os solidos obtidos apdés a secagem foram submetidos a um tratamento
térmico em atmosfera oxidante de ar sintético para obtencdo do precursor catalitico
na forma de 6xidos metalicos. Este tratamento também visa a eliminagcédo do cloro,
pois a sua presencga pode ocasionar o envenenamento dos catalisadores, levando a

uma redugéao na atividade de hidrogenagao da ligagao C=0 do adipato de dimetila.

A calcinagdo dos catalisadores foi realizada em uma célula de vidro. Esta
célula foi inserida em um forno cilindrico vertical equipado com um programador-
controlador de temperatura, onde foram estabelecidas as condi¢cdes de tratamento. A
Figura 3.2 ilustra o equipamento. O gas foi admitido pela parte inferior da célula a
uma vazdo de 50 mL/min. Os catalisadores foram calcinados a 400°C por 4 h com

uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Figura 3.2: Equipamento usado para tratamento térmico.
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3.1.4 Reducgao

Os metais estdo presentes nos catalisadores calcinados na forma de o6xidos.
Para que sejam ativos na fungdo hidrogenante ou desidrogenante é necessario
converté-los ao seu estado metalico. Para tanto, estes catalisadores foram
submetidos a uma redugao em atmosfera de H, puro com uma vazao de 40 mL/min,
a 400°C durante 2 h com uma taxa de aquecimento de 10°C/min. O sistema utilizado
foi o mesmo descrito no item anterior, trocando apenas a linha de gas de

alimentacao.

3.2. Caracterizagoes

Para uma melhor compreensdo da acido dos catalisadores e para poder
conhecer mais em detalhe os caminhos da reagédo, a quantidade e a natureza dos
sitios ativos, é essencial utilizar técnicas de caracterizagdo que permitam sua

deteccdo e determinagéo.

Os suportes e os catalisadores foram submetidos a testes de caracterizagao
por diferentes técnicas, objetivando uma melhor compreensao de sua estrutura, em

particular da natureza e da quantidade de seus sitios ativos.

3.2.1. Area superficial especifica - BET

A area superficial especifica de um sélido poroso é geralmente determinada
através da fisissorgcéo. A fisissorcdo (ou adsorgao fisica) ocorre quando um gas (o
adsortivo) é posto em contato com um sélido (adsorvente) pelas forgas de atragdo e
repulsao intermolecular que sao responsaveis pela condensagao de vapores € o
desvio da idealidade dos gases reais. O presente estudo utiliza-se da isoterma de
B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller), que utiliza a seguinte equagao para representar
os dados experimentais (FIGUEIREDO, 1987):

1 1 +((:—1)F>
V((R,/P)-1) CV, CV,.P,

(3.1)
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onde: P, =press&o de saturagdo do gas

P =pressao do gas na temperatura do experimento

V =volume de gas adsorvido a pressao P

V,, =volume de gas correspondente a monocamada

C =constante relacionada com o calor de adsorgcédo da primeira camada e com

o calor de condensagao do adsorbato.

Experimentalmente, pode-se variar a pressdo P e obter os correspondentes

valores de V. Desta forma, é possivel construir um grafico de 1 em
V((P,/P)-1)
funcdo de P, ou de P/P,, e assim obter a equacdo da reta y=ax+b, com
constantes a e b dependentes de V, e C. Entdo, determina-se a constante V, e, o
numero de moléculas adsorvidas na monocamada (N, ) é obtido facilmente pela

equacgao dos gases ideais. A area superficial é obtida por:
S, =5s,.N (3.2)
onde: S, =area superficial especifica
s,, =area ocupada por uma molécula de gas na monocamada (N2)=0,162 nm?.

N_ = ndmero de moléculas adsorvidas na monocamada

m

Geralmente, muitos trabalhos utilizam o método de B.E.T para determinar a
area superficial especifica dos catalisadores, ou seja, a area total (metal + suporte) e,
eventualmente uma distribuicdo do tamanho dos poros. Neste trabalho, o método
B.E.T. foi empregado para determinar a area superficial dos suportes, ou seja, a area

acessivel para impregnacao dos sais precursores, € dos catalisadores calcinados.

Os catalisadores foram analisados em um aparelho ASAP 2010 da
Micromeritics (Figura 3.3), no Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibragdo
(LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da UNICAMP. A técnica

consiste em adicionar N, a um tubo padrdo e a outro tubo de mesmo volume
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contendo a amostra, até ambos atingirem a mesma pressao relativa durante um

intervalo de 10 s.

Sabe-se que no tubo padrdo nao ocorre nenhum fenbmeno de adsorcao,
enquanto que a amostra adsorve N,. As medidas de adsorgéao fisica de nitrogénio
foram realizadas a uma temperatura de -196°C, com pressdes absolutas na faixa de

10 a 925 mmHg, e a dessorgéo foi realizada a temperatura ambiente.

A superficie especifica total foi calculada segundo o método BET. O volume
total de poros foi calculado a uma pressédo parcial P/Py; = 0,98. O volume de
microporos foi calculados pelo método t-plot. O volume de mesoporos foi calculado
pelo método BJH. A superficie especifica externa foi obtida pela diferenca entre as
superficies BET e de microporos, € compreende a contribuicio de meso e

macroporos.

Quimissorcio [ |
Fisissoreio I

ABAP RDODO

it

Figura 3.3: Equipamento usado para analise de area superficial especifica e

quimissorgao.
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A determinacao da area superficial e do volume poroso em argilas pilarizadas
é controverso. Como a disténcia interlaminar € da ordem de apenas alguns
didmetros moleculares, a formagdo da monocamada de nitrogénio sobre a superficie
das laminas sdlidas ocorre segundo 0 mesmo mecanismo responsavel pela
deposicdo em solidos n&do porosos. Assim, o uso da equacao de Langmuir
apresenta-se como razoavel para representar a area superficial. OCCELLI et al.
(2000) avaliaram diversos métodos de calculo para a area superficial de argilas
pilarizadas. Como esperado, a area estabelecida pelo método BJH, que é valido
apenas para poros com didmetro superior a 18 A (mesoporos), subestima
grosseiramente a area dos materiais pilarizados. O método DFT (density functional
theory) (OLIVIER, 1995) pode ser aplicado a poros com diversas geometrias, dentre
as quais os poros tipo fenda (nos quais a relagao largura/profundidade << 1) e tipo
cilindricos. Quando aplicado para poros tipo fenda, a area superficial obtida
correspondeu a apenas metade do valor encontrado com a equagao BET, o que
pode ser justificado pelas dimensdes destes poros em argilas pilarizadas (relagcéo
largura/profundidade < 2) (SING, 1985). Por outro lado, o valor calculado
considerando poros cilindricos apresenta boa concordancia com a area BET.
Segundo os autores, estes resultados indicaram que a deposicdo de monocamadas
fora do microespago das argilas pilarizadas € desprezivel, e que a equagao de BET

pode ser utilizada adequadamente para estimar a area superficial nestes materiais.

3.2.2. Quimissorgao

A adsor¢cdo de um gas sobre a superficie de um metal pode ocorrer por
adsorcao fisica (fisissor¢ao) e por adsor¢ao quimica (quimissorgcao). A fisissorgcao
caracteriza-se por uma fraca interagao entre o gas e o metal, estabelecida por forgas
do tipo de Van der Waals. A quimissorcao tem caracteristicas de interacao forte entre
0 gas e o metal, de intercambio ou compartihamento de elétrons como os que

ocorrem em ligagdes quimicas.

Na fisissor¢ao, todos os gases sado adsorvidos a uma temperatura abaixo da
temperatura critica sobre qualquer solido: ndo ha nenhuma especificidade. Ao

contrario, na quimissorcao, os gases sao adsorvidos a temperaturas maiores do que
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a temperatura critica e nem todos os gases sao adsorvidos sobre os sodlidos,

demonstrando algum grau de especificidade na adsorgao.

A quimissor¢gdo € um método analitico empregado para determinar a area
metalica acessivel aos reagentes, a dispersdao do metal no suporte e o tamanho
médio de particulas metalicas. O método consiste em expor o catalisador a um gas
que ira ser fortemente adsorvido sobre a superficie metalica. A medida do gas
adsorvido pode ser realizada por métodos estaticos, tais como volumetria e
gravimetria, e por métodos dinamicos baseados na condutividade térmica, tais como
sistemas de fluxo continuo e de pulso. Os gases mais usados para adsor¢cdo sao

geralmente Hy, O, e CO.

Varios métodos sao utilizados para a medida da dispersao ou area metalica
por adsor¢cao em catalisadores. RAGAINI et al. (1994) citam a quimissorgao de O, e
CO; a quimissorgao de H,, evitando a formagéao de B-hidreto; a ‘retro-adsorgéao’ de H,
(adsorgao/vacuo/readsorcao); a titulagcdo direta e reversa Hy, (Dy) / O, e a
quimissorgao por pulsos. Os autores concluem que o método mais confiavel seria a
retro-adsorgdo de Hj, pois a estequiometria do hidrogénio fortemente adsorvido
sobre os metais € bem definida. O mondxido de carbono pode adsorver sob as
formas linear ou ponte, cuja propor¢do depende principalmente do tamanho dos
cristais. Além disso, a estequiometria de adsor¢cdo do oxigénio € muito sensivel ao
método usado na preparagao dos catalisadores. O segundo método ndo separa as
contribuigdes do hidrogénio fortemente e fracamente adsorvido, bem como a
formacéao de a-hidreto ou possivel fisissor¢cdo. O ultimo ndo possui boa exatidao, por
ser uma técnica em fluxo, nem possibilita a determinagado do hidrogénio fracamente

adsorvido. Portanto, o método de ‘retro-adsorgcao’ de H; foi utilizado neste trabalho.

A maioria das pesquisas utiliza o método volumétrico estatico para as
analises de quimissor¢cdo de gases. Para esta técnica, o aparelho consiste de um
dispositivo de dosagem de gas, um medidor de pressdo, um sistema de
bombeamento, uma célula para a amostra e um forno. O catalisador é previamente
tratado e submetido a vacuo. Em seguida, o solido entra em contato com uma

quantidade conhecida de gas. A quantidade de gas adsorvida é determinada por
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medidas de pressao em um determinado tempo, até alcancar o equilibrio de
adsor¢cao. O bombeamento de doses sucessivas de gases permite determinar a

quantidade de gases adsorvidos em fun¢ao da pressao de equilibrio.

Os resultados da adsorgdo geram dois tipos de isotermas, conforme
ilustrado na Figura 3.4. (REYES, 2001). A isoterma (a), chamada de irreversivel
refere-se a adsorgdo sobre o metal (gas quimissorvido fortemente e fracamente). A
isoterma (b), nomeada reversivel, corresponde a adsor¢ao fisica sobre o suporte. A
diferengca entre estas duas isotermas produz uma isoterma resultante que
corresponde somente a quantidade de gas quimissorvido fortemente. A quantidade
de gas requerida para formar a monocamada € determinada extrapolando-se a parte

linear da isoterma resultante para pressao nula.

2Pt +H,— 2PtH

sup

Irreversivel (sobre o metal) @)

H, adsorvido

Reversivel (sobre o suporte)

Presséo
Figura 3.4: Tipos de isotermas de adsorgao (RAGAINI, 1994).

A medida da quantidade de gas adsorvido seletivamente na superficie do
metal formando uma monocamada, fornece a area da superficie metdlica e a

dispersao do metal, se a estequiometria de quimissorg¢ao € conhecida.

A dispersao do metal é definida como a razdo entre o numero de atomos de
metal que estdo na superficie do catalisador (Ns) e o numero total de atomos
metalicos presentes no catalisador (Nt). A area metalica especifica € obtida através
da area ocupada por um atomo do metal, multiplicado pelo numero de atomos de
metal na superficie. Estes pardmetros também podem ser determinados através das
equacoes de ERTL et al. (1997).
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V., = o volume de H, na monocamada quimissorvida, (cm?®);

sendo,

n = a estequiometria de quimissorcao (atomos de metal:moléculas de hidrogénio);

m = a massa de catalisador, (g);

C, = acarga metalica do catalisador, (%);

N, = o numero de Avogrado;

a,, = area superficial ocupada por um atomo, (m?);
M = a massa atdmica do metal;

22414 = Volume Molar de um gas a 1 atm e 273,15 K (mL/mol)

Neste estudo empregou-se a quimissor¢gao de H, com o objetivo de determinar
a area metdlica. Estas analises foram realizadas em um aparelho de adsorg¢ao da
Micromeritics, modelo ASAP 2010 Chem. (Figura 3.3), no Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibragdo (LRAC) da FEQ - UNICAMP.

Amostras de aproximadamente 0,4 g dos catalisadores foram introduzidas em
um microreator e inicialmente passaram por um tratamento de limpeza de sua
superficie pela evacuacgéo do sistema sob fluxo de He a uma temperatura de 120°C.
Em seguida, os catalisadores foram reduzidos “in situ” a 400°C por 2 h sob fluxo de
H, e novamente o sistema foi evacuado sob fluxo de Hy; por 1 h até atingir a

temperatura de adsorgao.

As medidas de quimissor¢éo de H, dos catalisadores de Pt e Pd analisados

foram obtidas, respectivamente, a uma temperatura de 35°C e 100°C, com pressdes
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variando de 10 até 400 mmHg, sendo que o tempo de evacuagao entre a primeira e

a segunda isoterma foi de 15 min.

Varios metais, tais como os metais alcalinos, alcalinos terrosos e alguns
metais de transicdo ao absorverem H; formam hidretos. De acordo com REYES
(2001), o Pd forma hidretos a pressdo atmosférica e a temperaturas de até 27°C.
Para evitar que a quantidade de H; absorvida seja maior do que a real, as analises
de quimissorcao de H, devem ser realizadas a pressoes baixas e a temperaturas da
ordem de 70°C.

A estequiometria de absor¢gdo metal:H usada para os calculos foi de 1:1,
segundo a reagao de quimissor¢ado (Equacdo 3.5) embora a estequimometria pode
ser superior a 1 para os metais altamente dispersos, devido a uma adsorgdo nao

dissociativa do H» sobre os sitios.

2Me+H, > 2 Me-H (3.5)

3.2.3. Microscopia Eletrénica de Varredura - MEV

A microscopia eletrbnica de varredura € uma técnica eficiente para
determinar o tamanho e a forma de particulas suportadas, mas pode também gerar
informagdes da composi¢ao das particulas através da analise da energia dos raios X

produzidos pela interagdo dos elétrons com a matéria.

Em um microscépio eletronico de varredura acoplado a uma microsonda de
raios X, a superficie do solido é varrida com feixes de elétrons energéticos para
analise espectrométrica de raios X. A interagdo de um fino feixe de elétrons com a
amostra gera varios sinais, tais como elétrons transmitidos, elétrons difratados,
elétrons secundarios, elétrons Auger, fétons de fluorescéncia de raios X e outros,
que podem ser usados para formar uma imagem ampliada ou realizar a analise

quimica da amostra.

Os elétrons secundarios (baixa energia) proporcionam o contraste

fotografico quanto a topologia da superficie dos catalisadores sobre as
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caracteristicas das espécies metalicas em relagdo a sua dispersao, tamanho dos
componentes da amostra (suporte e espécies metalicas), morfologia do suporte,
porosidade, composicado e problemas de sinterizacdo. Os fétons de fluorescéncia de
raios X (alta energia) fornecem informagdes quantitativas a partir da variagdo do
peso atdmico das espécies presentes na superficie. A MEV atinge ampliagdes de até

10° vezes, com excelente profundidade de foco.

A MEV foi realizada em microscoépio Leica-Zeiss LEO 440i, no qual esta
acoplado um analisador dispersivo de energia de Si(Li) com janela de Be, Oxford
7060 (Figura 3.5). Foram realizadas analises de EDS (“Energy-Dispersive electron
probe X-ray analysis”) com mapeamento elementar, no Laboratério de Recursos
Analiticos e de Calibragao (LRAC) da FEQ - UNICAMP.

A etapa inicial da analise é a deposicédo de C na superficie das amostras, sob
vacuo durante 180 s, obtendo uma espessura de 92 A. As amostras sdo entdo
transferidas para um porta-amostras do microscopio onde sdo bombardeadas por
feixes de elétrons que interagem com os atomos do sdlido. Os elétrons secundarios
sao direcionados a formar a imagem da superficie e as emissdes de raios X, para a
analise elementar. Tipicamente, as micrografias foram obtidas com ampliacées de
2.000 vezes.
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Figura 3.5: Equipamento usado para analise de microscopia.

3.2.4. Redugao a Temperatura Programada - TPR

Dentre as técnicas quimicas de caracterizagao de catalisadores, podemos
destacar como uma das principais a redugcao a temperatura programada, devido a
sua simplicidade operacional e disponibilidade de equipamentos comerciais.

A reducado a temperatura programada € uma técnica amplamente empregada
na caracterizagao fisico-quimica de sélidos, pois permite analisar os efeitos de
preparagao do suporte e dos tratamentos térmicos, na formagao das fases ativas dos
catalisadores metalicos suportados.

Esse método tem como fundamento a medida da quantidade de hidrogénio
consumido (agente redutor) associado a reducao de espécies oxidadas presentes na

amostra, quando submetida a um regime de aquecimento.

O material sélido é colocado em contato com uma mistura de gas redutor,

normalmente hidrogénio diluido em um gas inerte (nitrogénio ou argdnio), e
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submetido a um aumento linear de temperatura. O perfil de redu¢cdo do material é
obtido pela diferenca entre a concentracdo da mistura gasosa na entrada e na saida

do reator, medida por um detector de condutividade térmica.

Geralmente, um perfil de reducédo é composto de um ou mais picos de
consumo, dependendo do metal analisado. A posigcdo do pico fornece informagoes
qualitativas relativas aos estados de oxidagcdo das espécies redutiveis. A area de

cada pico relaciona-se quantitativamente ao consumo de H..

A analise de um pico de TPR de um catalisador bimetalico é feita em
comparagdo com a do catalisador monometalico, tendo em vista que qualquer
deslocamento dos picos na escala de temperatura pode ser um indicio de uma

interacdo metal-metal ou formacgdes de ligas.

A aparelhagem experimental empregada nos testes de TPR, cujo esquema é
apresentado na Figura 3.6, € composta por: um reator de quartzo na forma de um
tubo em U, um forno elétrico, um programador e controlador linear de temperatura,
um detector de condutividade térmica, um cilindro contendo a mistura redutora, 2%

H2- 98% N2, e um cilindro de gas inerte de referéncia, N».

Nos ensaios de TPR foram introduzidos 100 mg do catalisador calcinado no
reator de quartzo em forma de U. Primeiramente, as amostras passaram por um
processo de secagem em fluxo de N, até uma temperatura de 150°C por 30 min, a
fim de remover qualquer umidade existente na superficie dos sodlidos, evitando
interferéncias no sinal elétrico ao longo da analise. Os catalisadores contendo
paladio foram resfriados até a temperatura de -60°C, empregando-se um banho de
gelo seco. Apos a estabilidade da linha de base, o reator foi retirado lentamente do
banho, deixando atingir a temperatura ambiente, e o processo de redugéo foi iniciado
pela passagem de uma mistura de gas redutor, com uma vazao de 25 mL/min. A
temperatura da andlise foi programada até 800°C, com uma taxa de aquecimento de
5°C/min.
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Figura 3.6: Sistema para redugéo a temperatura programada -RTP.

1- Cilindros de gases para alimentacdo, 2-Valvula globo para controle do fluxo de nitrogénio,
3 - Valvula globo para controle do fluxo da mistura hidrogénio-nitrogénio, 4 — Valvula seletora
de gas, 5 — Valvula agulha para regular vazao do gas de referéncia (N;), 6 - Valvula agulha
para regular vazdo do gas de redugédo (H>-N), 7- Forno, 8 — Reator com amostra, 9 —
Controlador de temperatura, 10 — Valvula de 6 vias, 11 —Trapping com zedlita, 12 — Detector
de condutividade térmica —TCD, 13 — Sistema de purga e medida de vazao de gases, 14 —

Microcomputador para aquisicéo e tratamento de dados de redugéo.

3.2.5. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X - XPS

A espectroscopia € a ciéncia que estuda a interacdo da radiagcao
eletromagnética com a matéria. Diversas técnicas podem ser utilizadas na
caracterizagdo de solidos inorganicos com o objetivo de obter informagdes
estruturais, morfologicas e texturais. Por exemplo, para o estudo envolvendo o
interior das amostras podemos citar a espectroscopia no infravermelho. Para a
caracterizagdo da superficie dos sdélidos inorganicos, varios métodos

espectroscopicos e microscopicos sao utilizados, uma vez que o estudo das
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propriedades superficial tem grande importancia para diversas areas, tais como a
catalise heterogénea, a atividade de superficies metalica e as propriedades acidas
de Oxidos mistos, dentre outros. Dentre as varias técnicas espectroscopicas
disponiveis, podemos destacar a espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios
X (XPS, do inglés X-Ray Photoelectron Spectroscopy), que permite a investigagao da
superficie dos mais diferentes materiais. Também conhecida por Electron
Spectroscopy for Chemical Analysis (ESCA), € uma das técnicas mais utilizadas na
caracterizagao de catalisadores no estado sélido, pois pode fornecer dados sobre a
composicao atdmica da superficie, a identificacdo elementar, o estado quimico e o
numero de coordenagao dos atomos localizados proximos a superficie da amostra
(NIEMANTSVERDRIET, 1995).

O principio basico da técnica de XPS é o efeito fotoelétrico. A energia
transportada por um féton de raios X é absorvida pelo atomo alvo, tornando-o
excitado. No processo de relaxamento ocorre a emissdo de um fotoelétron
proveniente das camadas eletrénicas mais internas do atomo. A energia cinética Ec
do fotoelétron que deixa o atomo alvo depende da energia do foton incidente, hv, e é

expressa pela lei fotoelétrica de Einstein:

Ec=hv-Ei-6 (3.6)

onde E¢ é a energia de ligacédo do fotoelétron com relagao ao nivel de Fermie ¢ € a
funcado-trabalho do espectrémetro, que € um fator que corrige o meio eletrostatico em
que o elétron é formado e medido (CEZAR, 1998). Em XPS mede-se a intensidade
de fotoelétrons N(E) como funcdo de suas energias cinéticas (Ec). Porém, os
espectros de XPS s&o usualmente apresentados na forma de graficos, no qual N(E)

€ uma funcao de E;.

