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Resumo

Este trabalho consiste na sintese e caracterizacdo de aerogéis e xerogeis
preparados pelo método sol-gel e sua utilizacdo como catalisadores em reacdes
de interesse ambiental.

Utilizar catalisadores preparados pelo método sol-gel possui a vantagem de
se controlar as propriedades texturais tais como, area superficial, distribuicdo de
poros, tamanho de particula e propriedades quimicas. Estes materiais tém sido
estudados em reacfes, tais como reacbes de oxidacdo parcial, epoxidacao,
nitroxidacdo, aminacgdo, hidrogenacdes, hidrogendlises, dentre outras.

Neste trabalho foram preparados 8 séries de catalisadores: xerogéis e
aerogéis da matriz SiO, pura e dos compositos Pd/SiO, e Pt/SiO,, todos tratados
termicamente a 300, 500, 700 e 900°C. Os catalisadores (xerogeéis) RuSnh
suportados em silica foram obtidos dopando-se a matriz de silica com o complexo
precursor RuCp(PPh3),SnCl; e a partir da co-impregnacédo com RuCl; e SnCly,
variando-se os teores dos sais.

Os materiais obtidos foram caracterizados por difracdo de raios-X, para
identificacao das fases presentes. A determinacdo da area superficial especifica e
da porosidade dos compositos foram obtidas pela técnica BET. Foram realizadas
andlises térmicas (DTA/TG), absor¢cdo atdbmica para identificacdo do teor de Pd e
Pt e analises de RTP (Reducdo a Temperatura Programada). Foram feitas,
também, analises por microscopia eletrénica de varredura (MEV) e microssonda
eletrdnica (WDS). Além destas técnicas, o0s xerogéis RuSn/SiO, foram
caracterizados por espectroscopia de refletancia difusa no infravermelho (DRIFTS)
e espectroscopia Mossbauer para **°Sn.

As reacbOes cataliticas se concentraram, principalmente, na
hidrogenodescloracdo de CCl, em fase gasosa e clorobenzeno em fase liquida,
oxidac&o do clorobenzeno e hidrogenacao do 1,5-ciclo-octadieno, ambas em fase
gasosa. Os produtos foram analisados por cromatografia a gas, espectroscopia
no infravermelho, ressonancia magnética nuclear de *H e *C e espectrometria de

massas.



Abstract

Aerogels and Xerogels were synthesized by sol-gel method, characterized
and utilized as catalysts in environmental interest reactions.

This process is unique for the production of catalytic material with specific
morphological, textural and chemical properties, allowing the introduction of
different catalytic phases dispersed in an inert matrix. Materials obtained by this
process were used as catalysts in reactions as partial oxidation, epoxidation,
nitroxidation, amination, hydrogenolysis, etc.

In this work, 8 series of catalysts were prepared: SiO, pure matrix aerogels
and xerogels and the composities Pd/SiO, and Pt/SiO,. All samples were treated
thermally at 300, 500, 700 and 900°C. The catalysts (xerogels) formed by RuSn
supported on silica were obtained mixing to the silica matrix a precursor complex
RuCp(PPh3),SnCl; or salts of RuClz and SnCl,, changing the salts quantities.

The obtained materials were characterized by:

- X-ray diffraction, for the phase identification;

- Gas adsorption, for determination of the surface specific area and

porosity;

- Thermal analysis (DTA/TG);

- Atomic absorption, for the Pd and Pt contents determination;

- Temperature programmed reduction (TPR) analysis;

- Scanning electronic microscopy (SEM) for morphological analyses;

- And electronic microprobe (WDS) for chemical analyses.

The RuSn xerogels were characterized also by DRIFTS and **°Sn
Mossbauer spectroscopy.

The catalytic reactions studied were the hydrogendechlorination of CCly, in
gas phase, and clorobenzene, in liquid and gas phases, clorobenzene oxidation, in
gas phase, and 1,5-ciclooctadiene, in liquid phase. The reactions products were
analyzed by gas chromatography, *H and **C nuclear magnetic resonance and

mass spectrometry.
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| - Introducéao

O processo sol-gel tem sido extremamente utilizado na preparagédo de
vidros e ceramicas para aplicacbes estruturais, éticas e eletrénicas. Este método
possui grande potencial na preparacdo de catalisadores, pois produz materiais
com alta superficie especifica, porosidade controlada, permitindo a incorporacéo
de diferentes componentes altamente dispersos na matriz.

Materiais obtidos pelo processo sol-gel na forma de xerogel e aerogel tém
sido extensivamente estudados como catalisadores em uma variedade de
reacOes, tais como reacdes de oxidacdo parcial, epoxidacdo, nitroxidagao,
aminacdao, hidrogenagdes, hidrogenolises, dentre outras.

Recentemente, xerogéis de paladio e prata suportados em silica e em
alumina foram testados em reacfes de hidrogenodescloragcdo de compostos
organoclorados e CFCs. A presenca de catalisadores bimetalicos Ru-Sn dispersos
em uma matriz porosa, por exemplo silica, sdo descritos na literatura. Sabe-se que
estes compostos sdo importantes em catalise, especialmente para reacfes de
hidrogenacéo seletiva.

Atualmente, um dos principais interesses na area de catélise é o
desenvolvimento de materiais mesoporosos. OsS mMesoporos possuem uma
importante fungcédo na estrutura porosa do material em aplicagbes que envolvam
moléculas surfactantes, hidrofilicas, em engenharia biomédica, e na producao de
materiais oticos e eletrénicos. Em reacfes utilizando aerogéis e xerogéis como
catalisador ou suporte, a presenca de mesoporos ira ndo sO aumentar a
disponibilidade dos sitios ativos para moléculas de maior volume, como também
influenciar na efetividade e seletividade das reacfes. Apesar de ja existirem
grande numero de trabalhos envolvendo o estudo das caracteristicas
microporosas de diversos materiais, trabalhos envolvendo os mesoporos tém sido
feitos apenas recentemente.

Um dos processos cataliticos mais estudado é a adicdo de H, a ligacdes
C=C, consistindo basicamente da mistura de hidrogénio, olefina e catalisador em

um solvente organico, em temperaturas e pressdes relativamente baixas. A



26

hidrogenacdo seletiva de hidrocarbonetos com insaturacfes mdltiplas, por
exemplo dienos ou acetilenos, levando a hidrogenacéao parcial e, posteriormente, a
mondmeros é de importancia fundamental. A sintese seletiva de dienos pela
hidrogenagéo catalitica é largamente utilizada em laboratérios e na obtencéo de
produtos de quimica fina.

Dentre 0s contaminantes organicos, atencdo especial tem sido dada aos
organoclorados devido a sua toxicidade e permanéncia no meio ambiente. A
tecnologia utilizada para a destruicdo de compostos organoclorados é a
incineracdo a altas temperaturas (>1000°C), produzindo entdo CO,, HCI e
pequenas quantidades de Cl, e CO. A incineracdo é um processo caro, pois as
altas temperaturas de incineracdo e as baixas concentracdes de organoclorados
exigem grande consumo de combustivel, sendo necessarios materiais especiais
para a construgdo de reatores resistentes a corrosdo, devido a presenca de
HCI/Cl, a alta temperatura.

Como alternativa para a incineracdo, existe a oxidacdo catalitica em
condicbes reacionais brandas, utilizando como catalisadores metais nobres
suportados, 0xidos de metais de transicdo (como cromo, cobre, ferro, manganés,
cobalto e niquel) e 6xidos de natureza acida (por exemplo zedlitas).

Estudos recentes tém se concentrado, principalmente, na
hidrogenodeclorinagdo de compostos organoclorados utilizando catalisadores que
possuem como base metais nobres, como por exemplo paladio, platina e ruténio.

Neste trabalho foram preparados catalisadores de Pd/SiO,, Pt/SiO, e
RuSn/SiO, meso e macroporosos pelo processo sol-gel, que foram caracterizados

e estudados em reac¢des de oxidacao catalitica e hidrogenodescloracéo.
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[.1. — O Processo Sol-Gel

O processo sol-gel consiste basicamente na transformagédo de um sol que é
uma suspenséo coloidal de particulas solidas em um liquido, em um gel. Em um
sol, as particulas coloidais sdo tdo pequenas, da ordem de 1 a 100 nm, que as
forcas gravitacionais sdo despreziveis e as interacdes sdo dominadas por forcas
de pequena ordem, tal como atracao de van der Waals e cargas superficiais.

A formacgéo de um gel coloidal ou particulado € o resultado da diminui¢do
da carga superficial das particulas coloidais suspensas, que perdem a sua
mobilidade através da sua interconecc¢éo, dando origem a uma rede tridimensional
rigida e porosa.

Os géis podem ser obtidos pelo controle da polimerizacdo de um composto
precursor hidrolisado, resultando em um gel polimérico, ou seja, huma Unica
molécula que alcanca dimensdes macroscopicas de forma que ela se estenda
através da solucdo. Um gel umido, entdo, é uma substancia que contém um
esqueleto soélido continuo cercado de uma fase liquida.

No processo sol-gel, os precursores usados para a preparacao do material
consistem de um elemento metalico rodeado por varios ligantes. Os precursores
utilizados podem ser inorganicos ou organicos. Agueles mais extensamente
usados na pesquisa do processo sol-gel sdo os alcéxidos metalicos. Um alcéxido
€ um ligante resultante da remoc¢do de um préton de uma hidroxila em um alcool
(OR), onde R é um alquil. Os alcéxidos metélicos apresentam ligacdo do tipo
metal-oxigénio-carbono. Eles sdo geralmente reativos, sendo que a presenca de
grupos alcéxidos fazem os atomos metalicos propensos ao ataque nucleofilico. Os
precursores alcoxidos sao susceptiveis a hidrélise pela umidade atmosférica,
requerendo entdo um determinado cuidado quando da sua manipulagéo.

Os alcoxidos mais extensamente estudados sdo os de silicio, como o
TEOS, tetraetilortossilicato, Si(OC;Hs); e o (TMOS), tetrametilortossilicato,
Si(OCH3)s.

O interesse nesse processo surgiu por volta de 1840, quando Ebelmen
acidentalmente descobriu a preparacdo da silica vitrea pela rota sol-gel. Ele usou

0 acido silicico e com a umidade atmosférica, obteve um gel cuja formula correta
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era desconhecida. Tal processo foi abandonado por mais de um século. A partir
da década de trinta, as pesquisas sobre o0 assunto retornaram e apos anos de
estudo, quando surgiu a primeira patente do método, Roy e Dislich demonstraram,
por volta de 1970, a importancia das reagbes em baixas temperaturas para
obtencédo do sdlido final. Uma vez estabelecida a necessidade de novos materiais
devido ao crescente desenvolvimento tecnoldgico, 0 processo apresenta-se hoje
em estado consideravel de evolucdo, com um aumento de volume e de qualidade
de trabalhos que vém sendo publicados nessa area. Recentemente, 0s aerogéis
de silica produzidos pelo processo sol-gel tém sido considerados como integrantes
do grupo dos dez mais importantes desenvolvimentos cientificos e tecnolégicos da

atualidade.

1.1.1. - Principios Basicos

Os géis silicatos poliméricos sao produzidos pelas reacdes de hidrolise e
condensacdo do precursor alcoxido. Considerando os grupos funcionais, trés

reacOes sao geralmente usadas para descrever o processo sol-gel:

- Hidrélise
=Si-OR + H,0 — =Si-OH + ROH (1)

- Condensacéo alcodlica
=Si-OR + HO-Si= — =Si-O-Si= + ROH (2)

- Condensacao aquosa
=Si-OH + HO-Si= — =Si-O-Si= + H)0 (3)

onde R representa um grupo alquil. A reacdo de hidrélise substitui um grupo
alcoxido (OR) por um grupo hidroxila (OH). Dependendo da quantidade de agua

presente, a hidrélise pode se processar até o final, de forma que todos os grupos
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OR sdéo substituidos por OH, ou parar enquanto o precursor esta parcialmente
hidrolisado. Reacdes subsequentes de condensacédo ocorrem envolvendo grupos
silanol (Si —OH) para produzir ligagdes siloxanas Si-O-Si (grupo siloxano) mais
agua ou alcool como subproduto.