De acordo com o modelo de Bohr, todos os elétrons do atomo de um dado
elemento obedecem a orbitais bem definidos de energia, caracteristicos deste
elemento. Os elementos presentes na superficie da amostra sdo caracterizados
diretamente pela determinagcdo das energias de ligagdo dos picos fotoelétricos. Isso

se da pelo fato de que os niveis de energia do processo de fotoemissdao sao
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quantizados, sendo assim os fotoelétrons possuem uma distribuicdo de energia
cinética de picos discretos relativos as camadas eletrénicas do atomo foto-ionizado.
Informacgdes sobre a composicado superficial da amostra sao obtidas através da area
integrada do pico, que é proporcional ao numero de atomos no volume detectado
(NASCENTE, 1998). Os picos dos fotoelétrons sao rotulados segundo os numeros
quénticos do nivel do qual o elétron se origina. Um elétron com momento angular
orbital L (s, p, d, f, etc) e momento angular de spin S tem um momento angular orbital
total J = L + S. Cada nivel com J = 1 tem dois sub-niveis, pois S = + %2, com uma
separacao de energia conhecida por separacao spin-orbita. Por exemplo, o elétron
do nivel 2p do cobre origina dois picos de fotoemissao, 2ps32 (comL=1,J=1+"%)e
2p1p (comL=1,J=1-7"%) (ERTL, 1997).

Os espectros de XPS dos catalisadores utilizados neste trabalho foram obtidos
em um analisador hemisférico HA100 VSW (Figura 3.7), do Instituto de Fisica da
UNICAMP, operando em modo de transmissao fixo (energia de passagem 44 eV), o
qual fornece uma largura da linha de 1,6 eV de Au 4f;,. A radiagdo Ka do aluminio
(1486,6 eV) foi utilizada para a excitagéo. A pressao foi mantida em valores inferiores
a 2.10°® mbar durante toda a analise. Os resultados permitiram identificar elementos

e fases presentes na superficie dos solidos.

Figura 3.7: Equipamento usado para analise de XPS.
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3.2.6. Difragao de Raios X - DRX

Dentre as varias técnicas de caracterizacao de sdlidos, a difracdo de raios X é
a mais indicada na determinagao das fases cristalinas presentes em argilominerais.
Isto é possivel porque nestes materiais os atomos se ordenam em planos cristalinos
separados entre si por distdncias da mesma ordem de grandeza dos comprimentos

de onda dos raios X.

Ao incidir um feixe de raios X em um cristal, 0 mesmo interage com os atomos
presentes, originando o fendbmeno de difragdo. A difragdo de raios X ocorre segundo
a Lei de Bragg (Equacgéo 3.7), a qual estabelece a relagao entre o angulo de difragao
e a distancia entre os planos que a originaram (caracteristicos para cada fase

cristalina).

nA=2dsené (3.7)

onde n é um numero inteiro, A € o comprimento de onda dos raios X incidentes, d é a

distancia interplanar e 6 € o angulo de difragcéao

Dentre as vantagens da técnica de difracao de raios X para a caracterizagao
de fases, destacam-se a simplicidade e rapidez do método, a confiabilidade dos
resultados obtidos (pois o perfil de difracdo obtido € caracteristico para cada fase
cristalina), a possibilidade de analise de materiais compostos por uma mistura de

fases e uma analise quantitativa destas fases.

Ao se caracterizar argilominerais, a utilizagdo da técnica de difracdo de raios X
torna-se ainda mais indicada, pois uma analise quimica reportaria os elementos
quimicos presentes no material, mas nao a forma como eles estao ligados. A analise
quimica, portanto, ndo poderia ser utilizada para identificar fases polimérficas. A
semelhanga do comportamento térmico dos argilominerais também descarta a
utilizacao isolada das técnicas termo-diferenciais. Por outro lado, na caracterizagéo
de argilas, o elevado teor de quartzo da amostra e sua facilidade de orientar-se
resultam em picos bem definidos e de grande intensidade desta fase cristalina,

prejudicando muitas vezes a identificagdo e caracterizagdo das demais fases.
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O equipamento utilizado foi um difratbmetro Philips X'Pert PW3373 (Figura
3.8) equipado com monocromador de grafite, janelas automaticas com superficie
total de varredura constante de 14 mm, porta-amostra giratério, temperatura
ambiente e detector proporcional. Utilizou-se a radiagdo Ka do Cobre (A = 1,5418 A),
e uma poténcia de excitagdo de 2 kW (40 kV e 50 mA). A velocidade angular do
goniémetro foi de 0,02° 26 e tempo de 0,4s, e o intervalo usual de varredura foi de 20
=2a 35°.

Uma anadlise complementar de caracterizagdo da argila NT25 in natura foi
realizada no Laboratorio de Raios X, do Centro de Geociéncias da Universidade
Federal do Para. Foi utilizando um difratbmetro Philips PW 3710, equipado com
anodo de cobre (ACuKa, = 1,54060 A), com monocromador de grafite, steps de 0,02°
20 e tempo de 0,4s, gerador de tensdo e corrente ajustados para 45 kV e 40 mA,
respectivamente (poténcia de 1,8 kW). As varreduras foram realizadas em diferentes
intervalos 20, de acordo com o objetivo da analise, que serédo descritos no capitulo 3.
A aquisicdo e o tratamento dos dados foram realizados de modo digital, com
softwares do proprio equipamento (APD) e busca no banco de dados do PDF-ICDD
(Powder Diffraction File — International Centre for Diffraction Data).

As amostras ja se encontravam pulverizadas em granulometria compativel

para a analise. Trés tipos de preparacao foram realizados (MOORE,1997):

1) Varredura Total, para obter a composi¢do mineraldgica global — no intervalo

de 5° a 65° 20, fenda divergente e fenda de espalhamento de 1° e fenda de recepgao
de 0,2 mm. A amostra foi montada em Iamina de vidro ou em porta-amostra comum,
de aluminio, vazado, com preenchimento de modo a ndo obter orientagcao

preferencial;

2) Preparacao especial para argilominerais — no intervalo de exposicao de 3° a

30° 20. A fragdo argila da amostra foi separada por centrifugacdo, montada em
ldmina de vidro e submetida a trés varreduras, na seguinte sequéncia: (a) amostra

orientada; (b) amostra glicolada; e (c) amostra aquecida a 550° C.
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3) Preparacao especial para analise da Reflexdo (060) — Analise feita em um

intervalo restrito de 26 (55 a 65°), com aquisicdo mais lenta, a fim determinar o
pico/reflexdo (060), que permite separar os argilominerais 2:1 dioctaédricos dos

trioctaédricos.

Figura 3.8: Equipamento usado para analise de DRX.

3.2.7. Analise Térmica — TGA e DSC

De acordo com a International Confederation of Thermal Analysis (ICTA), uma
analise térmica corresponde a “um grupo de técnicas no qual uma propriedade fisica
de uma substincia e/ou seus produtos de reacdo € medida em funcdo da
temperatura, enquanto a substancia é submetida a um programa controlado de
temperatura”. Dentre as técnicas mais comuns relacionadas a analise térmica,
destacam-se na andlise de argilas a termogravimetria (TG) e a calorimetria
diferencial de varredura (DSC). Os resultados de TG geralmente sdo apresentados
na forma derivativa (DTG). Neste ponto, deve-se chamar a atengao para a diferenca

entre derivativa e diferencial. A primeira corresponde ao processo matematico de
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aplicagado de derivadas, enquanto a segunda esta relacionada a subtragcdo entre
dados. Assim, na técnica analise térmica diferencial (DTA) a diferenca de
temperatura entre uma substancia e um material de referéncia € medida IUPAC
(1980).

Embora DTA seja a técnica mais utilizada na mineralogia de argilas, a
discussao de dados de TG e DTG € cada vez mais frequente, principalmente apdos o
uso de equipamentos e a incorporagao de softwares que permitem a coleta e
conversdo dos dados necessarios as técnicas, de maneira simultdnea. A principal
aplicacao da termogravimetria (TG e DTG) tem sido na avaliagao dos processos que
dao origem a picos na DTG, o que permite verificar a faixa de temperatura na qual
um dado processo ocorre, bem como quantificar a variagdo de massa a ele
relacionada. Em diversas situacdes, a analise dos resultados da DTG revela picos
que correspondem a ocorréncia de reagdes multiplas que nao ficam evidentes nas
curvas de TG (MIFSUD, 1978). O uso da temogravimetria no estudo cinético de
reagdes tem como vantagens: determinagbes mais rapidas do que as investigagdes
isotérmicas; em métodos isotérmicos algumas reagdes podem ocorrer antes que a
temperatura de interesse seja atingida; a faixa integral de temperatura desejada é
coberta sem qualquer exclusdo. A grande restricdo esta relacionada a avaliagao
adequada da quantidade de amostra a ser utilizada na analise, de modo a minimizar

a ocorréncia de gradientes de temperatura na amostra.

O uso de DSC esta relacionado a avaliagao de variagdes de entalpia que
ocorrem durante uma dada reagdo. Em argilas, esta analise demonstra a perda de
agua e mudancas de fase que podem ocorrer com o aquecimento. As temperaturas
nas quais estes processos ocorrem sao tipicas para varios tipos de argilas, enquanto
que a absorcao e a liberagdo de calor associadas estabelecem o carater endo- ou
exotérmico destes processos (VAN OLPHEN, 1977).

As andlises de TG foram realizadas em um aparelho Netzsch
Thermogravimetric Analysis TG209, na Faculdade de Quimica da PUC-Campinas, no
intervalo de temperaturas de 25 a 900°C, sob uma taxa de aquecimento de 20°C/min

e fluxo constante de ar sintético (100 mL/min), dispondo-se a amostra
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(aproximadamente 8 mg) em panela de alumina. As analises de DSC (Figura 3.9)
foram feitas em um aparelho Netzsch Differential Scanning Calorimeter DSC200, no
intervalo de 0 a 500°C, sob uma taxa de aquecimento de 10°C/min e fluxo constante
de ar sintético (100 mL/min), utilizando-se amostras (aproximadamente 7 mg)

mantidas em porta-amostra de aluminio hermeticamente fechado.

Figura 3.9: Equipamento usado para analises térmicas.

3.2.8. Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR) de piridina adsorvida

A espectroscopia no infravermelho € a medicado do comprimento de onda e
intensidade da absorgdo de luz infravermelha de uma amostra. Esta técnica se
baseia no fato de que as ligagdes quimicas das substancias possuem frequéncias de
vibracdo especificas, as quais correspondem a niveis de energia da molécula.
Quando interage com moléculas, esta radiagao produz alteragdo no comportamento
vibracional e rotacional das mesmas e com esta perturbacdo poderemos obter

alguma informacao sobre a geometria molecular. A maior utilidade da espectroscopia
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no infravermelho encontra-se na identificagdo de moléculas organicas e
organometalicas. A alta seletividade do método torna possivel a estimativa de um
analito em uma matriz complexa. Este método implica a andlise dos movimentos de
rotacdo e de vibracdo dos atomos em uma molécula. A Espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) € uma técnica de analise que
permite coletar o espectro infravermelho com mais rapidez. Em vez de se coletar os
dados variando-se a frequéncia da luz infravermelha monocromatica, o feixe
contendo todos os comprimentos de onda selecionados do infravermelho € guiada
através de um interferémetro. Depois de passar pela amostra, o sinal medido é o
interferograma. Realizando-se uma transformada de Fourier no sinal temos um

espectro idéntico ao da espectroscopia convencional, dita dispersiva.

No caso de amostras solidas, como neste trabalho, é necessario misturar uma
certa quantidade da amostra com um sal altamente purificado (geralmente brometo
de potassio). Essa mistura é triturada e prensada a fim de se formar uma pastilha
pela qual a luz pode passar. Essa pastilha precisa ser prensada a altas pressdes a

fim de garantir de que ela seja translucida.

Pastilhas contendo 10 mg das argilas pilarizadas foram preparadas sob
pressao de 10 t/cm por 15 min. As pastilhas foram submetidas a um tratamento
térmico a 400°C, por 2 h, sob vacuo. Apds serem resfriadas a temperatura ambiente,
foram submetidas a um fluxo de nitrogénio (560 mL/min) saturado com vapores de
piridina durante 2 h. O excesso de piridina que permeou as pastilhas foi removido
sob vacuo por 1 h. As pastilhas foram submetidas a subseqlentes tratamentos
térmicos de 1 h a 100, 200, 300, 400, 500 e 600°C, sob vacuo. Apds cada etapa do
tratamento, os espectros foram registrados entre 4000 e 400 cm” em um
espectrometro Nicolet modelo Protégé 460 (Figura 3.10), na Faculdade de Quimica
da PUC-Campinas.
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Figura 3.10: Equipamento usado para analise de FTIR.

3.2.9. Dessorgao de Piridina a Temperatura Programada - TPD

Diversas técnicas sao utilizadas para identificar e quantificar a forga de sitios
acidos. A técnica de dessorcdao a temperatura programada (TPD) de moléculas
padrdo é a mais utilizada. Esta analise foi realizada mediante acompanhamento da
perda de massa das mesmas amostras submetidas ao FTIR, em analise de TG
(Netzsch Thermogravimetric Analysis TG209), conforme descrito em 3.2.7. Dos
resultados de perda de massa de cada amostra contendo piridina, foi subtraida a
perda de massa de uma amostra que ndo foi submetida ao procedimento de
adsorcao da piridina, de modo que o resultado traduza apenas o teor de base que

esta incorporada na amostra em fungao da temperatura.
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3.2.10. Ponto de Carga Zero - PZC

O ponto de carga zero para um dado sélido é o pH no qual a sua densidade
de carga superficial € zero IUPAC (1997). O exemplo de uma isoterma de carga

superficial € apresentado na Figura 3.11.

A importancia desta determinacéao reside no fato de que, em fungao do pH do
meio, a superficie de um solido podera assumir carga positiva (se o pH da solugéo
for inferior ao PZC) ou negativa (se o pH da solugdo for superior ao PZC). No
primeiro caso, temos uma superficie na qual anions podem ser adsorvidos, enquanto
a segunda situacgao corresponde a adsorgao de cations. Assim, no caso de se utilizar
um soélido para a deposicdo de metais ativos, as propriedades de adsorcdo em

funcdo do pH sao fundamentais.

Superficie carregada positivamente Superficie neutra o cation
O O O Superficie carregada negativamente
Q ® O C% Q
2R Sﬁ%ﬁ S
\ / 8(:@98 o(:)

02

0.1

Carga da 7] _
Superficie g L. _° Superficie neutra

(C/m2)

Ponto de carga zero para este sdlido, em pH =68

Figura 3.11: Isoterma de carga superficial de um sdlido.

Neste trabalho, a determinagcdo de PZC foi feita de acordo com método

proposto por MRAD et al. (1997). Se uma amostra com pH inicial igual a 9,0,
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ajustado pela adigdo de NaOH 0,1 mol/L, for titulado com uma solucado de HCI 0,1
mol/L, a carga superficial Q (em mol de cargas por grama) do solido pode ser

calculada como uma fungao do pH, de acordo com a Equacéo 3.8.

_C,—Cg +[OH 1-[H"]
N a

Q

(3.8)

Onde Cp € a concentragao do acido adicionado, Cg € a concentragado da base
forte antes da titulacdo, [OH] e [H'] sd@o, respectivamente, a concentracdo de
hidroxilas e prétons livres (obtidos de acordo com as medidas de pH) e a é a
concentragao da fase solida em suspensao (g/L). O procedimento foi realizado em
meio de NaNO3; 0,1 mol/L, utilizado para manter a forga idbnica elevada e constante,
facilitando a obtencdo de valores de pH reprodutiveis. O sal foi escolhido por
apresentar ions monovalentes (Na* e NO3") que ndo sido especificamente adsorvidos
(NOH, 1989).

3.2.11. Capacidade de troca catiénica - CTC

Os métodos para determinacédo da CTC sao baseados na troca completa dos
cations naturalmente presentes na argila por espécies ibnicas como amobnio,
potassio, sodio, azul de metileno, bario e complexos de cobalto com aménio, prata
com tiouréia e cobre com etilenodiamina (MEIER, 1999). Entretanto, o valor de CTC
€ dependente do tipo de cation utilizado. De modo a promover a troca total e rapida,
o cation escolhido deve estar em elevada concentragdo ou apresentar elevada
afinidade pela argila. A primeira possibilidade ndo é adequada, uma vez que a
suspensao da argila deve ser lavada até eliminagdo total do excesso de cations
presente, o0 que nem sempre ocorre a contento. Dentre os procedimentos
normalmente utilizados, a troca com acetato de aménio € o método mais bem
estabelecido (MACKENZIE, 1951), embora seja demorado.

Métodos mais recentes utilizam complexos metalicos com elevada afinidade a
argila, dentre os quais o complexo bis-etilenodiaminacobre(ll) (BERGAYA, 1997).

Estes ions permitem a determinagao da CTC em funcéo da reducéo na concentragao
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de cobre(ll) em solugao, determinada por espectrofotometria de absorgdo atémica
(EAA). Como a CTC é relacionada tanto as cargas negativas permanentes quanto as
dependentes do pH, GRIM (1968) propbs que a determinagéo seja feita em pH = 7,
de modo que somente os cations de troca das cargas estruturais permanentes
participem do processo. Assim, a escolha do complexo metalico a ser utilizado na
determinacdo deve considerar este fato. O complexo bis-etilenodiaminacobre(ll)
apresenta composicao inalterada em solu¢cdes aquosas com valores de pH entre 6 e
8 (STADLER, 1994) e é fortemente estabilizado em argilas (MAES, 1978). Além
disso, apresenta uma area estimada de 40 A%, o que permite a sua utilizagdo mesmo

em argilas com elevada densidade de carga superficial (BURBA, 1977).

Portanto, a avaliagcdo da CTC das argilas neste trabalho foi realizada por dois
métodos: a troca usual com acetato de aménio e determinagao do nitrogénio retido
pelo método de Kjeldahl (WAJIMA, 2006), e a troca com o complexo bis-
etilenodiaminacobre(ll) e quantificagdo do cobre em solugao por EAA.

A determinacao da CTC com acetato de amdnio foi realizada de acordo com o
método de Schoerrenberg, adaptado por WAJIMA et al. (2006). Os cations trocaveis
das argilas (in natura e pilarizadas) foram substituidos por NH;* usando uma solugéo
1 mol/L de acetato de amoénio (pH 7). Este processo, que teve a duragédo de 20 min,
foi repetido trés vezes, totalizando 1 h de troca. As amostras foram entdo lavadas
com solugdo de etanol 80% para remover o excesso de sal. O teor de nitrogénio

retido nas amostras foi determinado pelo método de Kjeldahl (Figura 3.12).

Para a determinacdo da CTC com o complexo de cobre, 2,5 mL de bis-
etilenodiaminacobre(ll) 0,05 mol/L, Cu(en),, foram diluidos a 25 mL e adicionados a
0,3 g da argila a ser testada. O sistema foi mantido em agitagdo magnética constante
durante 30 min. Apds este periodo, a mistura foi filtrada e o cobre foi quantificado na
fase liquida por espectrofotometria de absor¢cédo atémica. O teor de umidade da
amostra de argila utilizada no teste foi determinado por analise termogravimétrica
(MACKENZIE, 1951).
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Figura 3.12: Equipamento usado para analise de nitrogénio pelo método Kjeldahl.

3.3. Testes Cataliticos

As condi¢des reacionais para a hidrogenacdo do adipato de dimetila foram
estabelecidas de acordo com os estudos realizados por FIGUEIREDO et al. (2005b).

Na Tabela 3.1 séo apresentadas as condi¢des reacionais utilizadas.

Tabela 3.1: Condigdes empregadas nos testes cataliticos.

Pressao de H, 50 atm
Temperatura da Reacéao 255°C
Agitagao 1500 rpm
Massa de Catalisador 149
Concentragao do Substrato 407 mmol/L

Volume do Meio Reacional 100 ml
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Os reagentes usados nas reagdes foram: Adipato de Dimetila (99+%) —
Aldrich, Tetradecano (99%) — ICN, Dioxano (99,5%) — Merck, Hidrogénio 5.0
analitico (99,999%) - White Martins e Nitrogénio 5.0 analitico (99,999%) - White
Martins.

3.3.1. Descrigao do Equipamento Experimental

O equipamento mostrado na Figura 3.13, usado na avaliagdo do
desempenho dos catalisadores, € constituido basicamente de um reator Parr de alta

pressédo e um sistema de alimentag&o gasosa.

Figura 3.13: Equipamento empregado nos testes cataliticos.

O reator € uma autoclave em acgo inoxidavel 316 com capacidade de 300 ml,
equipado com um eixo de agitagdo mecanica com regulagem de velocidade. A
agitacéo é realizada por uma hélice com quatro pas em angulo, atingindo um maximo
de 1700 rpm. Na parte superior da autoclave ha um frasco de ago para acomodagao
dos reagentes que serao injetados no meio reacional por acdo de um gas reagente
em alta pressao. A coleta das amostras é efetuada por meio de uma valvula agulha
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adaptada com uma placa porosa para retengao do catalisador. O sistema reacional é
acoplado a um moddulo controlador de temperatura que, por meio de um termopar
instalado dentro do reator, possibilita o controle da temperatura durante o ensaio
catalitico. A faixa de pressao de operagao permitida no reator € de 1 a 50 atm e o

limite de temperatura é de 260°C.

O sistema de alimentagdo de gases é composto de um reservatorio de alta
pressdo com capacidade maxima de armazenamento gasoso de 126 atm, uma
valvula pneumatica que controla manualmente a saida de gas do reservatério e um
modulo controlador de pressao. O reservatorio possui um transdutor que permite
medir a quantidade de gas liberado por monitoramento da queda de pressao durante
o teste catalitico. Estes valores de queda de pressdo sdo registrados em um

microcomputador conectado ao sistema.

3.3.2. Ensaios Cataliticos
Todas as reagdes seguiram o procedimento abaixo:

- Foram introduzidos 1,4 g de catalisador previamente reduzido juntamente com 80
mL do solvente 1,4-dioxano no reator, que foi hermeticamente fechado. Por meio de
uma seringa de 25 mL foi introduzida no frasco de reagente uma solugdo contendo
cerca de 7,09 g de adipato de dimetila e 1,8 g de n-tetradecano (padrdo interno)
diluidos em dioxano até somar um volume de 20 mL. O sistema foi purgado com N,
para eliminar o ar, e em seguida o processo de purga foi repetido com H,, ambos por
quatro vezes. Para ativacao “in situ” do catalisador, o reator foi pressurizado a 50 atm
e aquecido a 255°C, sob agitagdo constante de 1500 rpm. Nestas condigbes deu-se
inicio ao processo de ativagao do catalisador, com a duragao de 1 h. Apés o periodo
de ativagdo, manteve-se a temperatura em 255°C e a pressdo de H, em 50 atm.
Entdo, interrompeu-se momentaneamente a alimentacdo de Hj, e diminui-se a
pressao do reator em 10 atm. Esta queda de pressao juntamente com a abertura da
alimentagao de gas reagente ao frasco, possibilitou a inje¢do dos reagentes no meio
reacional. Imediatamente foi restabelecida a alimentacdo de H;, o frasco de

reagentes foi isolado do processo e, simultaneamente, o sistema de aquisicao de
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dados foi acionado, dando-se inicio a reacao de hidrogenagao do adipato de dimetila.
Em intervalos regulares de tempo, as amostras foram coletadas e, como a
temperatura da reacao era relativamente alta, os frascos de amostras foram
resfriados durante este processo visando evitar a perda de componentes volateis.