Em algumas condigOes, a reacao de condensacao pode comegar antes da
hidrélise finalizar. Uma vez que a agua e os alcoxisilanos sdo imisciveis, um
solvente miscivel em ambos, tal como alcool, € normalmente usado como agente
homogeneizador.

A reacdo de hidrolise (Eq. 1) € mais rapida e completa quando séo
utilizados catalisadores. Varios sdo os catalisadores empregados no processo sol-
gel, tais como acidos minerais, amonia, acido acético, hidroxido de potassio, etc.

Tanto a hidrdlise quanto a condensacao séo rapidas em pH baixos, mas em
elevados pHs a condensacéo é controlada pela taxa de hidrolise. Sob condi¢des
acidas, a hidrolise procede através de um mecanismo eletrofilico. A hidrolise
catalisada por base envolve a substituicdo nucleofilica, fazendo com que o estado
de transicdo passe por um numero de coordenacgdo do silicio igual a cinco. A
ordem da reagcdo é muito dificil de estabelecer, pois os grupos alcéxidos podem
hidrolisar em diferentes taxas, e as reacdes de hidrdlise e condensacdo ocorrem
simultaneamente. Além disso, o pH pode passar de condicbes acidas para

basicas, pois o catalisador é neutralizado pelos grupos silanol (Si-OH).



1.1.2. - Descri¢cdo do Método Sol-Gel

30

A Figura 1.1 ilustra a formacéo de particulas de diversos materiais durante o

processo sol-gel.
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b OE o
T T
B RES !
Ged Dt

TECNOLOGIA |
Propuros SoL-GEL

—_—

LI Fihras Cerdmivay O
o]

Figura .1 — Esquema da formacao de particulas durante o processo sol-gel

O processamento sol-gel derivado de alcoxidos envolve uma série de
etapas distintas, dentre as quais pode-se citar: mistura, vazamento, gelificacéo,
envelhecimento e secagem. A etapa de secagem realizada a partir do momento

gue se obtém um gel Uumido merece destaque por ser determinante das

propriedades dos xergeéis e aerogeis.



31

Secagem

Durante a secagem, ocorre a remoc¢do do liquido contido nos poros
interconectados do gel Uumido. O gel pode ser considerado seco quando nao
ocorre perda do peso com o aumento do tempo de exposigcdo numa determinada
temperatura.

A estrutura porosa de um gel de silica ou outros materiais porosos
produzidos pela secagem de um sistema de duas fases sodlido-liquido, é
grandemente influenciada pela estrutura inicial da rede sélida e pela interacédo
entre as fases sdlida e liquida. Esse fato € particularmente verdadeiro para solidos
porosos derivados do processo sol-gel como um resultado de seus pequenos
tamanhos de poros, o que implica em uma interacao intima do sélido e do liquido,
e elevadas pressdes capilares durante a secagem. A habilidade de controlar o
grau de contracdo durante a secagem € importante para muitas aplicacdes
potenciais variando desde isolantes térmicos avancados (onde nenhuma
contracdo é desejavel) até vidros dpticos (onde a contracdo € desejavel para
controlar a porosidade e o indice de refracdo).

No estagio inicial da secagem, a evaporacao do liquido dos microporos
do gel causa grandes tensdes capilares, que podem causar o inicio de trincas no
gel. Essas forcas capilares dependem da taxa de evaporacdo, que esta
relacionada com a pressao do vapor do solvente e é inversamente dependente do
tamanho do poro. Assim, grandes tamanhos de poros e uma rede de gel bem
resistente tende a reduzir a possibilidade de fratura do gel. Durante o estagio final
da secagem, a presenca de fratura € o resultado de uma contracdo nao uniforme
do material. Isso pode ser devido a gradientes de temperatura e diferentes taxas
do reacéo local.

A secagem ocorre em trés estagios. Durante o primeiro estagio, a
diminuicdo do volume do gel é igual ao volume do liquido perdido por evaporacéo.
A rede do gel é deformada pelas forcas de capilaridade, que causam contracdo no
material. Durante esse estagio, que é também chamado de periodo de taxa

constante pelo fato da taxa de evaporacao por unidade de area da superficie seca
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ser independente do tempo, a velocidade de perda do peso ndo € constante para
materiais com pequenos tamanhos de poros, mas diminui com a contracao do gel.
O primeiro estégio termina quando cessa a contragao.

O segundo estdgio comeca no ponto onde as contracdes nao ocorrem
mais. Quando o gel é resistente o suficiente para suportar a compressao, o
menisco é deslocado para baixo da superficie o os poros comec¢am a esvaziar. O
liquido restante € transportado até a superficie, através do gradiente da pressao
de capilaridade, onde ele evapora devido a pressdo de vapor do ambiente ser
mais baixa que dentro dos poros. Logo apds a entrada no segundo estagio, o gel
se torna opaco, iniciando nas extremidades e progredindo linearmente para o
centro. Uma causa para esse fenbmeno é a separacao de fase do liquido do poro
ou a pulséo de gas do liquido.

O terceiro estagio € melhor definido como o final do estagio opaco. O
liqguido restante evapora dentro dos poros e € removido por difusdo do seu vapor
até a superficie. Ele ndo é afetado por mudancas de temperatura, pressédo de
vapor, taxa de fluxo, etc. No inicio desse estagio, o gel pode ser considerado seco.
Ele pode ser removido da camara de secagem e ser desidratado sob condigbes
iniciais drasticas sem risco de fraturas. A caracteristica marcante deste estagio € a
inexisténcia de contracdo volumétrica do gel, que apenas sofre uma perda de
peso. Os materiais obtidos através desta secagem sao chamados de xerogéis.

Para evitar problemas com as forcas capilares, o gel imido pode ser seco
utilizando-se um processo de secagem dentro de uma autoclave sob condi¢des
supercriticas. O principio da evacuacao do solvente sob condi¢cdes supercriticas é
baseado no fato de que acima do ponto critico de um sistema puro nao existe
nenhuma descontinuidade entre a fase liquida e a fase gasosa. Assim, 0s
problemas relacionados a aparicdo de forcas capilares e interfaciais que agem
sobre as linhas de contato liquido-soélido-gas empurrando ou puxando as
particulas vizinhas sao eliminadas. A partir deste processo obtém-se materiais

ultraporosos denominados aerogeis.
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l.2. - Aerogel versus Xerogel

A diferenca entre um aerogel e um xerogel esta na porosidade, ou seja, na
quantidade e no tamanho dos poros, que podem ser micro (<20A), meso
(20<d<500A) e macroporos (d>500A). No caso dos xerogéis, preparados pela
secagem convencional, a tensdo na secagem causa mudancas significativas na
area superficial, no volume, tamanho e morfologia dos poros e na densidade.

A morfologia dos aerogéis é caracterizada por uma estrutura de particulas
primarias ramificadas e interligadas, as quais formam cavidades ultrafinas
(<100nm). Os xerogéis, entretanto, apresentam efeitos de colapsos e agregacéao-
densificacdo durante a evaporacdo, 0S quais proporcionam estruturas mais
densas com “extremidades afiadas e terragos”. Os macroporos, geralmente, estao
presentes nos aerogéis e ausentes nos xerogéis. A morfologia dos poros é
significativamente diferente. Os poros nos aerogéis sao mais abertos, enquanto
gue nos xerogeéis sdo mais fechados. Esse comportamento é refletido mais tarde,
nas contracdes sofridas pelos xerogéis quando comparadas com 0s aerogeis
correspondentes, durante a secagem.

As diferencas nas morfologias também sdo evidentes nas propriedades
texturais. As isotermas de adsorcdo observadas para 0S Xerogeéis Sao
caracteristicas, geralmente, de mesoporos; enquanto que para 0sS aerogeéis, as
isotermas observadas sdo caracteristicas de micro, meso e/ou macroporos.
Entretanto, os aerogéis apresentam de meso a macroporos com pequena
microporosidade e possuem area superficial mais alta quando comparada com o0s
xerogeéis correspondentes, onde prevalecem 0s micro e mesoporos. Para o0s
aerogéis, estas propriedades texturais sdo interessantes para a catélise, pois
resultam em wuma alta acessibilidade da éarea superficial interna e,
conseglentemente, mais sitios ativos disponiveis.

A Figura 1.2 apresenta um esquema das diferencas estruturais entre um

aerogel e um xerogel.
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Aerogel Xerogel

Figura 1.2 - Representacdo esquemética das diferencas estruturais entre um

aerogel e um xerogel.

1.3. - Aerogéis e Xerogeis Compositos

Os aerogéis e xerogéis compoésitos podem ser considerados como uma
classe totalmente nova de materiais, nos quais pequenas particulas de carbono,
elementos metalicos, Oxidos e silicio elementar, entre outros, com alguns
nanémetros de diametro, sdo incorporadas as suas estruturas. Os aerogéis e
xerogéis compositos de silica com ferro e 6xido de ferro possuem propriedades
magnéticas e podem vir a ser usados nos ciclos de resfriamento de automaéveis e
condicionadores de ar. Os aerogéis e xerogéis de silica com silicio apresentam
uma intensa fotoluminescéncia e podem vir a ser usados em mostradores.

Aerogéis e xerogéis de silica também s&o utilizados em detectores
chamados contadores Cherenkov, que medem a velocidade de particulas

elementares e raios cosmicos. Monolitos aerogeéis de silica séo de grande utilidade
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em nanoengenharia por serem materiais leves, fortes e ndo colapsarem em
contato com liquidos.

A resisténcia de certos materiais a pressdo mecanica é fundamental do
ponto de vista tecnologico. Com esta intencdo foram desenvolvidos aerogéis e
xerogéis de carbono-silica com propriedades mecéanicas especiais. Aerogéis e
xerogeis aluminosilicatos impregnados com polimeros organicos sao utilizados
como materiais piezoeletronicos de baixa densidade.

Xerogéis de silica sdo usados, também, como suportes apropriados e
inertes para o crescimento de fungos. Esta aplicacdo de materiais de Oxidos
metdlicos, preparados pelo processo sol-gel, mostraram ser eficientes para
estudos de fermentacdo. Heparina, um anticoagulante potente usado como
preventivo de tromboses, foi incorporada em uma matriz xerogel de silica.
Estudos da influéncia desta matriz na taxa de liberagdo da droga no organismo
constataram que a heparina mantém sua atividade bioldgica em 90%, sendo um
promissor material de liberacédo controlada de antibiéticos.

A grande éarea superficial e elevada reatividade quimica dos aerogéis e

xerogeis compositos sugerem seu uso como catalisadores em reagdes quimicas.

l.4. - Aerogéis e Xerogeéis como Catalisadores

Uma série de adsorventes microporosos sintéticos tem obtido um vasto
campo de aplicagBes técnicas, principalmente em reacdes cataliticas, bem como
em processos de separacdo e purificacdo. Neste contexto, é de fundamental
importancia uma estrutura de poros muito bem definida, assim como um
conhecimento das caracteristicas inerentes a cada sistema catalitico.

Nas ultimas décadas tem-se tornado claro que muitos adsorventes e
catalisadores sdo microporosos, ou seja, eles possuem poros de dimensdes
moleculares (diametros menores que 10A). Nesse sentido, materiais obtidos
através do método sol-gel sdo excelentes candidatos para essa finalidade.

Pajonk apresenta uma série de aplicacdes de aerogéis e xerogeis em



catélise de diversas reacoes.