Em seguida, as amostras foram analisadas por cromatografia gasosa.

3.4. Analise Cromatografica

Os produtos de reagdo foram analisados por cromatografia gasosa,
empregando-se o método do padrao interno. O n-tetradecano foi escolhido como
padrao interno por ser inerte a reagcdo e por apresentar separagdo cromatografica
adequada em relacdo ao demais compostos presentes no meio reacional. O
aparelho utilizado foi um Cromatégrafo HP 6890, equipado com uma coluna capilar
(100% polyethylene glycol) de 30 m de comprimento por 0,25 mm de didmetro e 0,25
um de espessura do filme. O detector usado foi por ionizagdo em chama e o gas de
arraste, He. As condigbes empregadas na analise cromatografica foram: 45°C
isotérmico por 3 min, aquecimento de 7°C/min até 120°C, 6°C/min até 250°C e
isotérmico a 250°C por 10 min. A identificacdo dos produtos foi previamente feita em
um cromatografo a gas acoplado a um espectrémetro de massas Shimadzu CGMS-
QP2010. A Figura 3.14 mostra um cromatograma tipico dos principais produtos

obtidos na hidrogenag&o do adipato de dimetila.

Para os produtos metanol, hexano, 1-hexanol, e-caprolactona, 1,6-
hexanodiol, acido caprdoico e o éster monometilico do acido adipico foram
construidas curvas analiticas a partir de padrdes com elevada pureza, para
determinagao de sua concentracédo durante a reacdo. As equagdes das retas obtidas

sao apresentadas na Tabela 3.2.
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Figura 3.14: Cromatograma tipico dos produtos da hidrogenagédo do adipato de

dimetila.
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Tabela 3.2: Equacdes das retas e coeficientes de correlagao das curvas analiticas.

Produto Equacao da reta* Correlagao
Metanol Ao rod 0,9962
—% =0,0483—% il +0,0014
A, m;
Hexano Ao rod 0,9980
P =0,3559 —% Mo +0,0093
A, m,
1-Hexanol Ao M )10 0,9977
=0,3643—— +0,0115
A, m,
e-Caprolactona Ao M Jrog 0,9959
——=0,3888——-0,0147
p My
1,6-Hexanodiol Ao rod 0,9957
e =0,3657 Mo +0,0067
A, m,
Acido Caprdico A
P ot _ 036137 40,0095
A, mg; 0,9984
Adipato de Dimetila Ao od 0,9985
e =0,3974—% Mo +0,0091
A, m;
Ester Monometilico A o 0,9966
, 7 =0,3962 "% Mo +0,0069
do Acido Adipico A, m,

*prod = produto, pi = padrao interno

3.5. Expressoes utilizadas na Avaliagao dos Resultados

As concentragdes dos produtos para cada tempo de reacdo foram
determinadas conforme descrito no item anterior. A seletividade dos produtos foi
calculada com expressdes semelhantes a 3.9, utilizada para o calculo do 1,6-
hexanodiol.

Seletividade (%) = M*mo (3.9)
2.C

produtos )t
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onde: (C, ), = a concentragéo de diol num dado tempo t, em mmol/L.

Z”(Cpmdm)t =a soma das concentragbes de cada produto encontrado na

i
amostra para o instante t, em mmol/L.

A fracdo de adipato de dimetila consumida na reacdo, ou a conversao de

adipato de dimetila para um dado instante analisado foi dada por:

X aom =@*1oo (3.10)

0

onde: X ,,, = a conversdo percentual de adipato de dimetila no tempo t, (%);
C, = a concentracdo inicial de adipato de dimetila, (mmol/L);

C, = aconcentragéo de adipato de dimetila no tempo t, (mmol/L).
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4. Caracterizacdo dos Catalisadores

4.1 Montmorilonita NT25

A montmorilonita NT25 utilizada neste trabalho € identificada pelo
fornecedor (Bentonit Unido Nordeste S.A.) como uma bentonita calcica contendo
até 6% de quartzo, com as caracteristicas apresentadas na Tabela 4.1. (FAVRE,
2005). Nesta tabela também foram incluidos os resultados de composi¢gao quimica
obtidos conforme indicado na parte experimental. Por se tratar de material natural,

pequenas variagbes na composi¢cao quimica foram encontradas.

Tabela 4.1: Propriedades indicadas pelo fornecedor e obtidas para a NT25.

PROPRIEDADES TiPICAS
Aspecto Po6 fino
Umidade % 8a12
, 0 (40 mesh)
Granulometria %
Hiometr ° Max. 15 (200 mesh)
Inchamento mL Min. 30
~ , Min. 50 (Original)
Ad de Azul de Metil L/0,5
sorgao de Azul de Metileno mL/0,5g Min. 30 (550° C)
pH (suspensao aquosa 2%) 8a9
COMPOSICAO QUIMICA indicada obtida*
antes apos
SiO; % 63,4 62,9 57,9
AlL,O3 % 15,7 14,0 16,7
Fe;03 % 6,4 8,5 8,8
MgO % 2,6 2,0 2,7
CaO % <1 0,7 1,1
Na,O % 1,8 0,8 0,7
TiOz % <1 0,9 1,2
K20 % <1 0,4 0,4
Perda ao Fogo % 8a10 9,9 10,1

*antes e apos o tratamento para remocgéo de impurezas (item 3.1)
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Identificamos que o procedimento para purificagdo da amostra reduziu as
quantidades de SiO,, de Na,O e de o6xidos de ferro presentes no material in
natura. Estes elementos provavelmente estavam presentes na forma de espécies
distintas da estrutura da argila, como constituintes do solo original. O valor
praticamente constante da porcentagem de perda ao fogo indica que a amostra
original ndo apresenta teor significativo de matéria organica, embora esta perda
possa também ser atribuida a agua intercalada e a hidréxidos presentes no sélido.
Apods o procedimento para conversao da argila na forma sdédica, reavaliamos a
presenca dos cations potassio e calcio no solido, por espectrometria de absorgao
atdbmica. O potassio foi praticamente todo trocado, tendo a sua porcentagem inicial
(0,4%) reduzida para um valor inferior a 0,1%. Por outro lado, a remocé&o do calcio
foi menos eficiente, reduzindo a sua porcentagem de 1,1% para 0,6%,

demonstrando a dificuldade em se remover este cation dos sitios de troca.

A partir da composicdo massica da amostra, a respectiva férmula estrutural
pode ser obtida por meio de calculos demonstrados por RAMOS (1975). A
estrutura dos argilominerais € baseada nas férmulas estruturais da pirofilita,
Al>SisO19(OH),, e do talco, MgsSisO1o(OH),, isto é, minerais contendo camadas
octaédricas de AI** ou Mg®*, com OH e O* entre camadas tetraédricas de Si** e
O?. Entretanto, no grupo das montmorilonitas, as camadas n&o s3o eletricamente
neutras por causa das substituicdes isomorficas no reticulado cristalino; assim é
que o AP pode ser substituido por Mg®*, Fe®"; por outro lado, na camada
tetraédrica, o Si** pode ser substituido pelo AI**. Isso causa um excesso de cargas
negativas ou deficiéncia de cargas positivas, o que confere as montmorilonitas a

propriedade de adsorver cations, que podem ser facilmente trocaveis.

Chamando de proporgdao atbmica o quociente entre a porcentagem
ponderal de um Oxido e sua massa molar, foi adotada a seguinte simbologia,
admitindo haver apenas AP*, Fe** e Mg®" na estrutura do argilomineral
montmorilonitico em questao, sendo:

A= proporgao atdmica de AI**

B= proporcéo atémica de Fe**
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D= proporcao atdmica de Mg** (todos em posi¢des octaédricas)
Z= proporcao de Si** (em posicao tetraédrica)
Y= proporcéo atdmica de Al** na posigao tetraédrica
R= proporgao atdmica de O na posicgdo tetraédrica
Tem-se entédo a seguinte formula centesimal, calculada a partir da analise
quimica:
[AP* (a.v) + Fe®'s + Mg®plvi [AIP*y + Si**Z]iv O10r (OH)2r. Xrs3 (4.1)
sendo que X um cation monovalente.
Multiplicando a férmula centesimal por uma constante K, tem-se a formula
estrutural indicada em 4.2.
[AI™ () + Fe*'s + Mg?'o] [AI”'y + Si*Z]010(OH)2X0,33 (42)

Das equacgdes acima tem-se a seguinte relagao:

K (3A + 3B + 2D + 4Z) + X = 22,00 (4.3)
_ 2200-X »
3A+3B+2D+4Z (44)

Esta equacgao representa o balanceamento das cargas elétricas na férmula
estrutural e expressa a condicdo em que a soma das cargas dos ions positivos
mais os cations trocaveis € 22,00 e é igual a dos anions, excluindo os hidrogénios
das hidroxilas. O valor de X corresponde a somatéria dos cations potassio, calcio
e sobdio. Os fatores 3, 3, 2 e 4 sado as valéncias de Al, Fe, Mg e Si,

respectivamente.

Para a montmorilonita NT25 temos K = 4,087. Ainda, tem-se a equacéo:

(Z +Y)K =4,00 (4.5)

o que significa que a soma dos atomos de Si e Al em coordenacgao tetraédrica é
4,00. Desta equacado temos o valor de Y para a montmorilonita NT25, igual a
0,0159.
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A partir dos valores de K e de Y, os indices da formula estrutural podem ser
calculados. Baseado nestes valores e na férmula estrutural genérica da
montmorilonita, M"x.y[Alo.y(MgFe)](SiaxAl)O10(OH)2, a formula de meia célula

unitaria da montmorilonita NT25 purificada é:

Nao,10K0,04Ca0,08 (Al1,28 F€0,45 Mgo,28)vi (Siz 94 Alos)iv O10 (OH)2 (4.6)

O difratograma da argila NT25 é apresentado na Figura 4.1.
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Figura 4.1: Difragcao de raios X de NT25. M = montmorilonita, Q = quartzo, C =

caulinita, cr = cristobalita.

O difratograma de raios X da NT25 apresentou principalmente o padréao
correspondente a esmectita. Apresenta ainda reflexdes com menor intensidade
que podem ser atribuidas a quartzo, cristobalita e caulinita. Uma avaliagao
qualitativa do difratograma indica que a esmectita € a fase amplamente
predominante no solido. Por tratar-se de material natural nao purificado, o
difratograma da amostra de NT25 apresenta picos com baixa definicdo (as bandas
sdo alargadas). Este comportamento é semelhante ao de outras esmectitas
naturais, cuja analise estrutural normalmente leva em consideragcdo apenas as

reflexbes basais (BRINDLEY, 1980). O pico 001 esta deslocado para uma
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angulagao baixa (20 = 5,64°), o que significa um espagamento entre as camadas
do material (d=15,7 A) maior do que o esperado para materiais ndo intercalados.
Reflexdes basais como esta sdo sensiveis ao estado do mineral; assim, esta
diferenca pode estar relacionada ao grau de hidratagdo ou ao tipo de cation
presente na sua estrutura (SCHOONHEYDT, 1991). De fato, quando este material
€ submetido a um tratamento térmico prévio, a reflexdo basal (001) passa a
representar apenas a espessura das laminas do material, conforme demonstrado

a seguir.

Apods preparagao da amostra para analise da fragao argila, os difratogramas
das amostras orientadas, glicoladas e aquecidas mostraram os seguintes padrodes,

apresentados na Figura 4.2.
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Figura 4.2: Difratogramas de NT25 obtidos a partir de laminas orientada (OR),
glicolada (GL) e aquecida (AQ).

O comportamento observado na Figura 4.2 mostra um padrao tipico de
esmectitas, cujo difratograma da Iamina orientada apresenta a reflexao basal (001)
em 16,0 A. Apos glicolagem, a amostra expande e este pico se desloca para a
esquerda, alcancando um valor de d = 20,3 A. Com o aquecimento ocorre a perda

de agua interlaminar, com reducéo da distancia basal para cerca de 9,7 A.
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Mesmo apés separagdo granulométrica, a amostra ainda apresenta uma
pequena quantidade de quartzo, que se encontrava na fragdo argila. Esta
impureza nao pode ser completamente removida da argila natural, uma vez que
suas particulas sao tao finas quanto as da argila, e ndo podem ser dissolvidas por
tratamento quimico sem que ocorra a dissolugao da argila (TOURNASSAT, 2004).
E importante destacar que na interpretacdo dos difratogramas da varredura total
feita anteriormente, foi sugerida a presencga da caulinita, em fungdo da banda em
torno de 26 = 12°. Porém, os resultados apresentados na Figura 4.2 nao

confirmam a presencga deste mineral.

Finalmente, para confirmar o tipo de esmectita presente, foi realizada a
preparagao especial para determinagdo da reflexdo (060) (Figura 4.3). O valor
obtido de doe0) = 61,92° (1,50 A) confirma a presenga da montmorilonita. A figura
mostra ainda a localizagao dos picos atribuidos ao quartzo (tragos verticais) nesta

faixa de angulagdo, apenas com uma pequena reflexdo a 26 = 60,05°.
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Figura 4.3: Difratograma de NT25 na regido da reflexdo (060).

4.2 Argilas pilarizadas

A preparacgao de catalisadores constitui etapa extremamente importante em

um processo catalitico, devido aos efeitos que exerce sobre as propriedades finais
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do material, basicamente dispersao, resisténcia a sinterizagéo e interacbes metal-
suporte. Esses efeitos dependem n&o sé da natureza do suporte, do precursor
metalico e do teor de metal, mas também do método de impregnagédo usado. No
caso especifico dos suportes, sdo importantes a area superficial, a porosidade e a

resisténcia mecanica e quimica nas condi¢cdes de operacéo.

4.2.1 Difracdo de Raios X

A obtencdo dos catalisadores utilizados neste trabalho considerou,
inicialmente, o uso de argilas pilarizadas com aluminio como suporte. Para este
fim, dois so6lidos foram utilizados: a argila comercial pilarizada com aluminio Af-
PILC 01 (Fluka) e uma argila natural brasileira (NT25) submetida a procedimentos

de pilarizacdo com aluminio.

O produto comercial da Fluka, de acordo com o fabricante, apresenta 12 a
19% de perda ao fogo, 4 a 8% de umidade e area superficial de 250 m?/g. O seu
difratograma é apresentado na Figura 4.4. O pico 001 esta deslocado para uma
angulagdo baixa (20 = 4,92°), o que corresponde um espagamento entre as

camadas do material de d=18,0 A.
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Figura 4.4: Difratograma de A£-PILC 01 (Fluka).
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A argila NT25 foi pilarizada de acordo com os métodos descritos na Parte
Experimental: testamos o método tradicionalmente utilizado em laboratérios (Af-
PILC 01 02), o uso de alta concentragao de argila e dialise (Af-PILC 03), o método
com Chlorydrol (Af-PILC 04) e a sintese com o auxilio de microondas (A{-PILC
05).

O método tradicional estéd baseado essencialmente na mistura de uma
suspensao diluida da argila com uma solugdo diluida do agente pilarizante. O
difratograma da argila NT25 pilarizada pelo método convencional (Af-PILC 02) é
apresentado na Figura 4.5. O pico 001 é observado em 20 = 3,86° o que
corresponde um espacamento entre as camadas do material de d=22,9 A.
Também ¢é possivel observar um sinal em torno de 20 = 7°, que a indica a
presenca de estruturas pilarizadas com espécies de aluminio menores do que o
ion de Keggin,e um sinal proximo a 20 = 10° indicativo de regides no

intercaladas.
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Figura 4.5: Difracédo de raios X de Af-PILC 02.

Um valor de espagcamento basal semelhante ao identificado na argila
comercial AI-PILC 01 é observado para a argila NT25 pilarizada. Este resultado

indicou que a intercalagdo com os ions Alyz ocorreu com sucesso, ja que o valor
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de d(o1) encontrado, além de ser semelhante ao da argila pilarizada comercial, é
coerente com aqueles relatados pela literatura (PESQUERA, 1990) e (PLEE,
1987).

O procedimento tradicional é trabalhoso e demorado, uma vez que envolve

as seguintes etapas:
a) dispersao da argila (1 a 2%) em agua
b) preparacgao da solugao pilarizante diluida
c) adicao lenta da solugao pilarizante a argila em suspensao
d) lavagem por repetidos processos de disperséo e centrifugacao
e) secagem da pasta contendo a argila intercalada, obtida apds centrifugagao
f) tratamento térmico para obtencao da argila pilarizada.

Um procedimento que considere a possibilidade de producdo em larga
escala deve ser mais simplificado. Em particular, o volume de todos os reagentes
utilizados precisa ser substancialmente reduzido. Neste sentido, diversos autores
tém tentado adequar as condicbes da pilarizacdo, dentre os quais citamos
trabalhos que empregaram uma suspensao concentrada (10 a 40% m/m) da argila
e que contaram com o0 uso de membranas de dialise para recuperar o material
pilarizado (MOLINA, 1992) e (DEL REIGO 1994).

Testamos um método com a utilizacdo da dialise para separagao do
material pilarizado, identificado como Af-PILC 03 (Figura 4.6).

Foi possivel recuperar o solido a partir de suspensdes de argila mais
concentradas do que as usuais, com pico 001 em 20 = 4,22° e d=20,9 A.
Entretanto, o tempo necessario para o procedimento de lavagem foi muito longo
(tipicamente superior a 48 h), uma vez que os equilibrios foram alcangados

vagarosamente. Além disso, a solugao pilarizante utilizada ainda era diluida.
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Figura 4.6: Difragdo de raios X de Af-PILC 03.

Uma alternativa para o aumento na concentragao da solucao pilarizante é o
uso de solugdes comerciais contendo aluminio hidrolisado em elevadas
concentracdes. E o caso do Chlorydrol® (ou Locron®), uma solugdo aquosa de
cloridrato de aluminio 50% m/m, fornecido pela Reheis (STORARO, 1996) e
(SALERNO, 2002). Outros autores tém utilizado também a incidéncia de radiacédo
na faixa de microondas (MW) para promover o processo de pilarizagao (AOUAD,
2005). A principal vantagem no uso de MW esta na economia de tempo e de
energia necessarios para a estruturagcdao dos pilares. Enquanto os métodos
convencionais promovem a pilarizagdo apds horas de contato entre as fases,

apenas alguns minutos sao necessarios com o uso de MW.

Os difratogramas da argila NT25 pilarizada a partir do Chlorydrol® sem e
com o auxilio de MW (respectivamente A{-PILC 04 e Af-PILC 05) séo

apresentados na Figura 4.7 e na Figura 4.8.
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Figura 4.7: Difracao de raios X de Af-PILC 04.
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Figura 4.8: Difracao de raios X de Af-PILC 05.

Os métodos mostraram-se bastante adequados sob o ponto de vista
pratico, principalmente com o uso de MW. Em ambos os casos, a argila foi

pilarizada, com os sélidos recuperados apresentando o pico 001 em 20 = 3,64°
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(AL-PILC 04) e em 20 = 3,70° (AL-PILC 05), o que corresponde um espagamento
entre as camadas do material de d = 24,3 A (At-PILC 04) e d=23,9 A (Af-PILC 05).
O sinal em torno de 20 = 8° presente nos demais materiais pilarizados, nio é
observado nas amostras pilarizadas a partir do Chlorydrol®, indicando que esta

fonte de aluminio é mais eficiente no fornecimento do ion de Keggin.

Diante dos resultados obtidos, decidimos trabalhar com duas amostras: a
argila comercial Fluka, identificada como Af-PILC 01, e a argila NT25 pilarizada
com o auxilio de MW (Af-PILC 05). Assim, pode-se fazer uma comparagao entre o
material comercial e aquele sintetizado no laboratorio. A escolha pelo material
sintetizado mediante irradiacdo com MW deve-se ao fato de que este
procedimento reduz o tempo e a energia gastos para o processo de pilarizagéo
(minutos de irradiacdo correspondem a horas no método padrao). Além disso, o
uso de suspensdes concentradas facilita a aplicacdo deste procedimento de
sintese em escala industrial. Vale ressaltar que as propriedades fisico-quimicas
deste material, bastante semelhantes aquelas identificadas no método tradicional,
tém sido aferidas por diversos pesquisadores AOUAD (2005), ANDRES (1999),
FETTER (2003) e LETAIEF (2003).

A calcinagdo da argilas pilarizadas leva a uma redug&o no valor de d(1) de
18,0 A para 17,8 A e de 23,9 A para 18,1 A, respectivamente para AL-PILC 01 e
Al-PILC 05. O material At-PILC 01 j&4 é comercializado na sua forma final,
pilarizado apés tratamento térmico, o que justifica a pequena variagdo observada
no espagamento. Ressaltamos que nao foi possivel obter informagdes do
fabricante sobre a temperatura utilizada na calcinagao. Por outro lado, o material
AL-PILC 05 foi intercalado, mas os pilares na sua forma final (apds a perda de
agua e a desidroxilagcdo do ion de Keggin) sdo formados somente apds a
calcinacdo, com a respectiva reducdo no espacamento. Considerando que as
camadas da argila tém 9,7 A, os pilares ficam com 8,1 A (Af-PILC 01) e 8,4 A (Al-
PILC 05).

A desidroxilacdo forma clusters de alumina, agua e prétons, que migram
para as folhas octaédricas de modo a compensar as cargas geradas pela

presenca de ions divalentes em sitios octaédricos. Além disso, a perda de agua de
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coordenacao forma espécies de aluminio pentacoordenado, caracterizando a

presenca de sitios acidos de Lewis no solido.

A deposicdo dos metais na superficie da argila pilarizada ndo causou
mudancas significativas na distancia interlaminar, tanto antes quanto apdés o
procedimento de calcinag&o. Os valores de d(o1) para as amostras n&o calcinadas
(e para as calcinadas, entre parénteses) foram: PY/AL-PILC 01 17,5 A (17,5 A),
Pd/AL-PILC 01 17,0 A (17,4 A), Ru/At-PILC 01 17,5 A (17,0 A). Os resultados
demonstram que a estrutura da argila pilarizada se mantém estavel tanto em

relagdo a deposigao de metais quanto ao tratamento térmico de calcinagéo.

Em relacéo a pilarizagdo da argila com estanho, todos os testes realizados
resultaram materiais nao pilarizados. Os materiais obtidos a partir de
hexacloroestanato, sob refluxo (Sn-PILC 01) ou mediante o uso de microondas
(Sn-PILC 03) forneceram os difratogramas apresentados na Figura 4.9. Embora o
sinal seja elevada em angulagdes baixas, ndo é possivel identificar a presenga do

pico caracteristico de material pilarizado em nenhuma das amostras.
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Figura 4.9: Difragcéo de raios X de Sn-PILC 01 (esquerda) e Sn-PILC 03 (direita).

Nao sao identificados na literatura muitos trabalhos que relatam a hidrélise
do Sn(lV). BAES e MESMER (1976) indicaram que a hidrolise deste cation ocorre

segundo a equacgao:

4+ (4-y)+ +
Sn™ + yH,0 === Sn(OH)," " + yH (47)
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sendo que apenas especies monomeéricas foram observadas. Por outro lado,
PETRIDIS et al. (1989) relataram a obtencdo de espécies triméricas. Para os
compostos alquilestanho houve a obtencdo de espécies poliméricas do tipo
[R2Sn]4(OH)s**, em que R representa um radical organico (STORARO, 1996) e
(SALERNO, 2002) (neste trabalho corresponde aos grupos fenil). Em todos os
casos estas espécies estdo parcialmente hidratadas e estabilizadas no espaco
interlaminar por interagées de van der Walls e ligagdes de hidrogénio. Devido a
um processo de desidratacdo, estas ligacbes sao enfraquecidas e nado ha
estabilidade suficiente para a manutengéo das estruturas intercaladas, ocorrendo

o seu deslocamento para a superficie externa.

HEROD et al. (2003) testaram a pilarizagao de montmorilonitas e laponitas.
Os autores afirmaram que houve o processo de pilarizagdo com estanho na
laponita, uma argila sintética, mas n&o houve identificacdo de aumento no
espacamento basal por DRX (apenas a confirmagdo da presenga de SnO; por
XPS), o que nos parece um tanto quanto inconclusivo. PALINKO et al. (1995)
indicaram a intercalagao de estanho em montmorilonita, mas também nao houve a
confirmacao de qualquer aumento permanente no espagcamento basal da argila,
aléem de ter sido identificado um deslocamento das espécies SnO, para a

superficie externa mediante aquecimento.

4.2.2 Capacidade de Troca Catidnica

Uma das vantagens de se usar argilas pilarizadas como suporte € a
possibilidade de modificar as suas propriedades, dentre as quais acidez e
porosidade, variando as condicbes de sintese. Estas propriedades estado
diretamente relacionadas com o processo de pilarizagado e, assim, é importante
verificar a capacidade de troca catiénica (CTC) da argila antes e apds o processo
de pilarizacdo. Uma reducao na CTC ocorre na medida em que os pilares sao
incorporados ao material, uma vez que os oligdmeros de aluminio sao polications
que substituem os cations originais da argila. A troca pode ser limitada pela

difusdo dos oligbmeros de aluminio para o espago interlaminar e pelo pH da
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suspensao pilarizante. A difusao é facilitada pela total separagdo das camadas da
argila, o que ocorre durante o processo de suspensdo em agua, e também pelo

rapido e uniforme aquecimento promovido pela incidéncia de MW (SINGH, 2004b).

O pH apresenta efeito tanto na formagao do oligdmero quanto na superficie
da argila. Em relagdo ao oligbmero, a maxima distancia interlaminar pode ser
obtida quando o ion de Keggin estd majoritariamente presente na solugéo
pilarizante (HUTSON, 1999). Quando a relagdo OH/Al é reduzida (por exemplo,
0,5) a quantidade de espécies monoméricas de Al é grande. Aumentando-se a
relacdo o ion de Keggin é formado, sendo que os melhores resultados de
pilarizagdo podem ser obtidos com a relagdo OH/AIl igual a 2,2, valor utilizado
neste trabalho. Em relagdes superiores, oligdbmeros maiores sao formados e,
COmo as suas cargas sao mais elevadas, menos pilares sao incorporados ao

material e a area diminui.

O efeito na superficie da argila esta relacionado ao processo de
(des)protonagao dos sitios de troca. Dependendo do pH da suspensao pilarizante
(abaixo ou acima do ponto de carga zero — PZC) podemos ter um comportamento
de trocador catidnico ou anibnico. Para a argila NT25 obtivemos a curva de
afinidade de protons e a respectiva isoterma de carga superficial (Figura 4.10).
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Figura 4.10: Curva de afinidade de protons (esquerda) e isoterma de carga
superficial (direita) de NT25.

Valores positivos nessa isoterma indicam retencao de prétons (os grupos

funcionais de superficie estdo protonados). Valores negativos significam a
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liberagdo de prétons ou a ligacdo de ions hidroxila (grupos de superficie
desprotonados). As cargas de superficie originam-se de substituicbes de atomos
centrais que ocorrem tanto nas folhas octaédricas quanto tetraédricas. Estas sao
chamadas de “carga permanente” e sdo menores do que a “carga total” do
mineral, que inclui a “carga variavel”’, originada em ligagdes quebradas nas
extremidades da particula sélida (LAGALY, 1994).

Os procedimentos de pilarizacao utilizados neste trabalho foram realizados
em valores de pH superiores a 7,0 e, portanto, acima do PZC e na regiao na qual
os grupos funcionais estdo desprotonados. Esta condigdo deve favorecer o
processo de pilarizagdo, ja que os grupos protonados poderiam dificultar a
aproximacgao e distribuicdo regular dos polications de aluminio ao longo da

estrutura da argila.

De modo semelhante, a argila pilarizada apresenta CTC sensivel ao pH.
Durante a calcinagdo o ion de Keggin intercalado na argila sofre desidratagéo e
desidroxilagdo para formar os pilares de alumina. Sendo esta espécie sensivel a
reidratacao em solugdes aquosas (AHENACH, 1998), elas podem originar grupos
aluminol (Al-OH) e silanol (Si-OH) na superficie, que agem de modo anfétero
(Figura 4.11).

OH,"” OH o}
Si 2 Sl/ Sl/
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o OH, o OH o ©
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pH = 1.0 pH=65 pH =9.0

Figura 4.11: Carga nos grupos silanol e aluminol em fungao do ph (LAGALY,
1994).

Os grupos protonados em meio acido atuam como trocadores de anions e,

em meio basico, na sua forma desprotonada, atuam como trocadores de cations.
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De fato, repetindo a constru¢cdo da curva de afinidade de prétons para a argila
NT25 pilarizada com aluminio, temos o comportamento observado na Figura 4.12.
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Figura 4.12: Curva de afinidade de protons (esquerda) e isoterma de carga

superficial (direita) de NT25 pilarizada com aluminio, Af-PILC 05.

Percebemos claramente que a argila pilarizada mantém suas propriedades
anfoteras, uma vez que Q é positivo em baixos valores de pH e passa a negativo
com o aumento do pH. O PZC ocorre em pH = 4,7. Os valores de Q s&o bastante
superiores aos observados para a argila ndo pilarizada, o que indica que a carga
superficial & fortemente influenciada pelo material presente nos pilares (neste
caso, alumina, que € um o6xido de caracteristicas anfoteras). Os valores obtidos
para a argila pilarizada NT25 s&o semelhantes aos encontrados para a argila

comercial AL-PILC 01, na qual PZC ocorre em pH = 5,0 (Figura 4.13).
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Figura 4.13: Curva de afinidade de protons (esquerda) e isoterma de carga
superficial (direita) de AL-PILC 01 (Fluka).
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Portanto, para as argilas pilarizadas o pH no qual a CTC €& determinada
deve ser controlado, de modo a minimizar a contribuicdo dos grupos silanol e
aluminol. Valores de CTC de argilas pilarizadas obtidos sem o devido controle de
pH variam substancialmente e ndo trazem informacgdes conclusivas (LABERT,
1997) . Para uma argila pilarizada com aluminio cuja curva de afinidade de prétons
e valor de PZC sdo bastante semelhantes aos encontrados na Af{-PILC 01
sintetizada neste trabalho, BERGAOUI et al. (1995b) determinaram as constantes
de desprotonacdo dos sitios anféteros de superficie considerando as reacdes

indicadas na Equacéao 4.8.

SOH, 2 SOH+H" K =W

2 al {SDH;} (4.8)
SOH=2SO +H" K .= M,S_'O___}

< @2 (SOH]}

Os valores encontrados foram pKy1 = 4,3 £ 0,2 e pKsz = 8,0 £ 0,2. Os
autores indicaram, em concordancia com estudos feitos por MRAD et al. (1997),
que as determinacdes de CTC para estes materiais ndo deve ser feita fora deste
intervalo de valores de pH, de modo que a contribuicdo dos sitios anfoteros seja

reduzida.

Conforme descrito no item 3.2.9, a determinacdo da CTC das argilas foi
feita por dois métodos: a troca usual com acetato de aménio e determinacédo do
nitrogénio retido pelo método de Kjeldahl, e a troca com o complexo bis-
etilenodiaminacobre(ll) e quantificagdo do cobre em solugdo por EAA. Os

resultados de CTC em meq/100g sdo apresentados na Tabela 4.2.

Os resultados séao bastante concordantes entre os dois métodos e indicam
que existe uma CTC residual nas argilas apos pilarizagao, o que esta relacionado
a uma fracdo da carga superficial que ndo € compensada pelas espécies
catibnicas pilarizantes. Um fator importante a ser considerado, como descrito

acima, € que os pilares podem estar protonados ou desprotonados de acordo com
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o pH, alterando a CTC. Para efeito de comparacéao, foram incluidos na Tabela 4.2
os resultados de CTC da argila intercalada, que corresponde ao material ndo
submetido ao processo de calcinacao para a efetiva formacéo dos pilares. Como
esperado, o valor de CTC é elevado, ja que a estrutura nao calcinada apresenta
diversos sitios de troca localizados nas cadeias dos oligbmeros que dardo origem

aos pilares.

Tabela 4.2: Capacidade de troca catidnica das argilas de acordo com o método de

Kjeldahl (a) e pelo complexo de cobre (b).

Material (a) Kjeldahl (b) complexo de cobre
AL-PILC 01 20,9 20,1
NT25 73,5 74,5
AL-PILC 05* 101,0 99,2
AL-PILC 05 26,1 25,2

*material intercalado, antes de ser submetido ao processo de calcinagao.

Em ambos os métodos, a determinagao da CTC foi feita em 6,5 < pH < 7,0,
valor no qual a contribuigdo relacionada aos grupos anféteros é limitada e ainda
ocorre a floculagdo das particulas de argila. Portanto, podemos assumir que a
CTC residual apresenta valores comparaveis entre as amostras analisadas e que
a grande maioria dos cations de troca (cations aménio ou bis-
etilenodiaminacobre(ll)) ocupam sitios de troca permanentes na superficie do
solido.

De acordo com os dados da Tabela 4.2 observamos que a argila pilarizada
a partir da NT25 apresenta uma CTC residual que corresponde a 35,5%.
MORENO et al. (1999) obtiveram para argilas pilarizadas com aluminio e/ou
zirconio valores de CTC residual da ordem de 30%. Valores semelhantes na faixa
de 30% a 40% de CTC residual também foram obtidos por ISSAADI et al. (2006).
A permanéncia desta CTC residual é importante para a posterior deposi¢cao do

precursor metalico na preparacdo dos catalisadores. Os precursores catidnicos,
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como os utilizados neste trabalho, tenderdo a se fixar nestes sitios, facilitando a

sua dispersao ao longo da superficie do sdlido.

Considerando que o ion de Keggin (Al13"*) seja o Unico cation trocavel nas
condicdes de sintese, é possivel calcular a quantidade de aluminio suficiente para
totalizar a capacidade de troca da argila. Por exemplo, para o processo de
pilarizagao por MW, obtivemos um material com CTC = 26,1 meq/100g, enquanto
que a CTC da argila original € de 73,5 meqg/100g. Portanto, os pilares ocupam
47,4 meq/100g, o que corresponde a 6,77 mmol/100g, ou seja, um acréscimo de
2,37% no teor de aluminio no solido (4,85% como Al;O3). Os resultados séo

apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3: Propriedades fisico-quimicas das argilas in natura e pilarizadas com

aluminio.

Material Al;O3 (%) - real CTC (meqg/100g)  AlO3 (%) - tedrico
NT25 16,7 73,5 -

AL-PILC 05 28,4 26,1 21,55

Podemos observar que a quantidade de aluminio incorporado € sempre
superior ao calculado (tedrico). Estes resultados estdo de acordo com a literatura
(SALERNO, 2002) e indicam que uma fracdo do aluminio ndo esta formando os
pilares, e deve estar localizada na superficie (externa ou interlaminar) do material.
Esta deposicdo de aluminio extrapilares compete para reduzir tanto o volume
microporoso quanto a area superficial das argilas pilarizadas. Outra suposi¢ao é a
de que existem estruturas diferentes do ion de Keggin sendo intercaladas, cuja
possibilidade ja foi indicada na discussdo das Figuras 4.5 e 4.6. Para a argila
comercial AL-PILC 01 ndo é possivel fazer este célculo, ja que nado dispomos de

informacgdes sobre a a argila que deu origem a este material.
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4.2.3. Adsorcao de Nitrogénio

As propriedades texturais das argilas pilarizadas utilizadas como suportes,
bem como dos respectivos catalisadores foram feitas pela avaliagao das isotermas
de adsorc¢do de nitrogénio obtidos a —196°C. A partir das isotermas de adsorgao
foram determinados a area superficial total (método BET), a presenca de
microporos (grafico t) e o volume e distribuicdo de tamanho de poros (método
BJH). Assim, pretendeu-se avaliar a morfologia original dos solidos e as alteragdes
que poderiam ser ocasionadas pela impregnacado dos metais e pelos tratamentos
térmicos. Esta avaliagdo envolveu os catalisadores contendo Pt, Pd ou Ru
suportados em Al-PILC 01 (Fluka). Previamente, as amostras foram

desgaseificadas sob vacuo (da ordem de 10° torr) a 350°C.

As isotermas de adsorgao de nitrogénio para os solidos contendo platina
(Pt/AL-PILC 01) sdo apresentadas na Figura 4.14.

Todas as curvas de adsorcdo apresentam caracteristicas do Tipo IV, de
acordo com a classificacdo de Brunauer, Deming, Deming e Teller (GREGG,
1991), indicando a presenga de mesoporos. As curvas de dessor¢ao seguem um
caminho diferente até que um valor critico de P/Py seja alcangado. As isotermas
das argilas pilarizadas apresentam um ciclo de histerese do Tipo H4, de acordo
com a classificagao da IUPAC, sem qualquer indicagdo de patamares em valores
de P/Py elevados. Como indicado por SING et al. (1985), este comportamento
pode ser obtido com particulas laminares agregadas, e corresponde a adsorgéo
em poros do tipo fenda (slit-shape pores) formados entre particulas com o formato
de laminas. Neste tipo de poro, temos a formacdo de multicamadas durante o

processo de adsorgao, enquanto que a dessorgao ocorre por evaporagao capilar.
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Figura 4.14: Isotermas de adsorgéo (+) e dessorcao (0) de Ny para Af-PILC 01
(a), Pt/AL-PILC 01 (b) e PY/AL-PILC 01C (c).

Conforme indicado na Tabela 4.4, a incorporacdo do metal causa uma
pequena redugado no volume de nitrogénio adsorvido em toda a faixa de valores de
P/Po, similar ao observado por CAMPANATI et al. (2002). Este efeito deve estar
relacionado a deposicdo de particulas metalicas na superficie do suporte,
provavelmente bloqueando o acesso de alguns poros. Por outro lado, a calcinagéo

nao causa alteragao significativa nos volumes adsorvidos.
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Tabela 4.4: Area e volume de poros dos materiais pilarizados.

Area (m?/g) Volume (mL/g)

Catalisador Microporos Total Microporos Total
At-PILC 01 131,5 225,2 0,0697 0,2536
Pt/At-PILC 01 95,5 160,5 0,0500 0,2019
PYAL-PILC 01C 134,2 190,5 0,0618 0,1961
Pd/At-PILC 01 21,3 63,3 0,0116 0,1155
Pd/At-PILC 01C 129,3 163,7 0,0592 0,1628
Ru/AL-PILC 01 94,1 158,2 0,0502 0,1751
Ru/At-PILC 01C 135,8 181,5 0,0635 0,1829
RuSn/At-PILC 94,9 164,9 0,0587 0,1858
Sn-PILC 01 65,5 204,5 0,0314 0,1999
Sn-PILC 02 70,1 185,4 0,0357 0,1703
NT-25 50,3 105,5 0,0220 0,1267

Para todos os materiais o ciclo de histerese encontra-se no intervalo de
0,45 < P/Py < 1. Isto indica que nao ocorre alteracdo consideravel no tamanho dos
macro e mesoporos entre estas amostras, ou seja, a morfologia do sélido esta
sendo preservada. Se considerarmos que o volume de mesoporos pode ser
estimado pela diferenga entre o volume microporoso e o volume total de poros
(GIL, 2001), é possivel avaliar que as particulas de platina metalica afetam
predominantemente os microporos (redugédo de 28,3%), enquanto que a redugao
no volume de macro e mesoporos € de apenas 17,4%. Apds a calcinagao, os
microporos séo reduzidos (em relagdo a Af-PILC 01) em apenas 16,9%, enquanto
a redugdo nos macro e mesoporos € maior (24,9%). Isto sugere que o didmetro
meédio dos cristalitos de platina, antes da calcinacdo, é pequeno o suficiente para
ocupar os microporos originalmente presentes no solido. Apos a calcinagao, tanto
a formagéao de 6xidos metalicos quanto a tendéncia de aglomeragéo das particulas
metalicas sugerem que as espécies metalicas passam a ocupar poros de tamanho
maiores. Resultados semelhantes sdo observados para os catalisadores com
paladio: antes da calcinagao, reducao de 83,4% nos microporos e de 43,5% nos

macro e mesoporos; apds a calcinagao, reducao de apenas 33,7% nos microporos
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e de 36,6% nos macro e mesoporos. Para o ruténio: antes da calcinagao, reducao
de 28,0% nos microporos e de 32,1% nos macro e mesoporos; apos a calcinagao,
reducao de 22,2% nos microporos e de 30,0% nos macro e mesoporos. O ruténio
foi o metal que apresentou a menor diferengca de comportamento antes e apés a
calcinacdo. Este resultado esta de acordo com os dados a serem apresentados no
item 4.2.6 (Quimissor¢do), que indicam que o catalisador de ruténio € aquele no
qual ocorreu a menor dispersao metalica. Assim, com menor dispersdo, houve um

menor deslocamento do metal entre os poros durante o processo de calcinagéo.

Os sélidos Sn-PILC 01 e Sn-PILC 02 apresentaram reduzidos valores de
area e volume dos microporos (estes sao gerados principalmente durante o
processo de pilarizagao). Por outro lado, a area total é elevada, o que poderia ser

um indicativo da intercalagdo de espécies de estanho de tamanho reduzido.

Para se determinar a presenca de microporos nos solidos utilizou-se o
grafico t. As Figuras 4.15 a 4.17 mostram os graficos t e as isotermas de adsorgao
das argilas Af-PILC 01, Pd/AL-PILC 01 e Pd/AL-PILC 01C. No gréfico t, a
interseccao da reta com o eixo vertical esta relacionada ao volume de microporos.
Assim, quando a reta passa pela origem, indica que os materiais ndo contém
microporos. Para efeito de calculo do volume de microporos, deve-se transformar
o volume de gas nas CNTP em volume de liquido. As curvas apresentadas sao
representativas de todos os materiais sintetizados e mostram a existéncia de
microporosidade nos solidos. A exceg¢ao no comportamento dos materiais
contendo o metal ativo € o catalisador com paladio. Neste caso, a
microporosidade € bastante reduzida apos a deposicdo de paladio no material,
sendo que apo6s a calcinacdo o volume pé praticamente restabelecido. Para os
demais metais, o volume microporoso € mantido, mesmo antes da calcinagao. Os
graficos t também permitem verificar os efeitos de condensacgédo capilar em
mesoporos (GREGG, 1991). Nao se observa este fendmeno dentro da faixa de

pressdes estudada.

Na Figura 4.18 sao apresentadas as distribuicbes cumulativas de

mesoporos dos materiais (método BJH).
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Figura 4.18: Distribuicdo cumulativa de mesoporos das amostras Af-PILC 01 (a),
Pd/AL-PILC 01 (b) e Pd/AL-PILC 01C (c).

Por meio do método BJH foi possivel calcular a distribuicdo do tamanho de

mesoporos dos materiais, utilizando-se para isso a curva de dessorcao das
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isotermas. Nota-se que a incorporacido de paladio leva a uma redugao do volume
total de poros, impedindo o acesso a poros cujo didmetro é inferior a 100 A. Estes
materiais possuem mesoporos com didmetros entre 100 e 500 A, que se referem
aos vazios identificados no espacgo interlaminar. Com a calcinagao esses poros
sdo preservados sugerindo que a morfologia ndo é alterada durante o tratamento
térmico. Além disso, os poros com didmetros menores do que 100 A voltam a ser

acessiveis.

As analises de adsorgao de nitrogénio permitiram ainda, confirmar que as
argilas submetidas a procedimentos de pilarizagdo com estanho n&do foram
pilarizadas. As isotermas de adsorgéo de nitrogénio para a argila Sn-PILC 01 e

para a argila original NT-25 sao apresentadas na Figura 4.19.
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Figura 4.19: Isotermas de adsorcao e dessorgdo de N, para NT-25 (esquerda) e
Sn-PILC 01 (direita).

Observamos o mesmo tipo de comportamento ja apresentado
anteriormente, que corresponde a um ciclo de histerese do Tipo H4 sem patamar
em valores de P/P, elevados, tipico de particulas laminares agregadas. A Unica
diferenca foca por conta do volume adsorvido, que € bem maior no caso da Sn-
PILC 01. Quando analisamos os graficos t (Figura 4.20) e a distribuicdo cumulativa
de mesoporos das amostras néo pilarizadas (Figura 4.21), as diferengas também

sao significativas.
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Figura 4.21:
(esquerda) e Sn-PILC 01 (direita).