Dentre elas, pode-se citar:
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Catalisador

Reacéo

Referéncia

NIO/SIOz, Cr203, Fe203,
NiO/Al,O3, NiO/SiO,-
A|203 e CUO/A|203

oxidacao parcial

TiO,/SIO; epoxidacao
PbO,/ZrO, nitroxidacao
Cr,03/Al,03 aminacao

metais e oxidos
metalicos suportados
em SiOz, A|203, ZI’OQ e
misturas destes
componentes

hidrogenacao

Rh ou Ni/ TiO,-SiO,

hidrogendlises

Pode-se citar também reacOes catalisadas por aerogéis de paladio ou

platina suportados em MoO,, TiO,, Al,O3, e SiO,-Al,0s.
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|.5 — Catalisadores Contendo Paladio

Paladio é um dos catalisadores heterogéneos mais estudados na literatura.
Para explicar a versatilidade do palddio em diferentes reacdes cataliticas, os
guimicos utilizam modelos baseados em varios centros superficiais com diferentes
geometrias. Paladio tem interesse especial para a quimica teorica devido a sua
especial posicdo na tabela periddica, sendo o Unico elemento com configuracéo
eletronica d'°s°p®. Esta configuracdo eletrénica do paladio muda em varias
situacdes dependendo da sua ligacdo quimica e determina o seu comportamento
guimico especifico. Ativacao de hidrogénio e a quimica de superficie tem servido
como um classico modelo para o entendimento do mecanismo da acao catalitica.

O sistema paladio — hidrogénio é o mais estudado tanto no ponto de vista
experimental quanto teorico. O interesse na interacdo do hidrogénio com paladio
na superficie é devido as diversas aplicacdes deste sistema em processos que
alcancam desde hidrogenacédo catalitica, pilhas de combustiveis para estoque de
energia até a purificacdo do hidrogénio.

No campo da quimica fina, paladio é discutidamente o mais versétil e o
mais aplicado catalisador metalico. Rea¢Bes de hidrogenacao/desidrogenacao
com catalisador de paladio, em muitos processos comerciais, estdo em operacao,
sdo descritas também muitas reacfes na literatura de patentes realizadas com
catalisadores homogéneos de paladio. A aplicacdo de catalisadores heterogéneos
de paladio em quimica fina € menos extensa, e até a década passada ficou restrita
a reacbes de hidrogenacdo e desidrogenacdo. Esta situacdo estd mudando
vagarosamente e nos ultimos anos a aplicacdo de paladio metalico suportado em
transformacgdes formando ligacdo C-C tem aumentado significativamente.

Catalisadores de palddio preparados pelo método sol-gel tém sido muito
estudados na literatura. Dentre estes trabalhos, pode-se citar o estudo da
atividade catalitica de Pd/Al,O3 na combustao do metano, a reatividade de Pd-Cu
e Pd-Sn usados na desnitragcdo da agua potavel, a hidrogenacédo de tolueno e
outros derivados do benzeno por catalisadores de Pd-Rh, preparacdo de
catalisadores de Pd/SiO, através de um agente complexante-assistente e sua

aplicacao na formacéo seletiva de aldeidos, entre outras.
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|.6 — Catalisadores Contendo Platina

Aerogéis e xerogeéis de platina suportados em matrizes porosas, preparados
pelo método sol-gel, sdo largamente empregados em diversas reagdes cataliticas.
O desempenho destes materiais depende fortemente dos parametros da sintese,
das condicbes de secagem, tratamento térmico, dispersdo do metal na matriz,
caracterizagdo do sitio ativo e das particulas metalicas. Estas propriedades foram
estudadas por catalisadores Pt/Al,O3; e mostraram que, amostras que continham
uma estrutura mais condensada e uma alta porosidade, possuiam maior area
superficial e maior estabilidade térmica. Isto permitiu a formacédo de uma estrutura
mais amorfa da alumina e limitou a segregacdo de particulas de platina na
superficie dos poros.

As propriedades cataliticas de catalisadores bimetalicos de Pt-Rh/SiO,,
preparados pelo processo sol-gel, foram investigadas na reacdo de hidrogendlise
do propano. Estes catalisadores mostraram atividade, seletividade e cinética
diferentes devido a presenca de um segundo metal. Estudos realizados por d’ltri e
colaboradores na declorinagdo de 1,2,3-tricloropropano utilizando catalisadores
contendo a liga Pt-Sn suportada em carvao ativo, mostraram que o aumento do
teor de estanho no catalisador diminui a atividade catalitica. Esta diminuicdo pode
ser interpretada como uma diminuicdo da atividade da Pt, tanto em funcdo da
presenca do estanho quanto em funcdo da presenca de depoésitos de cloro na
superficie ativa. J& o grupo de Homs e colaboradores estudou a oxidagdo de CO
usando ligas M-Sn (M = Ni, Pd e Pt) suportadas em silica, verificando que as ligas
Pt-Sn mostram maior resisténcia a oxidacdo que o estanho metdlico,
comportamento semelhante ao observado para a liga Pd-Sn.

Os catalisadores a base de platina, suportados em diferentes materiais
(alumina, silica) e associados ou ndo a outros metais, sdo também, amplamente
empregados na inddstria quimica e petroquimica e na reducdo de emissao de
hidrocarbonetos e outros poluentes. A larga utilizacdo desses materiais se deve a
sua elevada atividade e seletividade em reagbes comercialmente importantes tais

como hidrogenacéao, desidrogenacéo, isomerizagéo e oxidagéo, entre outras.
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|.7 - Catalisadores Contendo RuSn

Catalisadores bimetalicos tém sido bastante investigadas em diferentes
processos. A possibilidade de estudar efeitos geométricos, tais como o
ordenamento dos metais na estrutura, e efeitos eletronicos, por exemplo verificar a
importancia do preenchimento dos orbitais d, tem sido de grande utilidade para o
entendimento de reacdes cataliticas em superficies metalicas. Por outro lado, a
grande importancia dos catalisadores bimetélicos é a possibilidade de aumentar a
seletividade em reacdes catalisadas por metais.

Alguns dos efeitos que a formacdo de ligacbes Metal-Metal pode ter no
processo catalitico séao:

a) Quando o metal A se liga com um metal B, a estrutura eletrénica local em torno
dos atomos A e B sofre modificacdes, que pode exercer grande influéncia no
processo catalitico.

b) A formacdo da ligacdo Metal-Metal pode levar a mudancas estruturais
significativas ao redor dos sitios metalicos cataliticos. Por exemplo, a introducéo
de dopantes nos catalisadores de ferro para a sintese de aménia pode mudar
completamente a contribuicdo das diferentes fases cristalinas do ferro presente, o
gue altera grandemente a performance catalitica do material.

Catalisadores bimetalicos RuSn suportados tém sido descritos na literatura
como sistemas bastante promissores em varias reacdes de hidrogenacao seletiva.
Por exemplo, reacdes de hidrogenacdo seletiva de diolefinas e aldeidos ao,p-
insaturados tem sido baseadas em Pt, Ru e Rh, atuando como metais ativos e Sn, Fe,
Pb, Ni, Co e Ge, atuando como promotores.’ Dentre estes promotores Sn € o que tem
apresentado os resultados mais significativos em termos de efeito nas seletividades

das reacoes.

Estes catalisadores de RuSn podem ser divididos em dois grupos:
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Ru®-Sn°® liga metélica

Catalisadores

RuSn

Ru’-Sn0O, Ruténio metal —
oxido de estanho

Em ambos os casos o efeito da seletividade depende da interagdo Ru-Sn.

No entanto, uma importante limitacdo na preparacdo destes catalisadores € a
obtencédo da liga Ru-Sn, onde os metais Ru e Sn tenham uma forte interacéo entre
si na superficie do suporte. O método mais comum de preparacdo de
catalisadores bimetalicos é a co-impregnacdo ou impregnacfes consecutivas do
suporte com dois metais diferentes. Porém, a preparacdo de ligas desta forma
leva em geral a formacao ineficiente de ligas bimetalicas, resultando na producéo
de particulas metélicas dos dois metais segregadas como € ilustrado para Ru e Sn
na Figura 1.3. A utilizagdo de um precursor heterobimetalico, que contenha os dois
metais ligados quimicamente, deve mostrar resultados muito melhores com a

formacé&o das ligas e pouca segregacéo (Figura 1.3).

=3

Figura 1.3 - (a) Esquema da segregacéo dos dois metais durante a preparagao do
catalisador por co-impregnacao e (b) a formacao de liga durante a preparacao do

catalisador.
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Capitulo Il — Parte Experimental
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Il - Parte Experimental

II.1 - Sintese da matriz de silica

A matriz de silica foi preparada misturando-se tetraetilortosilicato (TEOS),
etanol, agua e, utilizando como catalisadores, HCI e HF. Foi mantida uma relacao
agua/acido fixa para se obter uma solugdo com pH em torno de 1,5. A razdo molar
de TEOS, etanol e agua foi mantida constante e igual a 1/3/10, respectivamente.

Esta mistura ficou sob agitacdo por uma hora, para homogenizacdo e, em
seguida, foi transferida para recipientes cilindricos de polietileno, que foram
fechados e deixados em repouso em um dessecador, a temperatura ambiente até
a gelificacdo, que ocorre devido a hidrolise e policondensacéo.

Os géis umidos foram, entédo, submetidos ao envelhecimento a temperatura
de 110°C por 24 horas, obtendo-se assim 0s xerogéis.

Os aerogéis foram obtidos através de uma secagem supercritica, em uma
autoclave, sob condigbes de temperatura e pressao controladas (300°C e 180
atm).

O processo consiste em colocar os tubos abertos de géis umidos dentro da
autoclave (Figura II.1), juntamente com uma pequena quantidade de solvente,
alcool por exemplo. Depois de fechada, € introduzido um gés inerte (N>), suficiente
para fornecer ao sistema uma pressao inicial (60 atm) que anule as forcas
capilares existentes nos géis. A temperatura é elevada lentamente (1 a 2°C/min), o
mesmo acontecendo com a pressao. Ao alcancar a temperatura e pressao
maximas (300°C e 180 atm), o sistema € assim mantido por aproximadamente 2
horas, sendo entdo a pressao relaxada lentamente através da evacuacdo dos
gases a 300°C até a pressdo atmosférica. Neste momento, o sistema de

aguecimento é desligado para que a autoclave esfrie até a temperatura ambiente.
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Figura Il.1 - Esquema do equipamento usado para evacuacédo do solvente
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sob condi¢des supercriticas
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Tanto os aerogéis quanto os xerogeéis, foram tratados termicamente a 300,

500, 700, e 900°C por 2 horas ao ar, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.
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II.2 - Sintese dos compadsitos

Durante a etapa de mistura (descrita em II.1) foram adicionados os
dopantes, no sol de silica, para a obtencdo dos compodsitos. Foram obtidos
compoésitos de silica com sais de paladio, platina, ruténio e estanho e com

compostos organobimetalicos de ruténio e estanho.

[1.2.1- Aerogéis e Xerogéis de Pd/SiO; e Pt/SiO;

As dopagens foram realizadas utilizando-se PdCI, (Merck) e PtCl, (Merck) a
uma concentracdo de 5% em peso do metal. Os sais foram previamente
dissolvidos na solucéo acida e misturados ao tetraetilortosilicato (TEOS) e etanol,
sob agitacdo continua e mantida por uma hora. A razdo TEOS/agua foi mantida
igual a 1/10. Foram deixados em repouso durante 3 dias para a gelificagéo.

Os géis umidos foram, entdo, submetidos ao envelhecimento a temperatura
de 110°C, em ar, por 24 horas, obtendo-se assim 0s xerogeis.

Os aerogéis foram obtidos do mesmo modo descrito para a matriz de silica.

Também neste caso, tanto os aerogéis quanto os xerogéis, foram tratados
termicamente a 300, 500, 700, e 900°C por 2 horas ao ar, com uma taxa de

aquecimento de 10°C/min.
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I1.2.2 - Xerogéis de RuSn/SiO,

Os xerogéis RuSn/SiO, foram preparados de duas maneiras distintas: (i) a partir do
precursor Cp(PPhs);Ru-SnCl; e (i) a partir dos sais RuCls-xH,O (Merck) e SnCl, (Merck).

Os teores de ruténio variaram de 1 a 6% em peso e de estanho de 0 a 30% em
peso. Os catalisadores preparados sé&o descritos na Tabela I.

O complexo e os sais foram previamente dissolvidos e misturados ao
tetraetilortosilicato (TEOS), etanol e uma solucédo acida (pH ~ 1,5), sob agitacéo
continua e mantida por uma hora até a gelificacdo. A razdo TEOS/agua foi de
1/10. Os géis umidos foram submetidos ao envelhecimento a temperatura de

110 °C por 24 horas, sendo entdo obtidos os xerogéis.



Tabela | - Descricao dos catalisadores preparados.
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Catalisador

(xerogel)

Preparacéo

Ruténio Estanho

RuSNCI(1)/SiO,

RuSNCI (6)/SiO

(Ru1+Sn1)/SiO,
Ru1/SiO, - 110

Rul/SiO, - 300

Rul/SiO, - 500

Snl/SiO;

Ru6/SiO,

(RU6+Sn6)/SiO,

(RU6+SNn20)/SiO,

(Ru6+Sn30)/SiO,

Sn30/SiO;

A partir do precursor
RuCp(P¢3).SnCl3/SiO,
A partir do precursor
RuCp(P¢3)2.SnCl3/SiO,

A partir dos sais (RuCl; + SnCl,)/SiO,
A partir do sal RuCls/SiO; — Tratado
termicamente a 110°C
A partir do sal RuCls/SiO, — Tratado
termicamente a 300°C
A partir do sal RuCls/SiO; — Tratado
termicamente a 500°C
A partir do sal SnCl,/SiO,

A partir do sal RuCls/SiO,

A partir dos sais (RuCls + SnCl,)/SiO,

A partir dos sais (RuCl; + SnCl,)/SiO,

A partir dos sais (RuCls + SnCl,)/SiO,

A partir do sal SnCl,/SiO,

% p/p % p/p
1 1
6 6
1 1
1 -
1 -
1 -
- 1
6 -
5 6
6 20
6 30
- 30
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I1.2.3 - Caracterizacao das amostras

Uma das etapas mais importantes na pesquisa com materiais, refere-se a
caracterizagdo quimica e estrutural dos materiais estudados, a fim de se
estabelecer uma relacdo, composicao/estrutura/propriedades, adequada a
aplicacdo desses materiais. Nenhuma técnica sozinha é capaz de caracterizar
satisfatoriamente um material, por isso normalmente € empregada uma
combinacdo de técnicas de caracterizacdo. Nesse trabalho foram utilizadas as
seguintes técnicas: difracao de raios-X de p0, adsorcédo de gases, porosimetria de
mercurio, andlises térmicas (DTA/TG), espectrometria de absor¢do atbmica,
analises de RTP (Reducédo a Temperatura Programada), microscopia eletrénica de
varredura (MEV) e microssonda eletronica. Além destas técnicas, 0S xerogéis
RuSn/SiO, foram caracterizados por espectroscopia de refletancia difusa no

infravermelho (DRIFTS) e espectroscopia Mossbauer de *°Sn.

Anéalises Térmicas

A natureza e a temperatura dos varios processos que ocorrem durante o
aguecimento dos aerogéis e xerogéis foram determinadas usando a analise
térmica diferencial (DTA) e a analise termogravimétrica (TGA). Foi utilizado um
equipamento da TA Instruments, modelo SDT 2960 simultaneous DTA-TGA, onde
aproximadamente 10 mg de amostra em forma de po6 foi colocada em cadinho de
alumina. Os ensaios foram realizados com uma taxa de aquecimento de 10°C/min

a partir da temperatura ambiente até 1400°C, utilizando gas N, ou ar.
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Espectrometria de Absorcdo Atémica

Os dados relativos ao teor de paladio e platina nas amostras foram obtidos
no aparelho HITACHI mod.Z8200. As amostras foram tratadas com &agua-régia,

em aquecimento, para a dissolucdo dos metais. Erro de medida é de 10%.

Difracdo de Raios-X (DRX)

Foi utilizado um aparelho Rigaku Geiger-Flex 2037, CuK, = 1.54051A, em
angulos de 26 variando de 4 a 80° e velocidade de varredura de 4°/min. As fases

presentes foram confirmadas através de comparacédo com os padrées do JCPDS.

Adsorcao/dessorcéao de nitrogénio (BET)

Foram utilizados dois equipamentos:

- amostras da matriz de silica e de Pd/SiO, foram analisadas no
Autosorb - Quantachrome NOVA 1200, utilizando-se nitrogénio em 22 ciclos de
adsorcdo e dessorcdo. As amostras foram desgaseificadas por 3 horas a
300°C, e posteriormente foram resfriadas em nitrogénio liquido para a
realizagcdo das andlises em funcao dos valores de presséo, p/po.

- amostras de Pt/SiO, e RuSn/SiO, foram analisadas no Autosorb - 1
Quantachrome, utilizando-se nitrogénio em 35 ciclos de adsor¢cdo e dessorc¢ao.
As amostras foram desgaseificadas por 12 horas a 300°C, e posteriormente
foram resfriadas em nitrogénio liquido para a realizacdo das analises em funcao
dos valores de presséo, p/po.

A faixa de resolucéo da técnica esta entre 20 e 500A. O erro de medida é de
5%.
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Porosimetria de mercurio

Pesou-se cerca de 100 mg de amostra e colocou-se no penetrdmetro. Os
volumes de intrusdo e extrusdo sdo medidos, em funcdo da pressdo, pela
diferenca no nivel de mercurio na amostra. Foi utilizado um porosimetro de
mercurio da Micromeritics AutoPore Il modelo 9220 V3.03. Este equipamento
pertence ao Laboratério de Vidros — Setor de Quimica — CETEC-MG. A faixa de

resolucdo da técnica esta entre 40 e 2,0 x 10°A. O erro de medida é de 5%.

Microscopia Eletrénica de Varredura e Microssonda Eletronica

As amostras em po foram depositadas sobre uma fita condutora
recobertas com uma camada de ouro, para a realizagdo da analise de
morfologia. As amostras no formato de tarugos foram embutidas em uma
resina, lixadas, polidas e recobertas com uma camada de carbono, para a
realizacdo das microandlises. Estas analises foram feitas em um aparelho da
marca JEOL-JKA-8900RL (WD/ED microanéalise combinada) no Laboratério de
Microandlise pertencente ao convénio Departamento de Fisica/ Departamento
de Quimica / Geologia da UFMG e CDTN-CNEN.

RTP - Reducdo a Temperatura Programada

O estudo de RTP foi feito utilizando-se 20 mg de amostras colocadas num
tubo de quartzo e levadas ao forno com controle de temperatura (CHEMBET 3000
da Quantacrome). Passou-se um fluxo de Hx/N, (5% v/v de H;) a uma taxa de 40
mL/min. O material foi aquecido de 25 a 900°C, a 10°C/min. Estas andlises foram

realizadas no LACSUMP da Universidade Nacional de San Luiz, Argentina.
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Espectroscopia de Refletancia Difusa no Infravermelho (DRIFTS)

As amostras para analise por DRIFTS foram inicialmente reduzidas em
fluxo de gas H, a 500 °C por 2 horas, depois resfriadas em fluxo de gas H, até
temperatura ambiente.

Os espectros DRIFTS foram adquiridos usando o espectrofotémetro Nicolet
Magna-IR™ System 750 pertencente ao Departamento de Engenharia Quimica,
da UFSCAR.

Os espectros foram obtidos nas seguintes condi¢cdes:

e resolucdo de 4 cm™,

e 128 scans,

e abertura da iris igual a 100,
e detector DTGS-KBr.

Para a realizacdo dos ensaios de adsor¢do do CO utilizou-se uma célula
DRIFT HTHP Spectra Tech constituida por um micro-reator de porcelana
microporosa na forma de cadinho acoplado a uma matriz de aco inoxidavel. O
micro-reator contém um termopar do tipo K para medir a temperatura diretamente
na amostra. A célula possui um domu de aco inoxidavel com janela de ZnSe. Ao
redor do domu h& uma serpentina para a circulacdo de agua, com a finalidade de
refrigerar a janela de ZnSe. Na matriz de aco ha ainda quatro conectores para as

entradas e saidas dos gases e agua.
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entradas de I_::r] » serpentina
dgua e gas

» termopar

R
b3 —]

saidas de dgua

e gas

Figura ll.2 - Esquema da célula DRIFT.

Espectroscopia Méssbauer de *°Sn

As amostras para andlise por Espectroscopia Méssbauer de '°Sn foram

exposicao ao ar.
Para os experimentos de Méssbauer de Sn foi usada uma fonte de *'°Sn na

experimentos a fonte e a amostra permaneceram a 23 K em He liquido.

As analises foram realizadas no CDTN-CNEN/MG.
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inicialmente reduzidas em fluxo de gas H, a 500 °C por 2 horas, depois resfriadas
em fluxo de gas H, até temperatura ambiente e seladas, em forma de cépsulas,

sem contato com o ar. Foram feitas analises das amostras também apoés

matriz radioativa de BaSnO3; com ressonancia a 23.9 keV do 1195, Em todos os
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II.3 - Reacdes de Hidrogenodescloracao de CCly

As reacdes de hidrogenodescloracao foram realizadas utilizando-se 30 mg
de catalisador, que foram previamente reduzidos em fluxo de H, a 500°C por 2
horas, em um reator de leito fixo na forma de um tubo de quartzo de 60 cm de
comprimento e 0,3 cm de diametro interno. O reator foi aquecido em um forno
tubular Lindberg/BlueM TF55035A. As reacfes foram realizadas em fluxo de 60
mL/min de H, controlado por um controlador de fluxo Read Out & Control
Electronics 0154 — Brooks Instruments. O tetracloreto de carbono foi colocado em
um saturador e foi introduzido no reator através do fluxo de H,, como mostrado na
Figura I1.3. O saturador foi mantido na temperatura de 25-28°C resultando em uma
pressdo de vapor de aproximadamente 110-120 mm Hg, o que resulta em um
fluxo de CCl, de 0,476 mmol/min.

Catalisador

H
2 —i\ ‘
I L
[ b
Organoclorado + HE \
Orpanoclorado Formno

Saturadar ] — e T

i o]

Figura 1.3 - Esquema da montagem utilizada na realizagdo dos testes cataliticos

O reator foi conectado “on-line” com o cromatégrafo, sendo as analises
realizadas através de injecdes que foram feitas por uma valvula de 6 vias, com
uma amostra de 2,0 mL.

Os produtos da reacdo foram analisados em um cromatografo GC-17A
Shimadzu, equipado com detector tipo FID e coluna capilar Alltech Econo-Cap

Carbowax (30m x 0,32mm x 0,25um). A coluna foi mantida a temperatura de 50°C
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durante 3 minutos, aumentando-se 10°C/min até 200°C, ficando nesta temperatura
por 5 minutos e o detector a 250°C. Os produtos foram identificados através da
injecéo de padrdes e analisados por espectrometria de massas. Para se realizar
estas anadlises, os produtos foram coletados em um tubo de ensaio, que foi

conectado diretamente a valvula de 6 vias, e imerso em nitrogénio liquido.