Distribuicdo cumulativa de mesoporos das amostras NT-25

No grafico t da Sn-PILC 01 temos a indicagdo de um volume microporoso
um pouco superior ao observado na NT-25, mas ainda muito aquém daqueles
observados nos materiais pilarizados (Figuras 4.15 a 4.17). A area de microporos
das argilas com estanho também é superior ao valor obtido com a NT-25,
enquanto a area total é semelhante a dos materiais pilarizados. Duas suposi¢cdes
podem ser sugeridas. A primeira € de que houve uma deposi¢gao de espécies de
estanho na superficie externa das camadas de argila, o que ndo permitiu o
processo de pilarizagdo (confirmado pelo DRX) mas aumentou a area total. A

segunda corresponde a possibilidade de intercalacdo de espécies pouco
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hidrolisadas de estanho que teriam contribuido para aumentar o volume

microporoso destes materiais.

4.2.4. Analise Termogravimétrica— TGA e DSC

As curvas de TGA e DSC foram obtidas em atmosfera de ar sintético. Para
a argila natural NT25, as curvas sdo apresentadas na Figura 4.22. Os resultados
indicam a remog¢do de agua adsorvida fisicamente em temperaturas até pouco
superiores a 150°C, com uma perda de massa correspondente a 12,5%. Uma
perda gradual de massa ainda é observada em temperaturas mais elevadas, em
funcdo da desidroxilagdo gradual das camadas do material (HAN, 1997),
correspondendo a 2,9%, ja desconsiderada a perda de massa relativa a agua.
Também é possivel observar um pico endotérmico na curva de DSC (limitada a
500°C, devido ao equipamento utilizado).
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Figura 4.22: Curvas de TGA (linha cheia) e DSC (linha tracejada), obtidas sob

fluxo de ar sintético, da amostra de NT25.

Na Figura 4.23 temos a analise termogravimétrica da argila comercial Af-
PILC 01 e na Figura 4.24, da argila natural pilarizada A{-PILC 05 n&o calcinada.
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Figura 4.23: Curvas de TGA (linha cheia) e DSC (linha tracejada), obtidas sob
fluxo de ar sintético, da amostra de A{-PILC 01.
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Figura 4.24: Curvas de TGA (linha cheia) e DSC (linha tracejada), obtidas sob

fluxo de ar sintético (direita), da amostra de AL-PILC 05.

As curvas mostram uma perda de massa com maximo em torno de 120°C,
correspondente a remogado de agua fisissorvida no sdlido. Nesta regido é
identificado um pico endotérmico intenso no DSC. Acima de 400°C uma nova

perda de massa indica a remocado de agua proveniente da desidroxilagao da
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estrutura da argila, bastante semelhante a perda observada na argila original. Isto
sugere que os pilares mantém-se estaveis nesta faixa de temperatura. A maior
perda nesta faixa de temperatura foi observada na argila AL-PILC 05, material
originalmente nao calcinado no qual o ion de Keggin intercalado sofre
desidratacdo e desidroxilacdo para formar os pilares de alumina. Este processo
provavelmente esta relacionado a redugdo do espaco interlaminar do material

pilarizado calcinado, como indicado pela difracdo de Raios X.

A Tabela 4.5 resume os valores de perda de massa nestes materiais.

Tabela 4.5: Perdas de massa e massas residuais das argilas in natura e

modificadas (valores em %).

Amostra Agua fisissorvida  Desidroxilac&o Residual

NT25 12,51 2,89 81,76
AL-PILC 01 8,54 1,49 87,43
Al-PILC 05 2,41 5,15 91,14

A avaliacdo do comportamento de amostras contendo os metais Pt, Pd ou
Ru suportados foi feita nos materiais obtidos a partir de AL-PILC. A Figura 4.25

traz a analise termogravimétrica dos precursores metalicos puros.

Para os metais, podemos observar claramente a ocorréncia dos processos
de oxidacgao, correspondentes a fendbmenos de natureza exotérmica. No paladio, o
processo ocorre a 481°C. Ja a platina oxida-se a 333°C e o ruténio, a 384°C. Além
disso, para a platina e o paladio temos um sinal endotérmico (em torno de 310°C e
415°C, respectivamente) que corresponde a redugdo ao estado metalico de uma
pequena fragdo do precursor metalico. Este comportamento sera detalhado no
estudo de Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X, item 4.2.5, a
seguir. Para o ruténio também ¢é observado um pico endotérmico intenso a 160°C,
mas, neste caso, o sinal é atribuido a remogao de agua presente no precursor
(RuCls.0,5H,0).
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Figura 4.25: Curvas de TGA (linha cheia) e DSC (linha tracejada), obtidas sob

fluxo de ar sintético, dos precursores metalicos puros.
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As temperaturas observadas para a oxidacdo dos metais ndo se mantém
apos o processo de impregnagao na argila pilarizada, conforme podemos observar
nas Figuras 4.26 a 4.28, respectivamente para Pt/, Pd/ e Ru/Af-PILC 01.
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Figura 4.26: Curvas de TGA (linha cheia) e DSC (linha tracejada) obtidas sob
fluxo de ar sintético, de Pt/AL-PILC 01 (esquerda) e Pt/AL-PILC 01C (direita).

Para a amostra Pt/Al-PILC 01, a curva de DSC apresenta dois sinais
adicionais, em relagcdo ao comportamento do suporte. O primeiro, em torno de
195°C, corresponde ao processo de oxidagdo da platina, que esta ocorrendo na
mesma faixa de temperatura do processo endotérmico que também foi observado
no suporte. O segundo, em 146°C, corresponde a um fendbmeno exotérmico que
pode ser relacionado a decomposicao térmica do complexo de platina
(Pt(NH3)4Cl2), em semelhanca ao observado por BARBIERI et al. (1995) na
decomposicdo de complexos de platina e por MISHRA et al. (1996) na
decomposi¢cado de complexos de ferro suportados em argilas. De fato, estes sinais
nao aparecem na curva de DSC do material previamente calcinado (Pt/Af-PILC

01C), no qual espera-se encontrar o metal na forma de oxido.

De modo semelhante, temos para a amostra com paladio um pico
exotérmico a 152°C, ndo observado na amostra calcinada, correspondente a

oxidacéo do metal.
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Figura 4.27: Curvas de TGA (linha cheia) e DSC (linha tracejada) obtidas sob
fluxo de ar sintético, de Pd/AL-PILC 01 (esquerda) e Pd/AL-PILC 01C (direita).
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Figura 4.28: Curvas de TGA (linha cheia) e DSC (linha tracejada) obtidas sob
fluxo de ar sintético, de Ru/Af-PILC 01 (esquerda) e Ru/AL-PILC 01C (direita).

A amostra contendo ruténio apresentou um sinal exotérmico em torno de
151°C, que pode ser atribuido & oxidagdo do metal. GONZALEZ-VELASCO et al.
(1999) identificaram a oxidagcdo do ruténio suportado em zirconia em torno de

400°C, o que indica a influéncia do suporte na oxidagéo do metal.
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4.2.5. Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios X - XPS

A Espectroscopia Fotoeletronica de Raios X foi empregada para analisar as
perturbagdes causadas pelo suporte sobre os metais nele impregnados. As
analises foram realizadas com o suporte A{-PILC 01 (Fluka), em amostras
calcinadas e nado calcinadas, de modo a avaliar também a influéncia deste

processo.

4.2.5.1 Platina

As Tabelas 4.6 e 4.7 apresentam, respectivamente, as energias de ligacao
correspondentes a cada elemento e as determinadas experimentalmente nesse
trabalho para os catalisadores Pt/Af-PILC 01 e PY/AL-PILC 01C. A Figura 4.29
mostra os espectros de alta resolugdo da platina sobreposta com o Al (embora
tenham sido obtidos, os espectros dos demais elementos ndo estdo sendo

apresentados).

Tabela 4.6: Energias de ligacdo e espécies correspondentes de Pt para o
catalisador Pt/AL-PILC 01.

Pratico Tedrico
Energia (eV) Fracdo (%) | Energia (eV) Emissdo Espécie Referéncia
71,7 13,5 71,3 4f7p Pt WERTHEIM (1975)
72,1 4f7p Pt(OH), WAGNER (1984)
74,6 76,4 74,4 4f7p KoPtBrs  WAGNER (2007)
74,8 4f7p PtO, BRIGGS (1993)
75,1 10,1 75,1 4f7p PtCl4 WAGNER (1984)

Tabela 4.7: Energias de ligacdo e espécies correspondentes de Pt para o
catalisador Pt/Af-PILC 01C.

Pratico Tedrico
Energia (eV) Fracéo (%) |Energia (eV) Emissao Espécie Referéncia
72,8 14,8 72,8 4f7p PtSi BRIGGS (1993)
72,1 4f7p K2PtCly4 BRIGGS (1993)
74,8 74,2 74,8 4f7p PtO, BRIGGS (1993)
76,1 11,0 76,1 4f7p Pt(NH3)sCls BRIGGS (1993)
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Figura 4.29: Espectros XPS de alta resolucédo da Pt 4f nos catalisadores Pt/Af-

PILC 01 (esquerda) e Pt/AL-PILC 01C (direita).

Na Tabela 4.8 sdo apresentados os valores de referéncia para as energias

de ligagao dos elementos presentes nos catalisadores contendo platina.

Tabela 4.8: Energias de ligacdo e largura dos picos a meia altura (entre

parénteses), em eV, dos elementos presentes nos catalisadores contendo platina.

u ario, 3 ) )
Quando necessario, a fracdo (%) entre colchetes

Amostra O1s Al2p Si2p Cl2p Pt 4f
Pt/AL-PILC 01 5319 746 99,8 1026 198,7 71,7
(26) (23) (24) 24) (25) (2,2)
[96] [13]
PYAL-PILC 01C 531,9 74,7 100,0 102,2 198,8 72,8
(2,8) (2,3) (24) (24) (2,4) (2,5)

[92]

Os resultados indicam uma grande semelhanga entre os espectros das

amostras antes e apds a calcinagéo, tanto em termos de energias de ligagao

quanto de fragao destas espécies. Estes resultados indicam que n&o houve

alteracdo da densidade eletrbnica do metal devido ao processo de calcinagao.

Entretanto, a desconvolucdo do espectro de alta

resolucdo da Pt 4f é

comprometida pela sobreposicdo com o espectro correspondente ao Al 2p,

conforme pode ser observado na Tabela 4.8. O principal sinal que deveria ser

observado da platina ndo calcinada (Pt(NHs)sCl, em 73,4 eV) deve estar sendo

mascarado pelo sinal intenso do aluminio nesta regido. Esta interferéncia também
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pode explicar o fato de ter sido identificado na amostra ndo calcinada um sinal a
74,6 eV (76,4%), que poderia ser atribuido a PtO,, espécie de ocorréncia
improvavel antes do processo de calcinagdo, mas que pode ser atribuido ao
aluminio presente no suporte. De fato, os valores apresentados na Tabela 4.6
estdo de acordo com os dados apresentados por BARR et al. (1995) quando do

estudo de XPS em montmorilonita.

De maneira semelhante, devido a interferéncia do aluminio, ndo é possivel
afirmar que o sinal observado a 74,8 eV no material calcinado seja efetivamente

devido a espécie PtO, (que seria de ocorréncia viavel apds a calcinagao).

Em relagdo ao sinal a 71,7 eV (deslocado para 72,8 eV apds a calcinagéo),
a espécie Pt(OH), também n&o deve estar presente nas condi¢gdes de sintese.
Esta energia de ligacdo esta proxima daquela observada para a fase Pt°, sendo
que o deslocamento de 0,4 eV pode ser relacionado a sua interagdo com o0s
atomos de Si do suporte, conforme indicou BRIGGS e SEAH (1993). Como nao
houve tratamento térmico prévio na amostra ndo calcinada, a presenga de platina
no estado metalico poderia estar associada a irradiacdo da amostra com raios X
durante a andlise de XPS. Este comportamento ja foi observado anteriormente
com catalisadores a base de paladio ZONETTI (2007). Entretanto, acreditamos

que este sinal pode ter outra origem:

e Neste caso também ocorre sobreposicdo com o espectro correspondente
ao Al 2ps; (71,8 eV) (BENOIT, 2008) e, além disso, a densidade eletronica
das espécies de Pt(ll) do precursor metalico podem ter sofrido alteragao

devido a interagdo com o suporte.

e O processo de secagem do material, que envolve tratamento térmico em
estufa por 24 h, pode estar decompondo o precursor metalico e reduzindo a
platina a Pt(0). Esta decomposicao pode estar sendo favorecida pelo vacuo

ao qual a amostra € submetida na analise de XPS.

Esta segunda hipdtese foi confirmada em outros trabalhos. Conforme
observado por RUHLE et al. (1997) a platina presente na superficie de alumina foi

identificada como Pt(0), Pt(ll) e Pt(IV) apds tratamento térmico de secagem,
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utiizando como precursor H[PtClg]. EXNER et al. (1982) propuseram a
decomposi¢édo do precursor metalico (Equacao 4.9) durante o tratamento térmico
(em atmosfera inerte ou na presencga de oxigénio). A temperatura necessaria para
reduzir a platina varia bastante, de acordo com os ligantes no complexo metalico,
podendo atingir temperaturas tao baixas quanto 100°C (BARBIERI, 1995). COKER
et al. (2007) também identificaram Pt(0) mediante tratamento térmico da zedlita
NaX impregnada com [Pt(NH3)4](NO3),.

[Pt(NH3)** — Pt + 3NH; + 2H" + %Ny + % H, (4.9)

4.2.5.2 Paladio

As Tabelas 4.9 e 4.10 apresentam, respectivamente, as energias de ligagao
correspondentes a cada elemento e as determinadas experimentalmente nesse
trabalho para os catalisadores Pd/Al-PILC 01 e Pd/Af-PILC 01C. A Tabela 4.11
traz os valores de referéncia para as energias de ligagdo dos elementos presentes
nos catalisadores contendo paladio. A Figura 4.30 mostra os espectros de alta

resolucéo de paladio de todos os catalisadores estudados.

Tabela 4.9: Energias de ligacdo e espécies correspondentes de Pd para o
catalisador Pd/Af-PILC 01.

Pratico Tedrico
Energia (eV) Fracdo (%) | Energia (eV) Emissdo Espécie Referéncia

342,5 6,7 342,8 3d32 PdCl, KUMAR (1972)

340,5 26,7 340,5 3d32 Pd KUMAR (1972)

337,4 18,6 337,5 3ds)2 PdCl, KUMAR (1972)
335,5 48,0 3354 3ds)2 Pd/AI,O; SARAPATKA (1993)

3354 3ds)2 Pd BARR (1978) e

GOGOLL (1992)
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Tabela 4.10: Energias de ligacdo e espécies correspondentes de Pd para o
catalisador Pd/AL-PILC 01C.

Pratico Tedrico
Energia (eV) Fracdo (%) | Energia (eV) Emissdo Espécie Referéncia
341,3 19,1 341,8 3d3p PdO TATEISHI (1997)
339,4 20,6 340,2 3d3p Pd ROCHEFORT (1993)
336,9 29,0 336,9 3dsp2 PdO BARR (1978 e 1991)
335,3 31,2 335,3 3dsp Pd KUMAR (1972)

Tabela 4.11: Energias de ligacdo e largura dos picos a meia altura (entre
parénteses), em eV, dos elementos presentes nos catalisadores contendo paladio.

Quando necessario, a fragéo (%) entre colchetes.

Amostra O1s Al2p Si2p Cl2p Pd 3ds,
Pd/Al-PILC 01 532,11 74,7 100 102,7 198,7 3358 337,4
2,7 (24) (2,3) (23) (2,5 (24) (24

[11] [89] [48] [18]
Pd/Al-PILC 01C 532,17 75,0 100,4 103,17 198,8 3353 336,9
(2,6) (24) 24) 24) (24 (2,0) (2,1)
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Figura 4.30: Espectros XPS de alta resolugao de Pd 3d nos catalisadores Pd/Atl-
PILC 01 (esquerda) e Pd/AL-PILC 01C (direita).
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No catalisador ndo calcinado, identificamos os sinais relativos a espécie
PdCl,, proveniente do precursor metalico. Apds calcinagao, apenas os sinais de
Pd e PdO sdo observados. Mais uma vez é identificado um sinal de Pd° no
catalisador n&o calcinado, em semelhanga a platina, e atribuido a decomposi¢ao
do precursor metalico e a redugcado do paladio. Este comportamento também foi

observado e justifica os resultados de trabalhos anteriores (ZONETTI, 2007).

4.2.5.3 Ruténio

As Tabelas 4.12 e 4.13 apresentam, respectivamente, as energias de
ligacédo correspondentes a cada elemento e as determinadas experimentalmente
nesse trabalho para os catalisadores Ru/Af-PILC 01 e Ru/Af-PILC 01C. A Tabela
4.14 traz os valores de referéncia para as energias de ligagdo dos elementos
presentes nos catalisadores contendo paladio. A Figura 4.31 mostra os espectros

de alta resolucao de ruténio de todos os catalisadores estudados.

Tabela 4.12: Energias de ligagdo e espécies correspondentes de Ru para o
catalisador Ru/Af-PILC 01.

Pratico Tedrico
Energia (eV) Fracgéo (%) | Energia (eV) Emissao Espécie Referéncia
462,6 79,0 463,3 3ps2  RuCls FOLKESSON
(1973)
466,2 21,0 466,5 3psz  Ko[RuCls KHAN (1988)
(H20)]

Tabela 4.13: Energias de ligagdo e espécies correspondentes de Ru para o
catalisador Ru/Af-PILC 01C.

Pratico Tedrico
Energia (eV) Fracéo (%) | Energia (eV) Emissao Espécie Referéncia
460,9 82,7 461,1 3ps2  Ru KOTZ (1983)
464,5 17,3 465,5 3ps2  RuO; WAGNER
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Tabela 4.14: Energias de ligacdo e largura dos picos a meia altura (entre
parénteses), em eV, dos elementos presentes nos catalisadores contendo ruténio.

Quando necessario, a fragéo (%) entre colchetes.

Amostra 0O1S Al2p Si2p Cl2p Ru 3ds/, Ru 3ps)2
Ru/Af-PILC 01 532,11 74,7 100 102,7 198,9 281,3 462,6 466,2
27) (24) (23) (23) (26) (2,7) (4,7) (4,7)

6] [94] [16] [79] [21]
Ru/Af-PILC 01C 530,8 73,5 99,0 101,7 280,3 282,0 460,9 464,5
2,7) (2,5 (2,5 (2,5) 2,7y (2,70 (4,00 4,0

6] [94] [24] [11] [83] [17]

1,84
1,64
1,41
1,2
1,04
0,8
0,6
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0,0
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Figura 4.31: Espectros XPS de alta resolugdo de Ru 3p nos catalisadores Ru/Af-
PILC 01 (esquerda) e Ru/AL-PILC 01C (direita).

No catalisador ndo calcinado, identificamos os sinais relativos ao Ru(lll),
proveniente do precursor metalico. Apds calcinagao, temos o sinal de RuO; e, com
uma fragdo de 82,7%, o sinal de Ru’. Como o ruténio foi identificado com uma
baixa dispersdo na superficie do catalisador, podemos supor que o tratamento
térmico de calcinagcdo promoveu a decomposicdo do precursor metalico, mas

oxidou apenas o metal presente na superficie das particulas de ruténio.

4.2.5.4 Ruténio/Estanho

A Tabela 4.15 apresenta as energias de ligagao correspondentes a cada

elemento e as determinadas experimentalmente nesse trabalho para o catalisador
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Ru-Sn/Af-PILC 01. A Tabela 4.16 traz os valores de referéncia para as energias
de ligacdo dos elementos presentes no catalisador bimetalico. A Figura 4.32

mostra os espectros de alta resolugao de ruténio e de estanho deste catalisador.

Tabela 4.15: Energias de ligagcéo e espécies correspondentes de Ru e de Sn para
o catalisador Ru-Sn/Af-PILC 01.

Pratico Tedrico
Metal |Energia Fracdo | Energia Emissdo Espécie Referéncia
(eV) (%) (eV)

Ru 280,4 21,7 280,0 3ds2,  Ru MISHRA (1996)
282,3 78,3 282,3 3ds,  RuOs WAGNER

Sn 485,0 5,8 484.,9 3ds2,  Sn MISHRA (1996)
487,8 94,2 486,5 3ds2,  SnOy WAGNER

486,7 3ds,  SnO MISHRA (1996)

Tabela 4.16: Energias de ligacdo e largura dos picos a meia altura (entre
parénteses), em eV, dos elementos presentes no catalisador bimetalico Ru-Sn.

u ari , 3 (o] .
Quando necessario, a fracao (%) entre colchetes

C1s 01S Al2p Si2p Sn3d Cl2p Ru 3ds,

284,6 289,2 5313 745 994 1026 487.8 1986 2804 2823
22) (22) (28) (24) (24) (24) (24) 22) (1) (22
[611 [2] [81 [92] [94] 1 18]
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Figura 4.32: Espectros XPS de alta resolugdo de C 1s + Ru 3d (esquerda) e Sn
3d (direita) no catalisadore Ru-Sn/A{-PILC 01.
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No catalisador bimetalico temos os sinais relativos a uma pequena parcela
de ruténio metalico e ao RuO3;, com uma fracdo de 78,3%. O estanho foi
encontrado majoritariamente (94,2%) na forma oxidada e o restante na forma de
Sn°. Como os valores de energia de ligacéo tabelados para as espécies Sn(ll) e
Sn(lV) sdo muito préximos, ndo foi possivel estabelecer a qual espécie esta
relacionado o sinal a 487,8 eV. Diferentemente do catalisador monometalico, o
ruténio péde ser oxidado com muito mais facilidade na presencga do estanho, com

a formacao de Ru(VI), nao identificado no monometalico.

4.2.6. Quimissorcgéao

A Tabela 4.17 mostra os resultados das analises de quimissorcdo. Foram
realizados testes de quimissorgédo de hidrogénio para o suporte Af-PILC 01, sendo
que os resultados mostraram que ndo ha adsor¢cdo mensuravel. Na tabela, a
dispersao D expressa a razao entre o numero de atomos do metal que estdo na

superficie (Ns) e o numero total de atomos metalicos presentes no catalisador (Nr).

Tabela 4.17: Dispersao, tamanho de particulas e area metalica dos catalisadores.

Catalisador D (%) d (nm) A (m?/g)
Pt/AL-PILC 01 69,0 1,6 307
Pt/AL-PILC 01C 93,1 1,2 414
Pd/AL-PILC 01 139,8 0,6 623
Pd/AL-PILC 01C 113,8 0,6 507
Ru/AL-PILC 01 3,4 37,7 13
Ru/AL-PILC 01C 2,3 55,1 9,1

O catalisador Pt/Af-PILC 01 apresenta grande area metalica, devido a
elevada dispersdo de platina em sua superficie. J& o paladio apresentou
dispersdes superiores a 100%, o que esta relacionado a formagao de hidretos.
Varios metais, tais como os metais alcalinos, alcalinos terrosos e alguns metais de

transigdo ao absorverem H, formam hidretos. De acordo com REYES (2001), o Pd
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forma hidretos a pressdo atmosférica e a temperaturas de até 27°C. Para
minimizar a quantidade de H, absorvida na formacéo de hidretos, as analises de
quimissorcdo de H, foram realizadas a pressdes baixas e a temperaturas
superiores a indicada, o que nao parece ter sido suficiente. No caso do ruténio,
foram identificadas reduzidas dispersdes, em semelhanca ao obtido em trabalhos
anteriores (FIGUEIREDO, 2005a), o que ndo impediu a adequada redug¢do do
metal, como sera discutido na analise de TPR.

Todos os resultados apresentados na Tabela 4.17 foram calculados com
base nos volumes de hidrogénio medidos nas duas etapas de adsor¢do. Os
volumes, por sua vez, foram calculados a partir das isotermas obtidas para cada
catalisador, subtraindo o valor da isoterma reversivel de adsorcao, atribuida a
adsorcao fisica, do da isoterma total, conforme proposto originalmente por Emmett
e BRUNAUER (1937). Entretanto, os resultados devem ser avaliados em conjunto
com outras técnicas, uma vez que BASTOS et al. (1999) demonstraram que a
caracterizagao de catalisadores com baixos teores metalicos (tipicamente de 0,5 a
9%) apresenta dificuldades, pois as medidas de quimissor¢ado tornam-se
imprecisas devido as pequenas quantidades de gas adsorvido e aos tempos
demasiadamente longos para se atingir o equilibrio de adsorgéo (principalmente
para pressoes inferiores a 100 mmHg).

Comparando os resultados obtidos com aqueles de trabalhos anteriores do
grupo, observamos que a dispersao em suportes acidos é favorecida. Por
exemplo, a disperséo da platina em TiO; € de apenas 36% (FRAGA, 2000) e em
Al,O3, de 68% (MOLINA, 1992).

4.2.7. Reducdo a Temperatura Programada - TPR

As anadlises de TPR foram utilizadas para estudar os possiveis efeitos
provocados pela natureza do suporte no comportamento de reducao dos metais.
Embora as figuras apresentadas a seguir exibam “unidades arbitrarias” nas
ordenadas, as escalas de consumo de hidrogénio sdo as mesmas para os perfis
apresentados em uma dada figura, o que permite comparag¢des quantitativas.

No caso de um catalisador metalico suportado, previamente oxidado, a

equacao quimica de sua reducgao é:
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MxOy(s) + sz(g) - XM(S) + yH20(|) ( 410 )

A posicao de cada pico no perfil de reducéo reflete a natureza quimica e o
ambiente do componente quimico. A area do pico permite determinar a
concentracido da espécie quimica redutivel no sélido em analise. Assim, € possivel
determinar a fracdo de metal que foi realmente reduzida ao seu estado de valéncia
“zero”. Nos perfis obtidos, o pico relativo a taxa maxima de redugao corresponde a
uma temperatura que € fungdo do metal e da forca de adsor¢cao dos seus sitios, a
qual pode ser influenciada pelo suporte. O deslocamento de picos implica numa
interacdo metal-metal, metal-suporte ou metal-metal-suporte.

Os perfis de TPR dos catalisadores (n&o calcinados e calcinados) contendo
os metais Pt, Pd ou Ru suportados em A{-PILC 01 sdo apresentados a seguir. Na
Figura 4.33 temos os resultados de Pt/Af-PILC 01.

Consumo de H, (u.a.)

i PY/Al-Pilc 01

1 »//\/\/\\ PY/Al-Pilc 01C
T T T T T T T T

0 200 400 600 800

Temperatura (°C)

Figura 4.33: Perfis de TPR dos catalisadores Pt/At-PILC 01.

Observando os resultados do catalisador monometadlico de Pt nao
calcinado, na Figura 4.33 pode-se constatar que existe apenas um pico de
consumo de H, com maximo a 192°C, o qual pode ser atribuido a reducdo do
metal. De modo comparativo, podemos avaliar os perfis de reducdo de um dado

metal sobre diferentes suportes, de modo a verificar a possivel influéncia da
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natureza do suporte sobre a redutibilidade dos metais. Em trabalhos anteriores,
verificamos que as temperaturas de reducdo da Pt variaram conforme o suporte
utiizado. Em carvéao, influenciado pelas propriedades dos grupos funcionais
presentes na superficie do sdlido, o pico de redugéo foi observado a 147°C. Este
valor tende a ocorrer em temperaturas inferiores em carvbes com superficie mais
oxidada, sendo que o consumo de hidrogénio se deve tanto a redugdo do metal
quanto a reagdo com grupos funcionais de superficie (GURRATH, 2000). Em
titania, a reducgéo foi dificultada (pico de consumo de H, a 162°C), o que pode ser
atribuido a forte interagdo entre a Pt e a titania (efeito SMSI) (WANG, 2004). Em
alumina, dois picos entre 107°C e 177°C foram observados, indicando diferentes
modos de interacdo do metal com o suporte (RESENDE, 1999).

A platina suportada em argila pilarizada apresentou, para o material ndo
calcinado, um unico pico em temperaturas superiores as anteriormente
observadas com os outros suportes, relacionado a redugcdo de Pt(ll) a Pt(0)
BURCH (1981). Isto demonstra que a interagdo entre o metal ativo e o suporte &
mais efetiva, o que ja foi evidenciado por outros autores (SUBRAMANIAN, 1992).
Este comportamento pode estar relacionado a forte interagcdo dos cations
metalicos originalmente adsorvidos sobre os sitios acidos presentes em
abundancia na superficie do sélido. Apds calcinagdo, dois picos largos sao
observados a 219°C e 380°C. O primeiro, em temperatura proxima daquela
identificada no material ndo calcinado, parece estar relacionado a reducdo dos
atomos de platina distribuidos de maneira semelhante a original. O segundo pico
corresponde a uma espécie com mais dificuldade de redugcédo, como, por exemplo,
0 que é observado com particulas metalicas menores, provavelmente distribuidas
na regiao microporosa do material. Para o material calcinado, os dois picos largos
de consumo de H; ocorrem de maneira similar ao observado por RESENDE et al.
(1999) para platina suportada em alumina. As espécies metdlicas séo
significativamente mais dificeis de reduzir-se quando dispersas em regides ricas
em alumina (MING-YUAN, 1988a) e (BRADLEY, 1993). Se considerarmos que o0s
pilares da Af-PILC 01 s&o areas ricas em alumina, é possivel confirmar a
suposicao de que a platina esta ocupando, pelo menos parcialmente, a rede

porosa interna formada pelos pilares. A incorporagcao de metais ativos em outras
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estruturas porosas, como a de zedlitas, tem sido avaliada em diversos trabalhos,
sendo que a principal dificuldade esta nas dimensdes dos poros. Por exemplo,
RYOO et al. (1993) observaram que a incorporacdo de Pt(NHs)s** & zedlita NaA é
insignificante, o que foi atribuido a restricdes estéricas, enquanto o uso da zedlita
NaX permite incorporagcdo de até 10% em peso de platina na sua estrutura
(FLETCHER, 1983).

Os perfis de TPR dos catalisadores Pd/Af-PILC 01 (ndo calcinado e

calcinado) sdo apresentados na Figura 4.34.
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Figura 4.34: Perfis de TPR dos catalisadores Pd/A{-PILC 01 em condigao

isotérmica: n&o calcinado (esquerda) e calcinado (direita).

O Pd sofre redugao abaixo da temperatura ambiente, com valores variando
de 5°C a 17°C, dependendo do suporte utilizado (LIN, 2005). Por uma limitagao
operacional as analises ndo puderam ser realizadas em temperaturas abaixo da
ambiente. O pico de adsorgdo de hidrogénio corresponde ao volume gasto na
reducao do metal somado ao volume retido como hidreto. Deste modo, valores de
consumo de H; até mesmo superiores aos tedricos podem ser obtidos, como sera
demonstrado.

Os perfis de TPR dos catalisadores Ru/Af-PILC 01 (ndo calcinado e

calcinado) sédo apresentados na Figura 4.35.
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Figura 4.35: Perfis de TPR dos catalisadores Ru/Af-PILC 01.

Os perfis de TPR para os sistemas contendo Ru exibem apenas um pico de
consumo de hidrogénio, relativo a reducéo da espécie Ru(lV) a Ru(0) (JINXIANG,
1988). O material ndo calcinado exibe ainda, além do pico principal a 179°C, um
ombro a 147°C, provavelmente relacionado a espécies de Ru interagindo mais
fracamente com o suporte. Apos calcinagdo, o Unico pico observado, a 206°C,
pode ser relacionado a redugao do 6xido RuO,, formado durante a calcinacdo, em
concordéancia com os resultados de XPS (REYES, 1997).

Os valores tedricos de consumo de hidrogénio podem ser obtidos a partir
das equacgdes balanceadas de redugdo dos metais. Para os sistemas nao

calcinados, temos:

Pt(ll) + H, — Pt0)+2H" (5,1 umol Ho/mg Pt) (4.11)
Pd(Il) + H, — Pd(0) + 2H* (9,7 umol Hy/mg Pd) (4.12)

Ru(lll) + 3/2H, — Ru(0) + 3H* (14,8 umol Ha/mg Ru) (4.13)
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Os resultados obtidos s&o apresentados na Tabela 4.18, na qual podemos
observar que os valores de consumo de H, estdo proximos dos valores tedricos,
com excecao do catalisador de platina calcinado. Considerando o volume teérico
esperado para os materiais ndo calcinado e calcinado, podemos concluir que uma
parte do metal ndo pdde ser reduzida no material calcinado, o que pode estar
relacionado ou a formacgao de clusters de 6xidos apds a calcinacdo ou a um
impedimento promovido pelo suporte (areas ricas em alumina ou poros com
dimensodes reduzidas).

O unico resultado discrepante € do catalisador calcinado contendo platina.
Entretanto, ndo ha indicativos nas analises de TPR e de XPS que confirmem a
ocorréncia de Pt(IV) no catalisador calcinado. Além disso, pode ter ocorrido uma
reducao parcial da platina durante a decomposic¢ao térmica do precursor metalico,
0 que poderia favorecer a conversao a PtO durante a calcinagéao. Isso justificaria a
diferenca observada no consumo de H, em relagédo ao valor tedrico (que considera
Pt(IV) ao invés de Pt(ll) no catalisador).

Tabela 4.18: Consumo de H; dos catalisadores (n&o calcinados e calcinados)

contendo os metais Pt, Pd ou Ru suportados em A{-PILC 01.

Consumo Consumo
Catalisador Reducéo Tedrico (umol Calculado (pmol
H./mg metal) H.>/mg metal)
Pt/AL-PILC 01 Pt(Il) — Pt(0) 51 4,9
Pt/AL-PILC 01C Pt(IV) — Pt(0) 10,2 58
Pd/AL-PILC 01 Pd(ll) —» Pd(0) 9,7 7.1
Pd/AL-PILC 01C Pd(ll) —» Pd(0) 9,7 10,5
Ru/AL-PILC 01 Ru(lll) — Ru(0) 14,8 16,7
Ru/AL-PILC 01C Ru(lV) — Ru(0) 19,8 21,6

4.2.8. Microscopia Eletrénica de Varredura — MEV
A técnica de microscopia eletronica foi utilizada para determinar o tamanho
e a morfologia das particulas, bem como a sua composi¢cdo (detectando-se os

raios X produzidos pela interagdo dos elétrons com a matéria).
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As Figuras 4.36 e 4.37 mostram, respectivamente, as micrografias dos
suportes AL-PILC 01 e NT-25, e a Figura 4.38 mostra a NT-25 pilarizada. A argila
pilarizada comercial da Fluka (Af-PILC 01) apresenta uma grande quantidade de
particulas com dimensdes inferiores a 3 ym, ndo sendo possivel identificar
qualquer forma definida. Ja a argila natural NT-25 mostra particulas maiores, com
superficies planas (como a mostrada na regido central da micrografia) que
sugerem a presenca de planos cristalinos bem definidos. Nos cantos superiores
esquerdo e direito da Figura 4.37 podemos observar uma particula na qual &
possivel identificar a sobreposicdo de laminas, conforme previsto para as

camadas deste tipo de material.

sun M Mag= 2.00 K X Fluka LRAC /FEQ /UNICAMP 2'?—Feh—2888‘

Figura 4.36: Micrografia de At-PILC 01.
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3pn H Mag- 2.88 K X NT - 25 LRAC/FEQ/UNICAMP 27-Feb-20038

Figura 4.37: Micrografia de NT-25.

3un |—| Mag= 2.88 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 28—Feb—2@88!
Figura 4.38: Micrografia de Af-PILC 05.
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As micrografias dos catalisadores monometalicos contendo Pt, Pd e Ru
suportados em Al-PILC 01, sdo apresentadas respectivamente nas Figuras 4.39,
4.40 e 4.41. Nestas figuras também é apresentado o mapeamento do aluminio
(em azul) e do metal depositado na superficie do suporte (em vermelho).

Podemos observar tanto a morfologia das particulas quanto a distribuigao
do metal disperso na superficie do suporte. Os metais depositados sobre o
suporte aparentemente nao alteraram a morfologia das particulas. O mapeamento
na superficie do suporte é revelaram uma boa homogeneizagao dos metais. Apos
a calcinagdo, ndo sao observadas alteragdes tanto na morfologia quanto na
distribuicdo do metal. Por, exemplo, a Figura 4.42 mostra a micrografia da amostra

calcinada contendo platina.

LRAC(FEQ/UNICAHP 19-Feb-z008| | dum M

Figura 4.39: Micrografia de Pt/Al-PILCO1.

B H Hag= 2.88 K X LRAC/FEQ/UNTCANP 19-Fob-2088 | |5

Figura 4.40: Micrografia de Pd/Af-PILCO1.
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2pn H Hag= 3.88 K X LRAC/FEQ/UNICAMP 19-Fab-2888

Figura 4.41: Micrografia de Ru/Af-PILCO1.

| am  H Mog= Z.08 K X

LRAC/FEQ/UNICAMP 19-Fob-2888

Figura 4.42: Micrografia de Pt/Al-PILCO1C.

A composicdo das amostras foi obtida por uma microsonda, a partir da
analise espectrométrica da fluorescéncia de raios X dos elementos. Os resultados
apresentados na Tabela 4.19, correspondem a média de 3 medicdes realizadas.
As fragcbes massicas apresentaram variagdes de até 30% entre os valores
medidos, 0 que esta relacionado a uma possivel falta de homogeneidade entre as
particulas.

Na Tabela 4.19 temos dois conjuntos de amostras. O primeiro corresponde
a todos os catalisadores cujo suporte € a argila natural NT-25 e no segundo
conjunto, as amostras suportadas em Af{-PILC 01 Fluka. No primeiro conjunto
podemos observar que as argilas pilarizadas ndo contém mais Na(l), Ca(ll) e K(I)
(com excegdo da amostra de AL-PILC 05, onde ainda ocorre uma pequena
porcentagem de K(l)), que sdo os cations de compensacao de carga facilmente

trocaveis indicados na férmula estrutural da NT-25 (Equacéo 4.6).
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Tabela 4.19: Composi¢cédo quimica (%) dos catalisadores.

Catalisador Na Mg Al Si K Cl Ca Ti Fe Qutros
NT-25 1,33 | 3,13 | 17,08 | 66,61 | 0,66 1,19 10,94 | 9,06
AL-PILC 05 1,33 | 36,24 | 53,12 | 0,23 0,78 | 8,30
Sn-PILC 01 2,07 | 16,96 | 63,66 0,62 | 5,79 | Sn=10,89
Sn-PILC 03 2,19 | 17,09 | 60,04 0,55 | 6,57 | Sn=12,75
Ru/ Sn-PILC 03 1,71 | 15,43 | 59,14 0,52 | 6,92 | Ru=3,07
Sn = 13,21
AL-PILC 01 3,24 | 26,65 | 69,35 0,76
Pt/ AL-PILC 01 3,07 | 24,35 | 68,52 | 0,48 | 1,81 0,89 | Pt=0,88
Pt/ AL-PILC 01C 2,86 | 24,67 | 70,58 1,00 | Pt=0,88
Pt/ AL-PILC 01Ba 3,25 | 25,03 | 68,32 1,00 1,03 | Pt=0,93
Ba=0,45
Pd/ AL-PILC 01 3,01 | 23,47 | 63,60 7,14 0,96 | Pd=1,82
Pd/ AL-PILC 01C 2,82 | 23,96 | 67,45 3,35 0,77 | Pd=1,65
Ru/ Af-PILC 01 2,85 | 23,27 | 68,59 0,83 1,24 | Ru = 3,21
Ru/ Al-PILC 01C 291 | 24,02 | 68,74 0,35 0,78 | Ru=3,19
Ru/ Al-PILC 01Li 3,01 | 23,27 | 69,55 0,93 | Ru=3,25

No segundo conjunto temos uma manutengdo nos teores de magnésio,
aluminio e silicio, sugerindo que a estrutura mantém-se estavel ao longo do
processo. Os precursores metalicos sdo clorados e este cloro é identificado nas
amostras, mesmo apods o processo de calcinacdo. Apenas na amostra calcinada
Pt/ AL-PILC 01C o cloro nao foi identificado. O teor de metais ativos manteve-se

nas amostras nao calcinadas e calcinadas.

4.2.9. Acidez

As andlises de espectroscopia na regidao do infravermelho (FTIR) do
catalisador Pt/AL-PILC 01 impregnado com piridina e submetido a tratamentos
térmicos em diferentes temperaturas forneceram os espectros apresentados na
Figura 4.43.
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Figura 4.43: espectros de FTIR das amostras de Pt/Al-PILC 01 nado calcinada
(esquerda) e calcinada (direita) impregnadas com piridina, apds tratamento a 1)
temperatura ambiente, 2) 100°C, 3) 200°C, 4) 300°C, 5) 400°C, 6) 500°C e 7)
600°C.

Em argilas pilarizadas temos, além das camadas do suporte, a contribuicao
dos pilares de O6xidos metalicos para com a acidez do material, levando a
formacéao de estruturas que apresentam tanto acidez de Bronsted quanto de Lewis
(FIGUERAS, 1988). A origem desses sitios esta geralmente associada aos grupos
estruturais OH presentes nas camadas do suporte, no caso da acidez de
Bronsted, enquanto os sitios acidos de Lewis estao presentes principalmente nos
oxidos metalicos que formam os pilares (BRADLEY, 1993). Entretanto,
BODOARDO et al.(1994) tém demonstrado que os pilares também podem
contribuir significativamente com sitios acidos de Bronsted. Na argila pilarizada
com platina podemos observar as bandas (a), relativas a interagao da piridina com
os sitios acidos de Bronsted, as bandas (c), relacionadas aos sitios acidos de
Lewis e as bandas (b), em que ocorre a contribuicdo dos dois tipos de sitios
acidos presentes no material. As bandas (a) (acidez de Bronsted) diminuem com o

aquecimento, até o seu desaparecimento total acima de 500°C. O mesmo é
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observado para a acidez de Lewis, sendo que o material previamente calcinado
apresentou uma maior quantidade de sitios acidos de Lewis. A reducao na acidez
€ devida a desidroxilagdo da superficie e/ou a perda total das moléculas de agua
(TICHIT, 1985). Portanto, dependendo da aplicagdo do catalisador, podem ser
obtidos materiais com diferentes niveis de acidez. Os sitios acidos podem ser
facilmente regenerados, pois a reagao de desidratacdo ¢é reversivel na
temperatura ambiente, sendo que os pilares sdo reidratados em poucos minutos
(LAMBERT, 1997). Esta é a razao pela qual o catalisador previamente calcinado a

400°C apresentou niveis comparaveis de acidez com o sélido n&o calcinado.

4.3. Catalisadores Monometalicos e Bimetalicos Modificados

Diversos trabalhos tém demonstrado que a presenca de sitios acidos de
Bronsted na superficie do suporte favorece a dispersdao dos metais ativos
(VICENTE, 2001) e (MANG, 1993). Segundo estes autores, os precursores
metalicos formam complexos de esfera interna com grupos acidos superficiais do
suporte, o que permite uma elevada dispersdo metalica. Esta dispersao,
confirmada pelos dados de quimissorcdo e TPR, evita a formacao de particulas
grandes que poderiam reduzir a porosidade dificultando o acesso ao espago
interlamelar.

As caracteristicas acidas do suporte e, por consequéncia, dos
catalisadores, podem ser modificadas mediante alguns tratamentos. Foram
testados dois procedimentos.

O primeiro consiste na deposigédo de Ba(ll) na superficie da argila pilarizada
que ja contém o metal ativo impregnado (Pt/Af-PILC 01Ba, Pd/Af-PILC 01Ba,
Ru/At-PILC 01Ba e Ru-Sn/Af-PILC 01Ba). Neste processo, temos o recobrimento
parcial da superficie do solido com Ba(ll) ocasionando pelo menos duas
alteracbes importantes: o parametro de dispersdo obtido por analise de
quimissorcao diminui e a acidez de Lewis é praticamente eliminada. No caso da
dispersao, temos que parte das particulas metalicas presentes na superficie do
sélido sédo recobertas pelo Ba(ll), o que ocasiona uma redugdo na disperséo da
platina de 69,0% para 32,3%. Como consequéncia da deposi¢ao de Ba(ll) ocorre

também uma reducdo na area BET dos catalisadores. No caso da redugao da
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acidez, diversos autores tém sugerido que os grupos aluminol presentes na
superficie dos solidos s&o neutralizados pela adicdo de Ba(ll) (LABALME 1995 e
2000). KWAK et al. (2007) demonstraram que o 6xido de bario depositado sobre
y-alumina esta presente em sitios de Al(lll) pentacoordenados. Estes sitios estao
associados ao carater acido identificado em varios materiais como zeodlitas
(COSTER, 1994) e argilas pilarizadas (BERGAOQUI, 1995).