Il.4 - Reacdes de Hidrogenacéao de Olefinas

As reacles de hidrogenacao de olefinas foram realizadas utilizando-se 40
mg de catalisador, que foram previamente reduzidos em fluxo de H, a 500°C por 2
horas, 40 mL de solugéo 0,4 mol.L™ de cis,cis-1,5-ciclooctadieno em benzeno. Os
catalisadores reduzidos foram imersos em benzeno seco e transferidos para a
autoclave a fim de evitar oxidagdo pelo ar. As reacOes foram realizadas em
autoclave, com pressao de hidrogénio igual a 20 atm e temperatura de 150°C. Os
produtos da reacdo foram analisados por cromatografia a gas, utilizando-se um
cromatdgrafo GC-17A Shimadzu, equipado com detector tipo FID e coluna capilar
Carbowax 20M (25 m x 0,32 mm x 0,25 um). A coluna foi mantida a temperatura
de 50 °C e o detector e o injetor a 280 °C. A Figura I.4 apresenta um esquema da
autoclave utilizada. Esta autoclave permitiu a coleta de amostras durante a reacao

para analise cromatografica.
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I/— Evacuacio dos gases

L d

Mandmetro
\®: ——— Hidrogénio
H Agitador
Autoclave I
A 4
: . -. Qlefina + Catalisador
—T Manta Aguecedora
I\—Termopar

Figura 1.4 - Esquema da autoclave utilizada na realizacdo das reacdes de

hidrogenagé&o de olefinas

II.5 - Reacdes de Oxidacéo do Clorobenzeno

As reacdes cataliticas foram conduzidas em um reator de leito fixo, com 30
mg de catalisador, passando-se um fluxo de ar sintético (30mL.min™). O composto
organoclorado foi introduzido na corrente de ar através de um saturador com
temperatura controlada (Figura 11.3). Para o clorobenzeno a temperatura do
saturador foi mantida a O0°C, produzindo uma pressdo de vapor de
aproximadamente 4 mmHg e uma concentracdo de aproximadamente 0.057
mol/L. Os produtos de reacéo foram analisados em um cromatografo (Shimadzu /
GC 17A) equipado com detector FID e coluna capilar Alltech Econo-Cap SE (30m

x 0,32mm x 0,25um), conectado “on-line” ao reator.
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II.6 - Reacbes de Hidrogenodescloracao do Clorobenzeno em

Fase Liquida

As reacfes de hidrogenodescloracdo do clorobenzeno, em fase liquida,
foram realizadas utilizando-se 100 mg de catalisador, 40 mL de solugédo 0,4 mol/L
de clorobenzeno em etanol. As reacdes foram realizadas em um bal&o tritubulado
em refluxo, com pressdo de hidrogénio igual a 1 atm e temperatura de 70°C. Os
produtos de reacao foram analisados em um cromatografo (Shimadzu / GC 17A)
equipado com detector FID e coluna capilar Alltech Econo-Cap SE (30m x 0,32mm
x 0,25um), conectado “on-line” ao reator. A Figura Il.5 apresenta um esquema da

montagem utilizada.

<« Baldo

Saida de Agua __,

«_ Entrada de Agua

|

Retirada de Aliquota

Entrada de Hidrogénio .

Figura I1.5 - Montagem utilizada nas reacdes de hidrogenodescloracéo de clorobenzeno

em fase liquida

E importante salientar que, para as reacdes em fase gasosa, foram feitas 5 injecdes para

cada temperatura estudada.
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Capitulo Ill - Resultados e Discusséao
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Matriz de Silica
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Il - RESULTADOS E DISCUSSAO

l1l.1 - Aerogéis e Xerogeéis da matriz de silica

[11.1.1 - Analises Térmicas

A Figura 1ll.1 mostra a curva TG/DTA para o xerogel de silica puro tratado a
110°C.
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Figura lll.1 - Curvas de (a) DTA/TG e (b) TG/DTG para amostras de xerogel de

silica pura, tratadas a 110°C (10°C/min, em N»)

Observa-se uma perda de massa de cerca de 13% acompanhada de um
pico endotérmico em aproximadamente 100°C, provavelmente devido a
evaporacdo de alcool e agua residual. Entre 150 e 1000°C ocorre uma perda
continuada de massa de 5% que poderia ser atribuida a varios processos, tais
como, a decomposi¢cao térmica de grupos organicos residuais que nao reagiram
até a etapa final de secagem e a possiveis reacoes tardias de polimerizagdo que
levaria a formacdo e perda de H,O. Observa-se um pequeno pico DTA
exotérmico, em aproximadamente 500°C, que pode também estar relacionado aos

processos descritos acima, bem como um fendmeno de relaxagéo estrutural.



60

Observa-se um evento endotérmico entre 500 e 1400°C, que pode ser atribuido ao
processo de densificacdo da silica pura. O pequeno pico observado a
temperaturas mais elevadas, 1000°C , é atribuido a formacédo de cristais de
cristobalita e de quartzo.

A Figura 11.2 mostra a curva DTA/TG para o aerogel de silica pura, apds secagem

supercritica, em etanol, a 300°C.
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Figura Ill.2 - Curvas de (a) DTA/TG e (b) TG/DTG para amostras de aerogel de
silica pura apés secagem supercritica em etanol a 300°C (10°C/min, em N»)

Observa-se para o aerogel uma perda de massa de apenas 2%, até 300°C,
significativamente menor que a observada para o xerogel (13%). Esta menor
perda de massa durante o tratamento térmico do aerogel é devida a remocéo do
solvente (alcool e agua) durante a secagem supercritica. Em 300°C, aparece um
pico DTA exotérmico, que nao foi verificado para o xerogel, provavelmente devido
a pirdlise dos compostos organicos retidos na estrutura as silica. Por outro lado,
os eventos DTA, em 500 e 1000°C, observados para o xerogel foram também
observados para o aerogel.

Com base nestas analises TG/DTA foram selecionadas as temperaturas de

tratamento térmico de 300, 500, 700 e 900°C para as amostras estudadas.
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[11.1.2 - Analises por adsorcao de gases das matrizes SiO,

tratadas termicamente

A area superficial especifica foi obtida pelo método BET, o tamanho médio
de poros e o volume total de poros foram obtidos através do método BJH. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela Il, para as amostras tratadas em

diferentes temperaturas.

Tabela Il - Caracteristicas texturais das matrizes de SiO, xerogel e aerogel

tratadas em diferentes temperaturas, obtidas pela adsorgéo de gases (BET)

Temperatura de Area Sup. Diametro Médio Volume Total de

Amostras Tratamento Espec. de Poros (A) Poros (cm?g)

°C

o (m?/g)
SiO, - Xerogel 300 543 104 0,7

500 396 78 0,7

700 341 110 0,9

900 20 46 0,02

SiO; - 300 500 132 1,6
Aerogel

500 71 46 0,08

700 99 44 0,1

900 81 40 0,08

Pode-se observar pela Tabela Il, que as caracteristicas texturais dos
xerogeis dependem fortemente da temperatura de tratamento. Para os xerogeis,
com o aumento da temperatura de tratamento, tanto a area superficial especifica e
o volume médio de poros diminuem lentamente até 700°C. Para o xerogel tratado

a 900°C observa-se uma grande diminuicdo da area superficial, do diametro e
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volume dos poros, que provavelmente esta relacionado a um forte processo de

densificacdo da amostra.

Para o0s aerogéis observa-se, de maneira geral, areas superficiais
especificas inferiores aos valores obtidos para os xerogéis. Este resultado pode
ser devido a uma limitacdo da técnica que detecta basicamente mesoporos, ja que
medidas de densidade aparente dos aerogéis obtidos forneceram uma porosidade
de 90%. Os aerogéis podem ser formados por micro, meso € macroporos,
dependendo das condicbes de preparacdo. Neste caso, os resultados obtidos
podem sugerir que, nas condi¢cdes de obtencdo dos aerogéis, esta ocorrendo uma

contribuicdo maior dos macroporos.

As curvas de adsorcédo e dessorcao de nitrogénio para as amostras e as

curvas de distribuicdo de volumes de poros sdo mostradas nas Figuras 1.3 e I11.4.
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Figura 1ll.3 — Curvas de adsorcdo e dessor¢cao de nitrogénio e distribuicdo de

volume de poros em fungdo do didmetro médio de poros para matriz de silica
xerogeis tratados a (a) 300°C, (b) 500°C, (c)700°C e (d) 900°C
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Figura 1ll.4 - Curvas de adsorcdo e dessor¢cdo de nitrogénio e distribuicdo de

volume de poros em funcdo do diametro médio de poros para matriz de silica
aerogeéis tratados a (a) 300°C, (b) 500°C, (c)700°C e (d) 900°C
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Observa-se para os xerogeéis, isotermas de adsorcao do tipo IV e para os
aerogeis, uma isoterma de adsorcao do tipo Il, que sao tipicamente observadas
para sélidos com grande contribuicho de mesoporos € macroporos,
respectivamente. Estes resultados sugerem que 0s xerogéis obtidos neste
trabalho devem possuir uma gquantidade significativa de mesoporos, ao contrario
dos aerogéis que apresentam uma contribuicdo dos microporos e o restante de
macroporos, que néo sao observados por adsorcao de gases.

E interessante citar também que as isotermas obtidas para os xerogéis
tratados a 300, 500 e 700°C mostraram um comportamento de histerese
semelhante (Figura II.3). Este comportamento pode oferecer alguma informacéo
sobre a forma dos poros presentes na material. A forma de histerese observada é
semelhante a do tipo H2 que sugere a distribuicdo de tamanho e tipo de particulas
néo definidas.

Por outro lado, os aerogéis obtidos mostraram isotermas do tipo H3 que
sugere poros tipo fendas ou placas, ou seja, poros abertos, novamente sugerindo
a menor contribuicdo de mesoporos.

O xerogel tratado a 900°C ndo mostra histereses, provavelmente devido a
densificacdo do material com o desaparecimento dos micro € mesoporos.

E interessante observar, também, que as isotermas para 0S Xxerogéis
apresentam saturacdo, jA para os aerogéis nao satura. Isto € devido ao nado
preenchimento dos poros dos aerogéis pelo nitrogénio, sugerindo novamente a

contribuicdo dos macroporos. O que nao ocorre para 0S Xerogeéis.
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Aerogeéis e Xerogeis Pd/SiO;
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l11.2 - Aerogéis e Xerogeéis de Pd/SiO,

Os resultados de caracterizacdo dos aerogéis e xerogéis de SiO, contendo
paladio séo apresentados a seguir.

[11.2.1 - Analises Térmicas

As Figuras II.5 e 111.6 mostram as curvas TG/DTA para o xerogel e aerogel
de Pd/SiOs,.
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Figura lll.5 — Curvas DTA/TG para xerogel de Pd/SiO, tratado a 110°C (10°C/min,

em Ny)

Observa-se para o xerogel de Pd/SiO, uma perda de massa total menor do
gue para a matriz SiO, xerogel. Verifica-se uma perda de massa de cerca de 7%
acompanhada de um pico endotérmico, em aproximadamente 100°C, atribuido a
evaporacdo de agua e alcool residual. Entre 150-900°C ocorre uma perda de

massa de 6% que pode ser atribuida a decomposicdo térmica de grupos
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organicos, reacfes de polimerizacdo e processo de densificacdo do compdsito.
Observa-se dois picos endotérmicos, em 1150 e 1280°C, que foram atribuidos a

formacao de cristais de cristobalita e quartzo.
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Figura lll.6 — Curvas DTA/TG para aerogel de Pd/SiO, tratado a 300°C (10°C/min,
em Ny)

Para o aerogel observa-se uma perda de massa inicial de 1%, que é
significativamente menor e ocorre de maneira mais suave que a obtida para o
xerogel (7%). Esta menor perda de massa durante o tratamento térmico do
aerogel é devida a remocdo do solvente que ocorre durante a secagem
supercritica. Como observado para a matriz SiO, e para o aerogel de Pd/SiO,,
entre 200 e 900°C, ha uma perda de massa de cerca de 6% atribuido aos mesmos
processos citados anteriormente. Percebe-se, também, o pico endotérmico em

1150°C referente a formacao de cristobalita e quartzo.
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[11.2.2 - Espectrometria de Absorcao Atomica

Os teores de Pd nos aerogéis e xerogéis foram analisados por absor¢cao
atdmica e os resultados sdo mostrados na Tabela lll.

Tabela Ill: Analises por absorcéo atbmica dos teores de Pd nos aero e xerogeéis

Amostras %Pd / (p/p)
Pd/SiO; - xerogéis 4,7
Pd/SiO; - aerogéis 4,6

Como se esperava uma porcentagem Pd/SiO, de 5%, levando em

consideracao o erro de medida, os resultados foram satisfatérios.