O segundo procedimento testado consiste na introdugdo de Li(l) na
estrutura do solido, fornecendo os soélidos Pt/Af-PILC 01Li, Ru/Af-PILC 01Li e Ru-
Sn/AL-PILC O1Li. A introdugdo de Li(l) consiste em neutralizar as cargas
estruturais geradas pelas substituigdes isomoérficas no reticulado cristalino e,
portanto, eliminar os cations interlaminares que compensam estas cargas
negativas. Assim, a capacidade de troca catibnica (CTC) da argila seria reduzida
e, por consequéncia, teriamos menos cations de compensagao de cargas, menos
moléculas de agua de hidratacdo (na esfera de coordenagdo destes cations) e
menor acidez. PETIT et al. (2002) determinaram que a capacidade maxima de
neutralizacdo ocorre mediante tratamento térmico a 250°C, condigdo utilizada
neste trabalho. Segundo estes autores, as cargas resultantes das substituicdes
octaédricas sdo totalmente neutralizadas, restando aquelas provenientes de
substituicdes tetraédricas (que ocorrem em uma proporgdo muito menor). Vale
lembrar que para a NT25 foi identificado apenas 0,06 Al e 0,76 (Fe+Mg)yi por
meia célula unitaria (conforme Equacgao 4.6). Neste trabalho a reducédo na CTC da
argila foi de 32 meqg/100g (Ru/Af-PILC 01) para 28 meq/100g (Ru/A¢-PILC 01Li), o
que representa uma reducéo de apenas 12,5% na CTC. Este resultado esta muito
aquém daqueles obtidos por outros autores, que chegaram a uma redugédo da
ordem de 80% na CTC (JAYNES, 1987) e (HOWARD, 1981).

A analise de FTIR das amostras com piridina (Figura 4.44) mostrou uma
reducao significativa na intensidade das bandas relativas aos sitios acidos apés o
tratamento com Ba(ll). Por outro lado, o tratamento com Li(l) ndo reduziu a
intensidade dessas bandas, indicando que nao houve modificagdo na acidez do

sélido apds o tratamento.
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Figura 4.44: espectros de FTIR das amostras de Pt/Al-PILC 01 (esquerda), Pt/Al-
PILC 01Ba (centro) e Pt/At-PILC O1Li (direita) impregnadas com piridina, apos

tratamento a temperatura ambiente.

Apos essa analise qualitativa, realizamos a quantificagao dos sitios acidos
mediante a perda de massa nas amostras impregnadas com piridina. Os
resultados sdo apresentados na Figura 4.45, e confirmam que o tratamento com
litio ndo modificou a acidez superficial dos sélidos. O comportamento da amostra
original é bastante semelhante ao observado na amostra tratada com litio, na qual
observamos uma reducdo no numero de sitios acidos com o aumento da
temperatura. Em condi¢des ambientais temos cerca de 3 sitios acidos/nm?, valor
que é reduzido & metade apos tratamento a 600°C. Estes valores estdo de acordo
com dados da literatura para argilas pilarizadas (NARAYANAN, 2000) e (SINGH
2007). Ja para a amostra tratada com bario, na temperatura ambiente temos
valores inferiores a 1 sitio écidos/nmz, o0 que demonstra a eficiéncia deste

tratamento na reducgao da acidez.
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Figura 4.45: numero de sitios acidos por nm? de area superficial das amostras

impregnadas com piridina, apos tratamento a diversas temperaturas: Pt/A{-PILC

01 (o), PYAE-PILC 01 Li (A ) e PYAE-PILC 01 Ba (m).

A dispersao metalica no catalisador de Pt (em vermelho) contendo Ba (em
verde) é apresentada na Figura 4.46. Aparentemente, ndo sdo observadas regides
com elevada concentragdo dos metais, podendo ser identificada uma dispersao

homogénea na superficie do sdlido.
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Figura 4.46: Micrografia de Pt/Al-PILC 01Ba.
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A Tabela 4.20 apresenta as energias de ligagao obtidas por XPS (tedricas e
praticas) da platina e do bario para o catalisador Pt/Af-PILC 01Ba. A Tabela 4.21
traz os valores de referéncia para as energias de ligagao dos elementos presentes
neste catalisador, enquanto a Figura 4.47 mostra os espectros de alta resolugao

de platina e de bario.

Tabela 4.20: Energias de ligagéo e espécies correspondentes de Pt e de Ba para
o catalisador Pt/Af-PILC 01Ba.

Pratico Tedrico
Metal | Energia Fracéo |Energia Emissao Espécie Referéncia

(ev) (%) | (eV)

Pt | 72,3 7.6 71,3 4f7p Pt GONZALEZ-VELASCO (1999)

72,1 4f7) Pt(OH), WERTHEIM (1975)
75,2 86,7 75,2 4f7n K2PtClg MISHRA (1996)
75,6 5,7 76,1 4f7/2 Pt(N H3)GC|4 STORARO (1996) e
SALERNO (2002)
Ba 780,4 3d5/2 Ba(NO3)2 MISHRA (1 996)

Tabela 4.21: Energias de ligacdo e largura dos picos a meia altura (entre
parénteses), em eV, dos elementos presentes no catalisador Pt/AL-PILC 01Ba.

u ario, 3 ) )
Quando necessario, a fracdo (%) entre colchetes

C1s 018 Al2p S|2p Ba 3d5/2 Pt 4f5/2
281,9 2846 5320 75,2 100,3 103,171 780,4 72.3
(2,5 (2,5) (2,7) (2,9) (2,3) (2,3) (2,7) (2.6)
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Figura 4.47: Espectros XPS de alta resolugédo de Al 2p + Pt 4f7,, (esquerda) e Ba
3ds, (direita) no catalisadore Pt/Af-PILC 01Ba.
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Os resultados se assemelham aos observados com o catalisador
monometalico. A interferéncia do aluminio impede a avaliacdo dos sinais
referentes a platina. O bario exibe sinal a 780,4 eV, correspondente a espécie
Ba(ll).

A presencga de litio ndo alterou a dispersdo metalica no catalisador (Figura
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Figura 4.48: Dispersao metalica em Ru/Af-PILCO1Li (Al = azul, Ru = vermelho).

As modificagbes promovidas alteram a area e a porosidade dos materiais,
como apresentado na Tabela 4.22. A incorporacdo de bario ao catalisador de
platina reduz a area superficial total em 22,1% e a de microporos em 35,0%. Para
o catalisador de ruténio a alteracdo € menos drastica (13,2% nos microporos),
ocorrendo um pequeno aumento na area total. No caso da incorporagao de litio,
as areas e volumes porosos se mantém praticamente inalteradas. A analise de
XPS também n&o demonstra diferengas entre os catalisadores Ru/Af-PILC 01 e
Ru/AL-PILC 01Li.
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CORBOS et al. (2007) demonstraram que a adicdo de bario leva a uma
reducdo na area superficial de catalisadores de platina suportada em alumina e
em silica, sendo que este efeito € mais pronunciado com o aumento na
quantidade de bario incorporado. Os autores afirmaram, em consonancia com 0s
resultados obtidos neste trabalho, que a reducdo na area BET esta relacionada
principalmente a uma diminuicdo do volume de poros ocasionada pelo seu
preenchimento com bario.

A influéncia do tratamento com bario na dispersao metalica é reduzida. No
caso da platina, a disperséo foi reduzida de 69% para 60%. Esta reducéo pode ser
explicada pelo recobrimento parcial das particulas metalicas pelo 6xido de bario
(TATEISHI, 1997). Este resultado, associado com a pequena alteragdo na area
superficial e volume de poros (Tabela 4.22), demonstra que o tratamento com

bario foi adequado, alterando significativamente apenas a acidez do sélido.

Tabela 4.22: Area e volume de poros dos materiais pilarizados (originais e

modificados).

Area (m?%/g) Volume (mL/g)

Catalisador Microporos Total Microporos Total
PYAL-PILC 01 95,5 160,5 0,0500 0,2019
PYAL-PILC 01 Ba 62,1 125,1 0,0285 0,1740
PY/At-PILC 01 Li 89,0 146,1 0,0410 0,1867
Ru/At-PILC 01 94,1 158,2 0,0502 0,1751
RU/AL-PILC O1Li 108,4 152,4 0,0509 0,1736
RuSn/At-PILC 01 94,9 164,9 0,0587 0,1858
RuSn/At-PILC 01Ba 101,9 159,8 0,0458 0,1640
RuSn/AE-PILC 01Li 106,4 172,4 0,0491 ,01656

O catalisador bimetédlico Ru-Sn/Af-PILC 01 também foi submetido as
modificagdes com bario e com litio. Os resultados de XPS sao apresentados na
Tabela 4.23.
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Tabela 4.23. Energias de ligagdo e largura dos picos a meia altura (entre

parénteses), em eV, dos elementos presentes nos catalisadores bimetalicos Ru-

Sn modificados com Ba ou Li. Quando necessario, a fragéo (%) entre colchetes.

Catalisador  Al2p Si2p Sn3d Ru 3d°” Ba5/2 Cl2p
3d
Ru-Sn/At- 745 99.41026  487,8 2804 2823 198,6
PILC 01 (24) (24) 24) (2,4 2,1) (2,2) (2,2)
Ru-Sn/At- 73,6 99,6 102,2 4873 282,2 780,9 1992
PILC01Ba  (2,5) (2,4) (24) (2,3) (2,2) (5,0)  (2,3)
Ru-Sn/At- 74,6 100,1 102,7 4885  280,3 2825 199,0
PILC O1Li 2,5) (2,5) (25) (26) (2,2) (2,2 (3,0)

Os resultados obtidos para o catalisador modificado com litio sdo bastante

semelhantes aos do catalisador bimetalico original. J& no catalisador modificado

com bario, o sinal relativo ao ruténio metalico foi suprimido e todo o metal foi

identificado como RuO; (282,2 eV). Em todas as amostras o estanho foi

encontrado na forma catidnica, sem distingdo entre Sn(ll) e Sn(IV).
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5. Desempenho Catalitico

A hidrogenagéo catalitica do adipato de dimetila pode gerar diversos
produtos, dentre os quais alcoois, acidos, hidrocarbonetos e éteres. A Figura 5.1

ilustra os principais produtos.
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Figura 5.1: Principais produtos formados a partir da hidrogenacéo do adipato de
dimetila.

E importante ressaltar que outros produtos também foram identificados por
cromatrografia a gas acoplada a espectrometria de massas: Oxepano (Oxe) e o
Caproato de Metila (CM). No entanto, ndo foi possivel construir as respectivas
curvas analiticas devido a inexisténcia de padrdao comercial para estes compostos.
Considerando a similaridade entre as moléculas da e-Caprolactona (¢-ona) e do
Oxepano, a curva de calibracdo da lactona foi utilizada na quantificacdo de ambos.
Do mesmo modo, o Caproato de Metila foi quantificado com o auxilio da curva de
calibragdo do Adipato de Dimetila. Além desses produtos, tivemos a formagéo de
varios compostos inicialmente nao identificados. Por conveniéncia, estes produtos

foram denominados como “outros”. A concentracdo de “outros” foi obtida pela
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diferenca entre o consumo de substrato no meio reacional e a soma dos produtos
(exceto metanol) quantificados na reacgdo, ou seja, é a quantidade que falta para

fechar o balanco de massa.

Uma avaliagédo prévia da atividade proveniente do sistema reacional
utilizado foi feita, promovendo-se a reagao de hidrogenagéo do adipato de dimetila
conforme descrito no item 3.3, na auséncia de catalisador. Os resultados sao

apresentados na Figura 5.2.
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Figura 5.2: Consumo de adipato em sistema n&o catalisado.

Podemos observar que o consumo de adipato de dimetila ocorre na primeira
hora de reagdo e corresponde a apenas 3,6% do substrato originalmente
adicionado. Os principais produtos gerados sao apresentados na Figura 5.3. De
maneira geral, os produtos sao formados nos instantes iniciais da reagdo. Além
disso, podemos observar que a concentragao do éster monometilico decresce nas
primeiras 7 h de reacdo, ao mesmo tempo em que a concentragdo do caproato de
metila aumenta. Isso poderia ser um indicativo de que o caproato pode seria
gerado no meio reacional a partir da hidrogenacdo do éster monometilico. No
entanto, uma reacao que utilizou EMM como substrato ndo forneceu quantidades

significativas de caproato (resultados discutidos posteriormente).
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Figura 5.3: Produtos obtidos no meio reacional ndo catalisado.

Além deste teste “em branco”, também analisamos o comportamento dos

sistemas utilizando como catalisador apenas o suporte. Na Figura 5.4 temos a

conversao de adipato de dimetila com o suporte Al-PILC utilizado na preparacao

dos catalisadores.
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Figura 5.4: Consumo de adipato em sistemas: nao catalisado () e catalisado pelo

suporte AL-PILC (m).
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Podemos observar que cerca de 85% do adipato inicialmente presente no

meio reacional € consumido. A distribuicdo dos produtos formados é apresentada

na Figura 5.5.
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Figura 5.5: Produtos obtidos no meio reacional, na presenga de Af-PILC.

A distribuicdo de produtos € pouco significativa, em semelhanga ao
observado no teste em branco. O principal produto formado é o éster monometilico
e, mesmo assim, a sua concentragao final atinge apenas 8,6 mmol/L. Por outro
lado, os produtos classificados como “outros”, ndo mostrados na figura, atingem

uma concentragéo superior a 320 mmol/L (no branco fica em torno de 5 mmol/L).

Como demonstrado na caracterizagdo do material, as argilas pilarizadas
utilizadas neste trabalho apresentam propriedades acidas (acidez de Bronsted e de
Lewis). Esta acidez do suporte, associada a uma possivel ativacdo por
transferéncia de hidrogénio (spillover), pode ser suficiente para promover reagdes
de hidroisomerizagdo e craqueamento (YANG, 2004) e (ISSAADI, 2001)

contribuindo para a ocorréncia de reagdes indesejaveis no sistema. De fato,
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analises de espectrometria de massas indicaram a presencga de diversos destes

produtos.

5.1. Desempenho dos Sistemas Cataliticos Monometalicos Suportados em
Ae-PILC

O consumo de adipato de dimetila nos sistemas cataliticos monometalicos

que utilizaram Af-PILC como suporte € apresentado na Figura 5.6.
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Figura 5.6: Consumo de adipato em sistemas catalisados por Pt, Pd ou Ru/Af-
PILC 01.

Houve consumo praticamente total de adipato de dimetila em todos os
sistemas, com conversdes superiores a 97%, e com uma velocidade muito maior
do que no sistema catalisado por Af-PILC. A seletividade na formagao dos produtos
€ resumida na Tabela 5.1, apos 15 h de reagdo. A distribuicdo dos produtos
formados é apresentada nas Figuras 5.7, 5.8 e 5.9, respectivamente para Pt/Af-
PILC 01, Pd/AL-PILC 01 e Ru/Af-PILC 01.
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Tabela 5.1: Seletividade na formagéo dos produtos de hidrogenagao do adipato de
dimetila catalisada por Pt, Pd ou Ru/A{-PILC 01.

Conversao Seletividade (%)

Catalisador
(%) Ano Ol g¢ona Oxe Diol EMM CM Outros
Pt/AL-PILC 01 99,4 04 01 01 0,7 - 6,6 03 918
Pd/AL-PILC 01 99,5 1,9 - 8,8 - 02 55 05 831
Ru/AL-PILC 01 97,0 62 09 28 - 08 124 29 740

Ano = hexano, Ol = hexanol, g-ona = g-caprolactona, Oxe = oxepano, Diol = 1,6-
hexanodiol, EMM = éster monometilico do acido adipico, CM = caproato de metila.
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Figura 5.7: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pt/Af-PILC 01.
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Figura 5.8: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pd/Af-PILC 01.
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Figura 5.9: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Ru/A¢-PILC 01.
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Embora a conversdo total de adipato de dimetila nos sistemas
monometalicos seja elevada, os valores de seletividade séo timidos. Tipicamente,
os sistemas apresentam elevada quantidade de produtos nao identificados
(“outros”), decorrentes de reacgdes indesejaveis do substrato. Este comportamento
ja havia sido observado em sistemas catalisados por Pt, Pd e Ru/Al,O3; (CORBOS,
2007), e parece estar relacionado a uma atividade intrinseca do suporte, como

pdde ser observado na Figura 5.5.

Analisando a formacao de produtos ao longo do tempo, podemos identificar
que nos sistemas contendo Pt e Pd ocorre um aumento na concentragao de EMM
nas primeiras 10 h de reagdo, seguido por um periodo de estabilizacdo, em
semelhancga ao observado na reagao catalisada pelo suporte. No sistema contendo
Ru a maioria dos produtos foi obtida em concentragdes reduzidas, mas é possivel
observar comportamento inverso para o EMM. Neste caso, observamos um
aumento brusco na sua concentracdo nos tempos iniciais, seguido pelo seu

consumo ao longo da reagao.

Baseado nestes resultados, a suposicdo € de que o crescente aumento na
concentracdo de EMM é relativo a uma conversao (Equacédo 5.1) mediada pelos
metais ativos. De fato, a hidrogendlise da ligagdo O-CH3 da fungado éster, seguida
de uma hidrogenacédo para gerar o grupo acido, ja foi atribuida a presencga de
metais nobres, como o Rh (TUREK, 1994) e o Ru (SANTOS, 1999). Entretanto, no
sistema catalisado por Ru, esta conversao € intensa logo no inicio da reagcdo, mas
€ seguida por um segundo processo de conversao, que leva ao consumo do EMM
originalmente formado. Isto estda de acordo com dados a serem apresentados
posteriormente, onde observamos que nos sistemas com Ru o EMM é

gradualmente convertido a diversos outros produtos.

O O

CO
H3CO\’/\/\/KOCH3 + H, —> Hs MOH + CH,

O O (5.1)
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Dois produtos ciclicos também foram identificados nos sistemas. A e-
caprolactona pode ter sido formada por dois caminhos distintos: a hidrogenagao
(Equacédo 5.2) ou a esterificacdo intramolecular (Equagdo 5.3) do adipato de

dimetila. De maneira semelhante, esta conversao pode ocorrer a partir do EMM.

0 0
H3CO
3 \H/\/\/J\OCH?’ + 2H2 [ g + 2CH3OH

© (5.2)

0 0]
H+
H3CO
3 \’/\/\/‘\OCHg —_— OO + 2CH3OH
o]

(5.3)

A presencga de sitios acidos associados ao metal ativo parece favorecer a
formagao deste derivado ciclico, conforme sugerido por AUROX et al. (2000), o que
poderia indicar a contribuicdo do suporte na formacado da s-caprolactona. Para o
sistema catalisado por Pt, ainda foi identificado o oxepano, que pode ter sido
formado através da hidrogenagdo da e-caprolactona (Equacdo 5.4) ou pela
desidratagdo do diol (Equagado 5.5). A segunda opgao, proposta por BADLANI e
WACHS (2001) com o uso de alumina, seria a mais provavel, ja que estes suportes
apresentam propriedades acidas semelhantes. Além disso, ndo € possivel observar
uma relagdo entre a quantidade de oxepano formado e um decréscimo na
concentracdo da lactona. De fato, uma reacdo na qual se utilizou como substrato a

g-caprolactona ndo indicou a presenca de oxepano como um dos produtos.
0

(5.4)

(5.5)
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Devido a reduzida seletividade dos catalisadores monometalicos, foram
testadas duas modificagcbes no sistema reacional, utilizando-se para isso o
catalisador Pt/AL-PILC 01.

A primeira modificagao foi uma redugao na temperatura do meio reacional de
255°C para 150°C. O consumo de adipato apds 15 h de reagdo diminuiu para
36,7%, mas a quantidade de produtos formados teve redugdo proporcional.

Portanto, nao houve alteragao significativa na seletividade para qualquer produto.

Outra modificacédo testada foi o uso do catalisador calcinado. Neste caso,
antes de ser reduzido e adicionado ao meio reacional, o catalisador foi calcinado
conforme descrito em 3.2.4. A distribuicdo dos produtos formados € apresentada

na Figura 5.10.
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Figura 5.10: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pt/Af-PILC 01C.

Comparando estes resultados com aqueles obtidos com o catalisador nao
calcinado (Figura 5.7) ndo observamos alteragdes significativas. O unico produto
obtido em elevada concentracédo € o EMM, com estabilizacdo da sua producao

apés 10 h. Todos os demais produtos quantificados estdo abaixo de 10 mmol/L.
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Assim como no catalisador ndo calcinado a converséo do adipato foi praticamente
total, ndo sendo possivel identificar alteragbes que justifiquem o processo de
calcinacdo. Vale lembrar que o comportamento destes sistemas reacionais é
fortemente influenciado pela acidez do suporte e, portanto, qualquer influéncia do
processo de calcinacdo pode estar sendo mascarada. A avaliacdo da influéncia da
calcinacdo sera novamente apresentada quando do uso de catalisadores

bimetalicos modificados.

5.2 Desempenho dos Sistemas Cataliticos Monometalicos Modificados

As modificagbes nos catalisadores monometalicos visaram reduzir a acidez
superficial dos solidos que, provavelmente, deve ser a principal responsavel pela

baixa seletividade do sistema.

Os catalisadores monometalicos foram modificados com bario, gerando os
solidos PY/At-PILC 01Ba, Pd/Af-PILC 01Ba e Ru/Af-PILC 01Ba. A conversao de
adipato manteve-se elevada para os trés catalisadores (respectivamente 97,8%,
83,2% e 90,3%), mas a distribuicdo de produtos, apresentada nas Figuras 5.11,
5.12 e 5.13 é bastante distinta.
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Figura 5.11: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pt/Af-PILC 01Ba.
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Figura 5.12: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Pd/Af-PILC 01Ba.

A hexano O CM e EMM
. ¥ e-Caprolactona ¥ diol
1504 @
140 [ J o0
130 @ °
120
S 110 °
2 100 ° ) ® o
£ 90 ® ° ¢ *
= »
§ 80
© 70
§ 60—_
s 907
© 40 A A A
304 AAAAAAAAA
10%%%§>§DD oo o oo 0o
o471 T
0 2 4 6 8 10 12 14 16
tempo (h)

Figura 5.13: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Ru/A{-PILC 01Ba.
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Em relagdo aos catalisadores monometalicos, a modificagdo com bario
tornou os sistemas mais seletivos aos produtos principais, 0 que reduziu a
quantidade de “outros” formados. Apdés 15 h de reacdo foram observadas as

concentragdes de produtos apresentadas na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Concentragdo de produtos da hidrogenagdo do adipato de dimetila

catalisada pelos catalisadores monometalicos modificados ou ndo com Ba.