I11.2.3 - Difrac&o de Raios-X

As Figuras IIl.7 e 111.8 apresentam os difratogramas para 0s xerogeéis e
aerogéis de Pd/SiO, tratados a 300, 500, 700 e 900°C.
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Figura I1l.7 — Difratogramas de Raios-X de xerogéis de Pd/SiO, tratados a 300,

500, 700 e 900°C



74

Pd/SiO, (aerogéis)

900°C NaC
b
pd NaCl
Pd ¢ Pd Pd
< [700°C
=) Pd  Nacl
3 Pd
&
g bd Pd
2 L.
o po00C d
IS
- Pd
b NaCl o Pd
Pd
Pd o
300°C
N 1 N 1 N 1
0 20 40 60
20 (graus)

Figura I11.8 - Difratogramas de Raios-X de aerogéis de Pd/SiO, tratados a 300°C,
500°C, 700°C e 900°C

Observa-se, tanto para 0s aerogéis quanto para 0s xerogeis, a presenca de
paladio metalico nas amostras tratadas termicamente a 300°C, mostrando que nas
condicées sol-gel, apés tratamento a 300°C, o Pd(Il) é reduzido a Pd’. Quando a
amostra é aquecida de 500 a 900°C, nos xerogéis, os picos relativos ao paladio
metalico diminuem fortemente, o que ndo acontece para 0s aerogéis. Percebe-se
o surgimento do pico (b), para xerogéis e aerogéis, que irA aumentar em
intensidade com o aumento da temperatura de tratamento. Este pico sugere a
formacdo do Oxido de paladio PdO (Tabela 1V). Observa-se, também, o
aparecimento do pico (c) que pode ser atribuido ao 6xido de paladio PdO, (Tabela

IV). O difratograma do xerogel tratado a 900°C sugere, ainda, a cristalizacdo da
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silica com a formac&o de quartzo e cristobalita. A 900°C observa-se, também, o
aparecimento de uma série de novos picos (a). Embora estes picos nao tenham
sido atribuidos definitivamente, eles podem estar relacionados a formacdo de
Pd,Si (Tabela 1V). Percebe-se também que nos aerogéis a formacéo de Pd° é

favorecida e que ndo ha formacgéo de picos (a).

Tabela IV- Valores de 26 e intensidades relativas para as fases de paladio
Pd°, PdO, PdO; e Pd,Si

Atribuicdes 20/° Intensidade relativa / %
Pd’ 40,113 100
46,659 42
68,080 25
PdO 33,874 100
33,573 35
54,790 30
PdO; 54,592 100
35,365 75
28,059 50
Pd,Si 40,260 100
39,560 80
50,717 40
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l11.2.4 - Andlises de adsorcao de gases dos aerogéis e

xerogéis de PdSiO, tratados termicamente

A éarea superficial especifica, o tamanho médio de poros e o volume de
poros dos aerogéis e xerogéis de Pd/SiO, obtidos por adsor¢cdo de gases séo

apresentados na Tabela V, para as amostras tratadas em diferentes temperaturas.

Tabela V - Caracteristicas texturais das amostras obtidas por adsorcao de gases e

por porosimetria de mercurio

Temp. AgeT AHg dBET (A) ng (A) Vt (Cm3/g)
Amostras °C)

(m?g) (m?g)
Pd/SiO, - 300 378 390 64 52 0,6
Xerogel
500 392 550 70 44 0,7
700 402 496 70 44 0,7
900 74 74 72 - 0,1
Pd/SiO, - 300 180 138 42 964 0,2
Aerogel
500 179 36 38 1310 0,2
700 165 73 36 948 0,1
900 169 - 38 226 0,1
Ager = area superficial especifica BET; Ayg = area superficial porosimetro de mercurio;

dger = didametro médio de poros BET; dyy = didmetro médio de poros porosimetro de

mercurio; V1 = volume total de poros.

Os resultados da Tabela V para os xerogéis mostram um pequeno aumento
na &rea superficial especifica, quando a temperatura de tratamento aumenta até

700°C. Entretanto, para o xerogel tratado a 900°C ha uma grande diminuicdo da
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area superficial, que esta relacionado a um processo de densificacdo da amostra.
Areas superficiais maiores, porém similares, foram obtidas para estes xerogéis
através da técnica de porosimetria de mercurio. Os didmetros de poros obtidos por
ambas as técnicas, sdo similares e se encontram na regido de mesoporos, isto &,
entre 44 e 72 A.

Observa-se para os aerogeis, areas superficiais significativamente menores
do que para os xerogéis. Este resultado pode ser devido a uma limitacdo da
técnica que detecta basicamente mesoporos, ja que medidas de densidade
aparente dos aerogéis obtidos forneceram uma porosidade de 60%. Por outro
lado, as areas dos aerogéis ndo séo afetadas pelo tratamento térmico na faixa de
300 a 900°C. Ja as areas superficiais medidas pelo porosimetro de mercurio sdo
bastante afetadas pela variacdo de temperatura (138 — 73 m?/g). Isso pode ser
devido ao fato dos aerogéis possuirem area proveniente majoritariamente dos
macroporos, que sao mais afetados pelo tratamento a altas temperaturas. Esta
maior contribuicdo de macroporos pode ser vista quando se comparam os valores
dos diametros dos poros obtidos pelo método BJH (36 — 42 A) e por porosimetria
de mercdrio (226 - 1310 A). Outra questdo é a possibilidade dos poros dos
aerogeéis terem sido destruidos devido a pressao de mercurio aplicada. Este fato ja
foi comprovado na literatura.

Observa-se, também, para o xerogel de Pd/SiO, tratado a 900°C que a
reducdo da area superficial € menos drastica do que para o xerogel de silica pura
(Tabela V). Este efeito tem sido observado em diversos trabalhos onde se prop6e
o “fortalecimento” da estrutura (aumento da estabilidade térmica) do xerogel

provocado pela presenca do paladio.
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As isotermas de adsorc¢ao e as distribuicdes de volume de poros em funcao

do diametro de poros obtidas para os compositos Pd/SiO, sdo mostradas nas

Figuras 111.9 e 111.10.
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Figura IIl.9 - Curvas de adsorcédo e dessorcdo de nitrogénio e distribuicdo de
volume de poros em funcdo do didmetro médio de poros para xerogéis Pd/SiO,
tratados a (a) 300°C, (b) 500°C, (c)700°C e (d) 900°C
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Observa-se para os xerogéis e aerogeéis de Pd/SiO, isotermas semelhantes
aos obtidos para a matriz SiO,. Para os xerogéis obteve-se isotermas de adsor¢cao
do tipo 1V, material mesoporoso, e para 0s aerogéis, uma isoterma de adsorcéo do
tipo Il, material macroporoso. Estes resultados sugerem que os xerogéis obtidos
neste trabalho devem possuir uma quantidade significativa de mesoporos, ao
contrario dos aerogéis que apresentam uma contribuicdo dos microporos e o
restante de macroporos, que ndo sdo observados por adsor¢cdo de gases. Porém
foram detectados por porosimetria de mercurio.

E interessante citar também que as isotermas obtidas para os xerogéis
tratados a 300, 500 e 700°C mostraram um comportamento de histerese
semelhante (Figura 111.9). Fornecendo a informacdo que 0s poros presentes
pertencem ao tipo H2 que sugere a distribuicdo de tamanho e tipo de particulas
ndo definidas. Ja o xerogel tratado a 900°C ndo mostra histereses, provavelmente
devido a densificacdo do material com o desaparecimento dos micro e mesoporos.

Por outro lado, os aerogéis obtidos mostraram isotermas sem a presenca
de histereses, do tipo H3, que sugere poros tipo fendas ou placas, ou seja, poros
abertos, novamente sugerindo a menor contribuicdo de mesoporos.

E interessante observar, também, que as isotermas para 0S Xxerogéis
apresentam saturacdo, ja para 0s aerogéis ndo satura, sugerindo novamente a

contribuicdo dos macroporos. O que ndo ocorre para 0S Xerogeis.
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[11.2.5 - Microscopia Eletronica de Varredura e Microssonda
Eletronica

Foram feitas andlises de microscopia eletrénica de varredura para os compadsitos
Pd/SIiO, tratados a diferentes temperaturas. Alguns resultados sdo apresentados

nas Figuras I1l.11 e 111.12.

(d)
Figura Ill.11 — Andlises dos aerogéis de Pd/SiO, por MEV (a) 300°C, (b) 500°C,
(c) 700°C e (d) 900°C
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Figura 1ll.12 — Analises dos xerogéis de Pd/SiO, por MEV (a) 300°C, (b) 500°C,
(c) 700°C e (d) 900°C
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As Figuras lll.11(a) e Ill.12(a) mostram o xerogel e o aerogel de Pd/SiO,
tratados a 300°C que na forma de p6 foram depositados em uma fita condutora e
recobertos com ouro. Observa-se um material composto de aglomerados mais ou
menos regulares de aproximadamente 0.2 um que formam uma estrutura porosa
na forma de esponja, caracteristica destes materiais. Para os materiais tratados a
maiores temperaturas, 700 e 900°C, observa-se claramente um processo de
sinterizacdo com os aglomerados tendendo a se fundirem, aumentando o tamanho
e levando provavelmente a diminuicdo da estrutura porosa, especialmente dos

micro e mesoporos. Resultados similares foram obtidos para os aerogéis.

Foram feitas também analises de microssonda eletronica para o aerogel

Pd/SiO, tratados a 900°C. Os resultados séo apresentados na Figura I11.13.

Figura 111.13 — Micrografia do aerogel de Pd/SiO, por elétrons retro-espalhados

(amostra tratada a 900°C)
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Figura 111.14 — Espectro WDS (Wavelength Dispersive X-Ray Spectroscopy) do

aerogel de Pd/SiO, tratado a 900°C na (a) regido escura e (b) regido clara.

Para as microanalises utilizou-se o aerogel de Pd/SiO; tratado a 900°C que
mostrou maior rigidez e dureza para a técnica de embutimento com resina.
Utilizou-se a técnica de WDS (Wavelength Dispersive X-Ray Spectroscopy) e 0s
elétrons retro-espalhados com diferentes energias o0s quais detectam
comprimentos de onda diferentes, obtendo-se assim, os diversos elementos na

amostra. Observa-se na Figura 111.13 pequenos pontos claros em uma matriz
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escura. Analise por WDS nas regides escuras revelou a presenca de Si (77.8 mm)
e uma pequena quantidade de Pd (90 e 95 mm). A andlise das regifes claras
revelou a presenca de Pd(133 e 140 mm), em maior quantidade, e também

pequenas quantidades de Cl (151 mm).

I11.2.6 - Reducao a Temperatura Programada (RTP)

Foram feitas andlises de RTP dos aerogéis e xerogeéis de Pd/SiO, tratados
termicamente a 300, 500, 700 e 900°C. As Figuras 111.15 e 111.16 mostram os perfis

de RTP das amostras.
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Aerogel Pd/SiO, - 500 °C
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Figura 111.15 — Perfis de RTP dos aerogéis de Pd/SiO, tratados a 300, 500 e
700°C

Andlises de RTP para os aerogeis Pd/SiO, revelaram a presenca de um
pico negativo, em torno de 100°C, que pode ser atribuido a dessorcdo de

hidrogénio fracamente adsorvido na superficie do paladio metal e a decomposicao
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do hidreto de paladio formado na temperatura ambiente. Estes resultados estao de
acordo com a DRX que sugere a presenca de paladio metalico. Ja o perfil de RTP
do aerogel tratado a 700°C exibiu um pico negativo a 100°C e do aerogel tratado a
900°C exibiu um forte pico positivo em torno de 150°C, que pode ser atribuido a
presenca de paladio oxidado, PdO ou PdO,, que é reduzido por H, de acordo com
0 processo:

PdO + H, —» Pd® + H,0.

Este resultado também esta de acordo com os estudos de DRX que

sugerem a presenca da fase PdO para os aerogéis tratados a 700 e 900°C.
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Xerogel Pd/Sio, - 500°C
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Andlises de RTP para os xerogéis Pd/SiO, também revelaram a presenca
de um pico negativo, em torno de 100°C, e um pequeno pico positivo de reducéo a
150°C, que indica novamente a presenca da fase Pd® majoritariamente e PdO em

menor proporgao.

[11.2.7 - Testes Cataliticos

l11.2.7.1 - Reacdes de Oxidacdo do Clorobenzeno

Os compositos Pd/SiO2 xero e aerogéis foram testados como catalisadores
para a oxidacdo de clorobenzeno (uma molécula modelo de contaminantes
organoclorados) na faixa de temperatura de 150 a 600°C.

Andlises por cromatografia a gas indicaram que nas condi¢des de reacéo, o
clorobenzeno é oxidado completamente ndo sendo detectado qualquer subproduto
organico:

CeHsCI + 70, — 6CO, + 2H,O + HCI

As Figuras 111.17 e IIl.18 mostram os resultados obtidos de conversédo de
CsHsCl na presenca dos xerogéis e aerogéis Pd/SiO, tratados em diferentes

temperaturas.
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Figura Ill.17 — Oxidacado catalitica do clorobenzeno na presenca dos xerogeis
Pd/SiO, tratados a 300, 500, 700 e 900°C
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Figura I11.18 — Oxidacao catalitica do clorobenzeno na presenca dos aerogéis
Pd/SiO, tratados a 300, 500, 700 e 900°C
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Observa-se que o xerogel tratado a 300°C mostra atividade catalitica
superior, convertendo ca. de 8% ja a 150°C. Por outro lado, os materiais tratados
a 500, 700 e 900°C sédo ativos para a conversdo CgHsCl somente a partir de
300°C. Para explicar estes resultados dois fatores devem ser analisados: area
superficial e fase ativa do catalisador. No caso dos catalisadores Pd/SiO»(300°C),
Pd/Si0»(500°C) e Pd/SiO,(700°C) que mostram areas superficiais e porosidades
semelhantes, a atividade catalitica deve estar sendo determinada pela forma do
paladio presente. Estes resultados sugerem que a fase ativa na oxidagéo total de
clorobenzeno é o paladio metélico. De acordo com os dados de DRX, observa-se
que concentracdo de Pd° aumenta na seguinte ordem: Pd/SiO, (300°C)>
Pd/Si0,(500°C)~ Pd/SiO,(700°C), que é a mesma ordem de atividade catalitica
observada. No caso da amostra Pd/SiO,(900°C), o paladio foi completamente
oxidado para PdO,, ocorrendo também forte sinterizacdo do material, levando a
uma drastica reducéo da atividade catalitica.

J4 para os aerogéis, os catalisadores Pd500 e Pd700 mostraram as
maiores atividades, seguidos por Pd300 e Pd900.

Para se investigar o efeito da fase de paladio na atividade catalitica foram
realizados pré-tratamentos nos catalisadores xerogéis tratados termicamente a
500°C. Estes pré-tratamentos devem favorecer as fases Pd° ou PdO:

PdO + H, — Pd° + H,0
Pd°® + O, — PdO

Tabela VI - Pré-Tratamentos realizados no xerogel Pd/SiO,, 500°C,

anteriormente a reacao de oxidacéo do clorobenzeno

Catalisador Pré-Tratamento Conv. a 500°C clorobenzeno

Xerogel Pd/SiO, — 500°C 500°C / Hy 43%

Xerogel Pd/SiO, — 500°C 500°C / Oy 10%
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Assim, com esses testes, pode-se observar que para Pd/SiO, pré-tratado com
H, a 500°C houve uma conversao significativa de cerca de 43% a temperatura de
600°C, o que nao foi observado para o xerogel pré-tratado com ar a 500°C, que
mostrou apenas 10% de conversdo nesta mesma temperatura. Além disso,
observou-se que para o primeiro teste houve atividade catalitica a partir de 300°C
e, para o segundo, a pouca atividade observada s6 ocorreu a partir de 450°C
(Figura 111.19).
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Figura 111.19 — Oxidacdo catalitica do clorobenzeno na presenca do xerogel
Pd/SiO; pré-reduzido com H;, a 500°C e pré-oxidado com O, a 500°C

A natureza da fase ativa na oxidacédo de hidrocarbonetos em catalisadores
a base de paladio tem sido muito discutida na literatura. Muitos trabalhos tém

proposto que o paladdio metdlico € inativo na oxidacdo de hidrocarboneto ou

apresenta uma menor atividade do que a forma oxidada. Fujimoto et al.
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propuseram um mecanismo redox semelhante ao de Mars van Krevelen, no qual
um hidrocarboneto adsorvido sobre sitios constituidos por vacancias de oxigénio
na superficie do oxido de paladio, reagiria com o oxigénio de espécies PdO.
Através deste mecanismo, a atividade catalitica estaria diretamente relacionada a
capacidade de criagdo das vacancias de oxigénio. Lyubovsky e Pferfferle
sugeriram um mecanismo no qual a forma mais ativa corresponderia ao par
PdO/Pd. Yazawa et al. estudaram o efeito do suporte na combustao catalitica de
propano sobre catalisadores de paladio suportados em diversos 6xidos metalicos:
ZrO,, Al,O3 e SiO,-Al,O3. De acordo com os autores, a reacdo de oxidagdo possui
um mecanismo que envolve o par Pd%PdO. Além disso, a atividade catalitica foi
funcdo do suporte. Eles propuseram que a acidez do suporte estaria protegendo a
oxidac&o do paladio metélico durante a reacéo e, assim, mantendo o par Pd®/PdO.

Neste trabalho, a oxidagcdo do clorobenzeno parece ser favorecida pela
presenca de Pd°. Por outro lado, ndo é possivel excluir uma participacéo da fase
PdO. Uma possivel causa da necessidade da fase metdlica seria a ativacédo da

ligacdo C-Cl, que é favorecida por Pd’:

On :
N PO

Um possivel mecanismo simplificado para oxidacdo catalitica do clorobenzeno

na superficie de Pd® pode ser proposto:
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transferéncia de oxigénio
02

[O] [substrato]

Lsuperficie de Pd"

1) Primeira possibilidade é do O, ser ativado pela superficie de Pd® formando
uma espécie oxidante ativa que pode entdo reagir com 0 substrato também

ativado pela superficie do Pd. Este ciclo é representado na Figura I11.20.

substrato
oxidado

substrat Pd-O

Figura Il1.20 — Ciclo catalitico para oxidagdo do clorobenzeno na superficie do
Pd°
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Outra possibilidade é que o 0xido de paladio também seja ativo na reacéo.
Neste caso, o substrato reagiria com oxigénio do PdO criando uma espécie
superficial parcialmente reduzida, que seria entdo re-oxidada pelo O, molecular
(Figura 111.21).

Pd-O substrato
05
produto
PdO 1 onidado

Figura Ill.21 - Ciclo catalitico para oxidagdo do clorobenzeno na superficie do
PdO

Estudos da Estabilidade dos Catalisadores

Foi investigada, também, a estabilidade dos catalisadores de Pd/SiO,
(aerogel e xerogel) frente a oxidacdo de clorobenzeno a 600°C por cerca de 80
horas. Os primeiros pontos foram medidos a 500°C, sendo a temperatura entdo,
elevada a 600°C (Figura 111.22).

Observou-se que ambos catalisadores se mantiveram ativos nas condicoes
de reacdo, contudo seus comportamentos sdo diferentes. Para o aerogel, a
atividade diminuiu levemente até 30 horas de reacdo e aumentou lentamente até
80 horas de reacdo. Para o xerogel, a atividade tende a subir lentamente até 80

horas de reacéo.
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Figura I11.22 — Atividade dos catalisadores, aerogel e xerogel Pd/SiO,, versus

tempo de uso, frente & oxidagéo catalitica do clorobenzeno a 600°C

Os experimentos de oxidacdo catalitica de compostos organoclorados
demonstraram que os catalisadores estudados foram ativos na conversdo de
clorobenzeno. As andlises por cromatografia a gas indicaram que nas condicdes
de reacdo, o clorobenzeno é oxidado a CO, ndo sendo detectado qualquer
subproduto organico. Nas condi¢cdes estudadas, a oxidacdo do clorobenzeno
parece ser favorecida pela presenca de Pd®. Por outro lado, nédo é possivel excluir
uma participacdo da fase PdO. Uma possivel causa da necessidade da fase
metdlica seria a ativacdo da ligacdo C-Cl, que é favorecida por Pd°. Foi estudada,
também, a estabilidade dos catalisadores de Pd/SiO, e observou-se que tanto 0s

Xerogeéis quanto os aerogeéis se mantiveram ativos nas condicfes de reacao.
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I11.2.7.2 - Reac¢Oes de Hidrogenodescloragcao do Clorobenzeno

em Fase Liquida

Realizou-se o estudo da hidrogenodescloracdo do clorobenzeno, em fase
liquida, na presenca de xerogéis e aerogeis de Pd/SiO, tratados termicamente a
300, 500, 700 e 900°C. As reacOes foram estudadas na temperatura de 70°C e 1
atm de H, e sdo mostradas abaixo.

H
+ Hy —> @ +  HCI

As Figuras 111.23 e 111.24 mostram os resultados obtidos de converséo de
CesHsCl na presenca dos catalisadores de Pd/SiOs.
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Figura 111.23 — Hidrogenacao do clorobenzeno, em fase liquida, na presenca dos
xerogeis Pd/SiO, tratados a 300, 500, 700 e 900°C.
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Figura lll.24 — Hidrogenagé&o do clorobenzeno, em fase liquida, na presenca dos
aerogéis Pd/SiO; tratados a 300, 500, 700 e 900°C.

Observa-se que o0s xerogéis tratados a 300, 500 e 700°C mostram
atividades cataliticas semelhantes, convertendo ca. de 20% com 10 minutos de
reacdo. No caso da amostra Pd/SiO, (900°C), percebe-se uma reducdo da
atividade catalitica. Do mesmo modo observado para a oxidacdo do clorobenzeno,
estes resultados séo explicados através da variacdo da area superficial e da fase
ativa do catalisador. Os xerogéis Pd300, Pd500 e Pd700 mostram &reas
superficiais e porosidades semelhantes, ou seja, a atividade catalitica foi
determinada por estes parametros. Para o xerogel Pd900, houve uma drastica
reducdo na éarea superficial e ocorreu também forte sinterizacdo do material,

levando a uma diminuicdo na atividade catalitica.

JA4 para os aerogéis, os catalisadores Pd700 e Pd500 mostraram as
maiores atividades, seguidos por Pd300 e Pd900. Nota-se também que os
aerogéis sao um pouco mais ativos que o0s xerogeis, como observado

anteriormente para a oxidagao do clorobenzeno.
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l11.2.7.3 - Reac¢des de Hidrogenacao do 1,5-ciclooctadieno

Os compositos Pd/SiO, aero e xerogel foram estudados, também, como
catalisadores para a hidrogenacéo de 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD). Os possiveis
produtos obtidos nas condicbes de reacdo de hidrogenacdo do 1,5-COD séo

descritos na Figura 111.25.

Catallsadur Catallsadur
HE M HE Fal
1,5-ciclooctadieno cicloocteno ciclonctano
14-C00D 1,3-C0O0

Figura Ill.25 — Possiveis produtos obtidos nas condi¢cdes de hidrogenacéo

do 1,5-ciclooctadieno

A hidrogenacdo do 1,5-COD ocorre produzindo o cicloocteno (COE) e
cicloctano (COA). Observa-se também a formacao dos isémeros 1,3- e 1,4-COD.
Deve-se considerar que estes isdmeros podem ser formados e hidrogenados
durante a reacgédo para formar o cicloocteno e o ciclooctano.

As reacdes de hidrogenacdo do 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD) foram

estudadas na temperatura de 70°C e 20 atm de pressao de H,.
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A Figura 1ll.26 apresenta um cromatograma tipico para a reacdo de

hidrogenacéo do 1,5-COD em diferentes tempos.

s ‘ ‘
ciclooctano
100 A
cicloocteno
50 4
15-CoD
1.2-CoOD
}L"Nl H J | 14-coD
0
0 5 10 min

Figura lll.26 - Andlise cromatogréfica dos produtos da hidrogenacédo do
1,5-COD em presenca do catalisador xerogel Pd/SiO, (500°C), a 70°C.