Conversdao Concentragdo (mmol/L)

Catalisador

(%) Ano Ol ge-ona Oxe Diol EMM CM Outros
Pt/AL-PILC 01 99,4 16 02 05 26 - 26,2 1,3 3635
Pt/AL-PILC 01 Ba 97,8 331 15 7,7 628 39 680 93 2049
Pd/AL-PILC 01 99,5 75 0,1 40,0 - - 33,0 09 316,2
Pd/AL-PILC 01Ba 83,2 586 1,9 2438 - 0,8 323 296 1874
Ru/Af-PILC 01 97,0 241 35 11,0 - 3,0 40,0 11,2 2942
Ru/Af-PILC 01Ba 93,8 34,9 - 18,1 - 16,0 102,7 10,3 202,55

Ano = hexano, Ol = hexanol, g-ona = g-caprolactona, Oxe = oxepano, Diol = 1,6-
hexanodiol, EMM = éster monometilico do acido adipico, CM = caproato de metila.

Para o catalisador contendo Pt modificado com bario os principais produtos
foram o oxepano e o EMM, tendo sido observado também um aumento substancial
nas concentragcdes de hexano, e-caprolactona e caproato de metila. Ja no caso dos
catalisadores de Pd ou Ru modificados, apesar do aumento nas quantidades de
todos os produtos indicados, ndo se observou a formacdo de oxepano. O
catalisador de Ru foi o mais seletivo para a formacao do EMM (26,7%). Este é um
comportamento semelhante ao observado no catalisador ndao modificado, mas

ocorrendo com maior intensidade na presencga do bario.

5.3 Desempenho dos Sistemas Cataliticos Bimetalicos

O catalisador de Ru foi selecionado para os testes em sistemas bimetalicos
uma vez que este metal apresentou, em trabalhos anteriores, o melhor
desempenho na presenca de estanho como aditivo. A distribuicdo dos produtos

para o catalisador Ru-Sn/Af-PILC é apresentada na Figura 5.14.
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Figura 5.14: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Ru-Sn/A{-PILC 01.

A presenca de estanho causa uma profunda modificacdo no comportamento
do sistema. Temos agora dois novos produtos que nao foram identificados nos
outros meios reacionais: 0 acido capréico e a y-caprolactona. O acido caproico
segue o mesmo padrao ja apresentado pelo EMM: aumento da sua concentragao
até a 32. hora de reagao, com posterior consumo. Este também é o comportamento
do hexano, indicando que estes produtos estdo sofrendo novas conversdes no
meio reacional. A y-caprolactona segue um padréo diferente. Em semelhanga ao
que ocorre com o CM e, em menor escala, com a g-caprolactona, a sua
concentragdo aumenta ao longo de todo o periodo reacional. Neste meio reacional
foram ainda identificados em pequenas concentragdes (inferiores a 2 mmol/L) os
ésteres metilicos dos acidos 4-hexendico e 5-hexendico. A formagao e posterior

conversao destes compostos sera discutida no proximo capitulo.

O catalisador bimetalico Ru-Sn também foi modificado com bario. Os

resultados s&o apresentados na Figura 5.15.
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Figura 5.15: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Ru-Sn/Af-PILC 01
Ba.

Observamos comportamento semelhante ao catalisador ndo modificado,
com exceg¢ao de uma significativa reducdo na concentracdo de acido capréico e
aumento substancial do hexano. Podemos supor que a presenga de bario esta

favorecendo a hidrogenagéo do acido caproico ao alcano correspondente.

Os principais produtos formados apdés 15 h de reacdo tem as suas
concentragbes apresentadas na Tabela 5.2. Para efeito de comparagao forma

incluidos os dados relativos aos catalisadores monometalicos de Ru.

Nesta tabela inserimos os resultados de outro catalisador modificado, no
qual foi feito um tratamento com Li. Diferentemente da modificacdo com Ba,
observamos que nao houve alteragcbes significativas de atividade entre os
catalisadores tratado e nao tratado com Li. Houve uma pequena reducédo na
formacado de caproato de metila e de e-caprolactona, e aumento do hexano.

Também reavaliamos a influéncia do processo de calcinagdo do catalisador, em
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comparagao com os dados apresentados na Figura 5.9. De maneira geral, houve
um ligeiro aumento nas concentragbes dos produtos, com maior destaque para o

hexanol, em detrimento da formacao do caproato de metila.

Tabela 5.3: Concentrac&o de produtos da hidrogenacéo do adipato de dimetila

catalisada pelos catalisadores bimetalicos modificados ou n&o.

Conversédo Concentragdo (mmol/L)

Catalisador i
(%) Ano Ol g-ona Oico Diol y-ona EMM CM Outros
Ru/At-PILC 01 97,0 241 3,5 11,0 - 3,0 - 40,0 11,2 2942
Ru/Af-PILC 01Ba 93,8 34,9 - 18,1 - 16,0 - 102,7 10,3 202,5
Ru-Sn/Af-PILC 01 98,4 42,0 - 150 322 76 589 24,3 71,3 140,3
Ru-Sn/At-PILC 01 Ba 98,9 1451 6,2 149 214 88 745 17,9 67,7 37,5
Ru-Sn/Af-PILC 01 Li 97,7 52,4 - 57 334 70 576 23,9 61,1 148,7

Ru-Sn/Af-PILC O1Li* 95,8 59,5 171 5,9 371 125 62,8 36,8 37,2 113,3

*material calcinado; Ano = hexano, Ol = hexanol, e-ona = g-caprolactona, Oico = acido caproéico, Diol = 1,6-
hexanodiol, y-ona = y-caprolactona, EMM = éster monometilico do acido adipico, CM = caproato de metila.

5.4 Desempenho do Sistema Catalitico Ru-Sn/A€-PILC com outros substratos

Com o intuito de esclarecer algumas rotas de conversdo de alguns dos
produtos obtidos, promovemos a substituicdo do adipato de dimetila por outros

substratos.

A reacdo que teve como substrato a s-caprolactona forneceu os produtos
apresentados na Figura 5.16. A conversao total foi de 94,5%. O principal produto
obtido foi a y-caprolactona, com maximo de concentragcdo na primeira hora de
reacao e posterior consumo. Houve também aumento gradual na concentragéo de

hexano e de caproato de metila.
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Figura 5.16: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Ru-Sn/At-PILC 01,
tendo como substrato a e-caprolactona.

Com o uso de 1,6-hexanodiol como substrato (conversao total de 98,0%)
obtivemos os produtos apresentados na Figura 5.17. Neste caso temos como

produto majoritario o hexano, proveniente da hidrogenagao total do diol.

A reacado com o éster monometilico do acido adipico forneceu os produtos
apresentados na Figura 5.18. A converséo total foi de 94,3%. A distribuigc&o final de
produtos € bastante semelhante ao obtido na conversdo de adipato com este
mesmo catalisador (Figura 5.14). Entretanto, a formagao/consumo ao longo da
reacao € bastante diferente. Enquanto no uso de adipato como substrato tivemos
uma grande produgao de acido caprdéico e hexano no inicio da reagao (e posterior
consumo), com o uso de EMM o acido caproico manteve-se sempre em baixas
concentragdes e o hexano teve produgao constante ao longo da reacédo. Isso indica
que as rotas de conversao a partir desses dois substratos devem ser distintas, ao

contrario do proposto em trabalhos anteriores (KOTZ, 1983).
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Figura 5.17: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Ru-Sn/At-PILC 01,
tendo como substrato o 1,6-hexanodiol.
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Figura 5.18: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Ru-Sn/A{-PILC 01,
tendo como substrato o éster monometilico do acido adipico.
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5.5 Desempenho do Sistema Catalitico Ru-Sn/A€-PILC 05

ApoOs os testes realizados com os catalisadores suportados na argila
comercial Af-PILC Fluka (Af-PILC 01), promovemos uma reagao com o catalisador
contendo Ru e Sn suportado na argila que foi pilarizada mediante tratamento com
Chlorydrol e microondas (Ru-Sn/Af-PILC 05). Os resultados sao apresentados na
Figura 5.19. Observamos uma semelhangca grande com o comportamento do
sistema catalisado por Ru-Sn/Af-PILC 01 (Figura 5.14). A excegao € o hexano, que
agora tem producgao constante ao longo da reacdo, sem o consumo que havia sido
observado apds 32 hora de reagdo. Este comportamento foi observado em
catalisadores tratados com bario, e relacionado a uma reducdo de acidez na

superficie do sélido.
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Figura 5.19: Produtos obtidos no meio reacional catalisado por Ru-Sn/At-PILC 05.
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5.6 Rotas de Formacao dos Produtos

A formacido de produtos pode ser entendida como um processo no qual
ocorre a contribuicdo tanto dos sitios metalicos quanto dos sitios acidos presentes
na superficie do suporte, o que envolve a migragcao de hidrogénio dos atomos
metalicos a moléculas do substrato adsorvidas na superficie do soélido (Figura
5.20).
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A...... M— AV Ao M—

Figura 5.20: Mecanismo para hidrogenagdo da carbonila por um catalisador
metalico suportado em um sélido com sitios acidos. Adaptado de MENDES et al.
(2001).

De acordo com este mecanismo, os sitios metalicos sdo responsaveis pela
quimissorcdo de hidrogénio atébmico e, conforme observado nos sistemas
cataliticos monometalicos (Figura 5.7 e Figura 5.8), Pt e Pd também sao atuantes
na hidrogendlise da ligagdo O-CHs do grupo éster (formando EMM). Diversos
autores tém confirmado que os sitios metalicos isolados apresentam reduzida
atividade na hidrogenagao de grupos carbonila, o que é atribuido a fraca adsorgao
da carbonila pelos metais (JUNG, 2003) e (DANDEKAR, 1999). Por outro lado, a
presenca de sitios acidos de Lewis no material permitiria a ativagcdo da carbonila,
com subsequientes processos de conversao a outros produtos por hidrogenagao.
Os sitios acidos de Lewis sdo de duas naturezas distintas nestes catalisadores:
sitios presentes na prépria estrutura do suporte ou gerados pela introdu¢cdo de um
promotor, como o estanho. Pelo menos dois mecanismos sdo sugeridos para a

conversao mediada por ativagcao da carbonila.

DESHPANDE et al. (1990) propuseram um mecanismo para a formacao de
alcoois a partir de ésteres em catalisadores bimetalicos, nos quais um dos metais

(geralmente o Sn) atua como acido de Lewis. Segundo este mecanismo,
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apresentado na Figura 5.21, a carbonila seria ativada por espécies SnOx (Sn2+ ou
Sn*") que, por se tratarem de sitios acidos de Lewis, teriam alta afinidade com o
oxigénio da carbonila. A polarizagao da carbonila pelo Sn seria o primeiro passo na
formagao do carbanion, a partir do qual seria formado um aldeido (por eliminagao
do radical OR’) e, na sequéncia, o alcool. A conversao de aldeido a alcool seria
extremamente rapida, o que justificaria a impossibilidade de identificagdo da

presenca de aldeido no meio reacional.

R OCHs; R OCH
P N "o =G . R—cH,0H
G I 't 7N O  M/Sno,
. @ o} H, CH;OH

M---Ozén

Figura 5.21: Mecanismo de hidrogenacao de ésteres por catalisadores bimetalicos,
segundo DESHPANDE et al. (1990).

Um outro mecanismo, proposto por POUILLOUX et al. (1998) e apresentado
na Figura 5.22 sugere a formacgao de alcool via acetal (sem a formacgao do aldeido).

Esta avaliacédo esta de acordo com estudos feitos por TOBA et al. (1999).

R
O=C o H, R H_ R H\CQR'_|
H ’ /C\OCHg H, /C\OCH3 ! b,  CHOH
| — » 0 —=> 0 —— 0 /CH3 — 2 5 +
Sn--M | | RCH,OH
Sn Sn--M_ Sn--M Sn--M__|
\Sn ‘\Sn Sn

Figura 5.22: Mecanismo de hidrogenacéo de ésteres por catalisadores bimetalicos,
segundo POUILLOUX et al. (1998).

Tem sido observado que a presenga de sitios acidos de Bronsted nas
vizinhangas de particulas metalicas resulta em um aumento da atividade de
hidrogenagao (WANG 1999a). Em reagdes de hidrogenagdo de benzeno, LIN e

VANNICE (1993) identificaram estes sitios como “interfaciais”. A sua ocorréncia
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seria na regido interlamelar, na qual temos sitios de Bronsted dos pilares em torno

das particulas metalicas formadas durante a reducgao.

Entretanto, na presenca de sitios acidos fortes, a hidrogenagdo &
acompanhada por hidrogendlise, que leva a formacdo de hidrocarbonetos com
diversos tamanhos de cadeia e reagdes de isomerizagédo, que podem formar varios
produtos ramificados (TANKA, 1986). Reagbes de isomerizagdo ja foram
identificadas em catalisadores a base de Pt (GAULT, 1981) e de Pd (KOSCIELSKI,
1982) mas catalisadores de Ru mostraram-se inativos para isomerizagao (GARIN,
1986).

Os meios reacionais foram analisador por espectrometria de massas, que
indicou a formacado de diversos produtos relacionados a elevada acidez dos
catalisadores. Os principais sub-produtos identificados pela espectrometria de

massas sao apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4: Sub-produtos da hidrogenacéo do adipato de dimetila, identificados na

espectrometria de massas.

Produto Similaridade (%) Estrutura

Ciclopenteno 98

1-metil-ciclopenteno 86 I:/>w—
Ciclopentanona 98 O:C)
Ester metilico do &cido 5- HgCO\“/\/\/
0]
Hsco\“/\/\/
)
0

N 96
hexendico

Ester metilico do acido 4- %6
hexendico

2-metil,2-ciclopentenona 94 "I'HW-EH;.;
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Tabela 5.5: Continuagéo.

177

Ester dimetilico do acido

butanodidico

Ester dimetilico do acido

pentanodidico

y-caprolactona

3-ciclopropilpropanoato de

metila

2 pentil-ciclopentanona

Bis(2-metoxietil)éster do acido

hexandico

1,2-dietoxietano
2-etoxietanol

Dietildietilenoglicol
Dietileter tetraetilenoglicol

Dietilenoglicol

Trietilenoglicol

95

95

96

84

82

83

96

97

97

97

94

96

O o\’/\/\/ok N
(6]

SO

\/O\/\o H

SO

SO O

O~ g~ -OH

/\O/\/Ov\o/\OH

Reacbes de isomerizacéo,

demetilagdo e dehidrociclizagdo foram

identificadas por ISSAADI et al. (2001) na hidroisomerizagcdo de hexano, sob

atmosfera de hidrogénio e catalisada por Pd/Af-PILC. Estes processos levaram a

formagdo de n- e isopentano, metilciclopentano e o0s respectivos produtos

insaturados.
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De maneira semelhante, obtivemos produtos provenientes de processos de
desidratagcédo e hidrogendlise dos produtos principais. De fato, 1,6-hexanodiol, em
ambientes acidos, sofre condensacao intramolecular para formar ciclopentanona
(Equacao 5.6) (GRABOWSKA, 2000). Dicetonas, como a acetilacetona, fornece
furanos na presencga de sitios acidos (SEDDIGI, 2002).

HO(CH);0H — q + CO + 3H,
o (5.6)

Reacbdes de desidratacdo também sdo comuns em ambientes acidos. A
partir de alcodis, podemos ter a conversao a alquenos (por desidratacdo) ou
cetonas (por desidrogenacao), além de reagdes de isomerizacdo (KATDARE,1999)
e (MORENO, 1996). Considerando ainda, a presenca de diois, podemos ter a

formacao de anéis insaturados através de reagdes de desidratacao e ciclizagao.

Vale ressaltar que a formacao de hexano foi muito mais pronunciada com o
uso de catalisadores tratados com bario. Este produto foi obtido em diversos outros
sistemas similares, com suportes menos acidos (ERTL, 1997). A conversdo do
alcano eventualmente formado ocorre com a sua desidrogenagao, formando o
respectivo alqueno. Este seria 0 mesmo processo que gera produtos como o éster
metilico do acido 5-hexendico (desidrogenacdao do caproato de metila), a
ciclopentanona, o ciclopenteno e o 1-metil-ciclopenteno (dehidrociclizagao,
demetilagdo ou desidratagdo do diol). O mecanismo para estas conversdes
(Equacao 5.7) foi proposto por FRENNET et al. (1978) para catalisadores metalicos
e, posteriormente, ISSAADI et al. (2001) demonstraram que o processo €
equivalente em sistemas acidos. Nestes trabalhos foi sugerido que, em suportes
acidos, teriamos a presenga de sitios M-H* (M = Pt, Pd ou Ru), ativos nas

conversoes indicadas.

Cnl_|2n+2 + Hags—> [CnH2n+3]*—> (CnH2n+1)ads + Hp

L» isomerizacdo/cragueamento (5.7)
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Assim, a formagéo de 1,6-hexanodiol nos sistemas estudados seria inibida
por pelo menos duas conversdes diferentes. Em regides nas quais predomina o
carater metdlico do catalisador, podemos ter as hidrogenagdes indicadas na
Equacao 5.8, enquanto regides nas quais haja predominancia de caracteristicas

acidas (M-H") seriam responsaveis pelas conversdes indicadas na Equagéo 5.9.

Em trabalho recente, SINGH et al. (2004) demonstraram que reagdes de
didis catalisadas por Zr-PILC conduziram o sistema a formacdo de produtos
derivados da ativagdo de apenas um dos grupos alcool da molécula (Figura 5.23).
A justificativa foi que a acidez do catalisador esta confinada no espaco interlaminar,
0 que ocasiona efeitos estéricos que favorecem o ataque a apenas uma das
hidroxilas do diol. Este comportamento pode ser esperado também para os
catalisadores testados neste trabalho, com a indicacdo de que o efeito estérico
favorece a producao do éster monometilico, em detrimento do acido adipico. De
fato, o meio reacional obtido apds 15 h de reacédo catalisada por Ru-Sn/A{-PILC 01
foi submetido a um processo de derivatizagdo com H,SOs/metanol e posterior

analise cromatografica, que nao indicou a presenga do acido adipico.
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Zr-PILC
HO OH

Figura 5.23: Mecanismo proposto por SINGH et al. (2004) para a reagao de dibis
com piranos.

Nas ultimas linhas da Tabela 5.4 observamos uma série de compostos
provenientes da abertura do anel do dioxano, utilizado como solvente. Estes
produtos foram identificados em pequenas concentragdes (< 1 mmol/L) e apenas
no final da reacdo. Portanto, os catalisadores testados sao capazes de atacar as
moléculas do solvente, mas isso ocorre em uma extensdo bastante reduzida e
apenas quando a concentracdo de substrato ou de outros produtos passiveis de

ativagdo € muito pequena.

Diante das evidéncias apresentadas no decorrer do trabalho, propomos um
esquema reacional para a formagao dos produtos de conversdo do adipato de

dimetila, apresentado na Figura 5.24.
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Figura 5.24: Esquema reacional para a formagao dos produtos de hidrogenacgao.

Na figura, as rotas em vermelho sao favorecidas pela acidez do catalisador
(formagao de oxepano s6 com o catalisador de Pt), enquanto aquelas em azul s&o

intensificadas na presencga de catalisadores bimetalicos (Ru-Sn).

Inicialmente, o adipato de dimetila pode ser hidrogenado a 1,6-hexanodiol,
convertido ao éster monometilico do acido adipico ou desidratado aos ésteres
monometilicos dos acidos 4- ou 5-hexendico. O 1,6-hexanodiol & convertido a
diversos produtos por rea¢des de hidrogenagao, desidratacéo, dehidrociclizagao e
demetilacdo; na presenca do catalisador de Pt pode sofrer ainda, condensagao
intramolecular. O éster monometilico pode gerar 1,6-hexanodiol, caproato de metila
(que pode ser hidrogenado a hexanol e hexano) e acido caproico. O éster

monometilico do acido 5-hexendico sofre reagdo de ciclizagado para formar a e-
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caprolactona, enquanto o éster monometilico do acido 4-hexendico forma a y-
caprolactona. A e-caprolactona pode ainda ser formada a partir do acido caproico, e

pode ser convertida a y-caprolactona. A y-caprolactona pode ainda ser convertida a

produtos que nao foram identificados no meio reacional.
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6. Conclusodes

» Varios métodos de sintese das argilas pilarizadas foram testados:
e A!L-PILC 02 (suspensoes diluidas);
e A!L-PILC 03 (suspensdes concentradas);
e A!L-PILC 04 (solugdes pilarizantes concentradas);
e Al-PILC 05 (uso de microondas no processo de envelhecimento), sendo este
O processo mais adequado, pois permite argilas pilarizadas em maior
quantidade e menor tempo de sintese.

» Na pilarizagao das argilas com estanho, ndo obtivemos sucesso, sendo que n&o
identificamos na literatura resultados que expressem claramente a obtencao de
tais materiais.

» Os materiais pilarizados apresentaram um aumento significativo na area
superficial, principalmente relacionada a microporos.

» Obtivemos elevada dispersao dos metais ativos, o que esta relacionado a
caracteristicas estruturais do suporte, como acidez e microporosidade.

» Apenas o ruténio foi identificado em baixa dispersdo, o que nao impediu a sua
reducao durante o processo de ativacao.

» A acidez do suporte foi avaliada por diferentes técnicas, indicando acidez de
Bronsted e de Lewis.

» Esta acidez pode ser reduzida por tratamento com bario, enquanto que com litio
0 processo se mostrou ineficaz.

» Testes cataliticos demonstram elevada conversdo em todos os sistemas
estudados (superior a 95%).

» Esta conversdo ocorre independentemente do metal ativo, portanto, podemos
atribuir a uma atividade do suporte.

» As argilas pilarizadas utilizadas neste trabalho apresentaram propriedades
acidas (acidez de Bronsted e de Lewis) que, associadas a uma ativagéo por
transferéncia de  hidrogénio (spillover), promoveram reacbes de
hidroisomerizagao e craqueamento.

» Catalisadores monometalicos apresentam valores reduzidos de seletividade.
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» Enquanto o procedimento de calcinagdo nado altera a atividade dos
catalisadores, a reducao de acidez promovida por um tratamento de bario foi de
fundamental importancia.

» Os catalisadores tratados com bario reduziram em até 45% a formagédo de
produtos indesejaveis. Ja os catalisadores tratados com litio ndo apresentaram
qualquer alteracao na seletividade.

» Os catalisadores bimetalicos Ru-Sn permitiram a obtencdo de produtos em
elevadas concentragdes (acido caproico — 120 mmol/L apds 3 h reagao). E apos
tratamento com bario alterou o perfil de formacdo de produtos favorecendo
hexano (140 mmol/L).

» A distribuicdo de produtos utilizando outros substratos em substituicdo ao
adipato de dimetila permitiu a proposicao de rotas para a formagao dos diversos
produtos obtidos.

» Com essas proposi¢cdes foram identificadas as rotas favorecidas pela acidez do
catalisador e pela presenca de catalisadores bimetalicos, demonstrando que é
possivel direcionar o processo catalitico para certos produtos em funcdo do

controle de algumas propriedades do catalisador.
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