As conversdes de 1,5-COD nas reacoOes feitas a 70°C na presenca dos
catalisadores de Pd/SiO, (300, 500, 700 e 900°C) sdo mostradas nas Figuras
.27 e 111.28.
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Figura 111.27 — Conversdo e Rendimento para a hidrogenacédo do 1,5-COD em
presenca dos xerogéis de Pd/SiO, (300, 500, 700 e 900°C); rendANO =
rendimento para ciclooctano, rendENO = rendimento para cicloocteno, rend1,3 =

rendimento para 1,3-ciclooctadieno, rend1,4 = rendimento para 1,4-ciclooctadieno.
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Para o Pd/SiO, xerogel (300°C) observa-se a presenca de dois produtos
principais: cicloctano (ANO) e ciclocteno (ENO). Os isébmeros 1,3-cicloctadieno
(1,3-COD) e 1,4-cicloctadieno (1,4-COD) séo formados apenas no inicio da reacéo
e, mesmo assim, em pequena quantidade. Apos 50 minutos de reagcdo 0s
isbmeros foram totalmente consumidos. Verifica-se, também, que o produto
ciclocteno é formado inicialmente e, logo depois, hidrogenado ao produto ANO.
Resultados semelhantes sdo observados para os xerogéis Pd/SiO, tratados a 500,
700 e 900°C. Nota-se que a conversao do 1,5-COD é mais lenta a medida que se
aumenta a temperatura de tratamento, especialmente para o xerogel tratado a

700°C, e que este compdsito apresenta a maior seletividade para o produto ANO.
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Figura 111.28 — Conversdo e Rendimento para a hidrogenagcéo do 1,5-COD em
presenca dos aerogéis de Pd/SiO, (300, 500, 700 e 900°C); rendANO =
rendimento para ciclooctano, rendENO = rendimento para cicloocteno, rendl,3 =
rendimento para 1,3-ciclooctadieno, rend1,4 = rendimento para 1,4-ciclooctadieno.

Para os catalisadores Pd/SiO, aerogéis observa-se também a presenca de
dois produtos principais: cicloctano (ANO) e ciclocteno (ENO). No entanto, verifica-
se que o produto ENO é formado em quantidades semelhantes ao produto ANO.
Nota-se que a conversao do 1,5-COD é mais rapida a medida que se aumenta a
temperatura de tratamento, e ao se elevar a temperatura obtém-se uma maior
seletividade para o produto ENO.

Estes resultados mostram que o comportamento dos xerogéis e aerogéis
séo significativamente diferentes frente & hidrogenag¢édo do 1,5-COD. O produto
ENO é formado em maior quantidade que o ANO nos aerogéis. A relacdo da
seletividade e conversdo do 1,5-COD com a variacdo da temperatura de

tratamento € refletida de maneira oposta nos aero e xerogéis.
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Efeito do Diametro do Poro na Seletividade

A Figura 111.29 mostra a seletividade para os produtos de hidrogenacéo,
cicloocteno (ENO) e ciclooctano (ANO) e os raios médios de poros encontrados

para os diferentes materiais, no tempo de reagéo igual a 120 minutos.
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Figura IIl.29 - Seletividade (Eno/Ano) e os raios médios de poros para 0s

aerogéis e xerogéis tratados em diferentes temperaturas

Observa-se que a razdo ENO/ANO aumenta com o aumento do raio médio
de poros, sendo a maior seletividade alcancada pelo aerogel tratado a 500°C. A
presenca de macro e, especialmente, mesoporos nos aerogéis obtidos aumentou
a disponibilidade dos sitios ativos e influenciou a seletividade na reacdo de
hidrogenagéo do 1,5-COD. Porém, xerogéis de Pd/SiO, que mostram raio médio
de poros de aproximadamente 20A apresentam, de maneira geral, baixos valores
ENO/ANO. Estes resultados sugerem que poros maiores favorecem o produto
mono-hidrogenado ENO, enquanto que o menor tamanho de poro favorece a
hidrogenagéo total para o ANO. Embora a natureza do efeito do raio do poro na
seletividade ENO/ANO ainda n&o esteja clara, a seguinte possibilidade pode ser
discutida. Nos micro e meso poros dos xerogéis ocorre a primeira hidrogenacao

formando o produto COE. O COE pode, entdo, ser hidrogenado novamente
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formando o COA. Nos meso/macroporos dos aerogéis 0 mesmo processo pode
ocorrer. No entanto, devido ao maior tamanho do poro o intermediario COE pode

difundir tornando a segunda hidrogenacao mais dificil.

(&) Xerogel micro & Mesoporos

A) Produto priméario; ENO B) © produto primario ENCQ pode voltar 3 superficie
do Pd{0) e ser hidrogenado a AN
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(bl Aerogel meso e macroporos

Formacao do produto primario

EMNO que pode difundir pelo
| ' ‘ | meso/macroporo

& probabilidade do ENG valtar &
superficie do Pd(0) para ser
hidrogenado a AN & menor

Figura I11.30 — Esquemas do efeito da variacdo do tamanho de poros, em Pd/SiO,

(a) xerogel e (b) aerogel, na seletividade na reacao de hidrogenacéo do 1,5-COD

Algumas conclusdes simples que podem ser tiradas destes resultados séo:
0s compositos Pd/SiO, aero e xerogel foram estudados como catalisadores para a
hidrogenagé&o de 1,5-ciclo-octadieno. Os diferentes comportamentos apresentados
pelos catalisadores foram influenciados, sobretudo, pelos didmetros médios de
poros encontrados para os diferentes materiais. Os resultados obtidos mostraram
que os poros maiores favoreceram o produto ENO, enquanto que o menor

tamanho de poro levou a formacéo do produto ANO.
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[11.2.7.4 - Reacdes de Hidrogenodescloragéo do Tetracloreto de
Carbono em Fase Gasosa

Nesta parte do trabalho sdo mostrados os resultados do estudo da
hidrogenodescloracdo do tetracloreto de carbono, produzindo vérios produtos de

acordo com a Equacéo 4:
CCly + H, —» CHCI; + CH)CI, + CH3Cl + CH, (Equacéo 4)

As reacdes foram realizadas na presenca dos aerogéis e xerogéis de
Pd/SiO, tratados termicamente a 500, 700 e 900°C. Todos os catalisadores foram
pré-tratados com H; a temperatura de 500°C por 2 horas.

De maneira geral, observa-se a conversédo de CCl, para CHCIl; e CH, e
outros sub-produtos de maior tempo de retencdo. Estes produtos foram
caracterizados por cromatografia a gas e espectrometria de massas e sao
compostos contendo H e Cl do tipo C,. Os produtos CHCl; e CH, foram
identificados por injecdes dos padrdes.

A Figura 111.31 mostra as analises por cromatografia a gas dos produtos, em
diferentes temperaturas, da reacdao de hidrogenodescloracdo do tetracloreto de

carbono
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Figura Il1.31 — Andlise por cromatografia a gas dos produtos, em diferentes

temperaturas, da reacao de hidrogenodescloracéo do tetracloreto de carbono

A Figura I11.32 mostra o espectro de massas (a) obtido para o produto e o

da (b) literatura para C,Cls.
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Figura Il11.32 - Andlise por espectrometria de massas dos sub-produtos (C2) da

reacao de hidrogenodescloracéo do tetracloreto de carbono .
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Os resultados de conversdo do CCl, e rendimento dos produtos sdo mostrados

nas Figuras I11.33 e 111.34.
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Figura 111.33 - Conversdo de CCl; e rendimento dos produtos durante a

hidrogenagdo em presenca dos aerogéis e xerogéis de Pd/SiO, tratados a 500,
700 e 900°C
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Figura 111.34 - Conversdao de CCl; e rendimento dos produtos durante a
hidrogenagdo em presenca dos aerogéis e xerogéis de Pd/SiO, tratados a 500,
700 e 900°C
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Observa-se nas Figuras 1lI1.33 e 1Il.34 diferencas significativas nas

conversoes frente aos diversos catalisadores.

Para o aerogel Pd500, verifica-se uma conversdo de CCl, de 16% ja a
150°C formando principalmente CH, e em menores quantidades o produto de
C,Cls. A 300°C o catalisador mostra menores conversdes (cerca de 12%), o que
sugere uma desativacdo. E interessante notar que o rendimento se inverte nesta
temperatura, produzindo maiores quantidades de C,Cls e pouco CH4. Observa-se
gue com o aumento da temperatura de reacdo, o catalisador vai desativando

gradativamente, ficando completamente inativo a 400°C.

Esta desativacdo pode estar relacionada com a converséao do Pd metal para

o cloreto nas condi¢cOes de reacao:

0
CCly M» C—H + HCI

Pdo + HCI e H2 + PdC|2

Por outro lado, a temperaturas superiores a 400°C, a conversao de CCl,
volta a subir, 0 que poderia ser devido a duas causas: (i) uma hidrogenacéo,

regenerando a fase metalica, tal como descrito abaixo:
0
PdCl, + H,——> Pd"+ HCI

ou (ii) reacOes térmicas ou reacdes promovidas pela matriz SiO, pura.

Experimentos utilizando somente a matriz pura SiO, mostram uma forte
conversdo a partir de 400°C, produzindo principalmente C,Cls e pequenas
guantidades de CHCI; (Figura 111.35). Estes resultados sugerem que as
conversbes observadas para os catalisadores Pd/SiO, acima de 400°C sao
devidas ao paladio, mas principalmente a SiO,.

O catalisador aero Pd700 mostrou resultados muito semelhantes aos obtidos
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para o aero Pd500. Por outro lado, o catalisador aero Pd900 se mostrou
praticamente inativo, promovendo uma conversao de apenas 1% a 300°C.

Ja para o xerogel tratado a 500°C, nota-se que ocorre a hidrogenacao total
do CCl,4, ou seja, o produto principal formado € o CH4 e pouco C,Clg. A atividade
catalitica diminui para o xero Pd700 ficando, também, praticamente inativo para
xero Pd900.
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0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550

Temperaturas(°C)

—@-CCl4% —4 CHCI3% —= CH4% —= C2%

Figura ll1.35 - Converséao de CCl, durante a hidrogenagédo em presenca da matriz
SiO;
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Alguns aspectos da reacdo de hidrogenodescloracdo de CCl; que podem ser

observados para os catalisadores Pd/SiO,, séo:

1) O produto principal € CH,, resultado da hidrogenacao total do CCl4, enquanto
outros produtos da hidrogenacgdo parcial, isto é, CHCIl;, CH,Cl,, CH3Cl, séo
formados em quantidades muito pequenas. Este resultado sugere que uma vez
ativada a molécula de CCl;, ela sofre rapidas e consecutivas

hidrogenodesclorac¢des que levarédo a formagédo de CH,.

2) O outro produto formado em concentracdes significativas foi a molécula
CCl3s-CCls. Este produto foi provavelmente formado pelo intermediario superficial
—CCl;3. Observa-se que para o aerogel, o produto é formado preferencialmente
entre 250 e 350°C. Isto se deve provavelmente a desativagéo de Pd°, que ocorre
também nesta faixa de temperatura. Desativando e perdendo sua capacidade de
transferir H, a reacdo de dimerizacdo dos intermediarios -CCl; é favorecida. Isto
pode ser visto claramente na reagdo do aero500 a 300°C e menos pronunciado
para o xero500 a 300°C.
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Aerogeis e Xerogéis Pt/SiO,
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I11.3 — Aerogéis e Xerogéis de Pt/SiO;

[11.3.1 - Analises Térmicas

As Figuras 1I1.36 e 111.37 mostram as curvas TG/DTA para o xerogel e

aerogel de Pt/SiO..
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Figura I11.36 — Curvas DTA/TG para xerogel de Pt/SiO, a 110°C (10°C/min, em
N2)

Observa-se uma perda de massa de cerca de 9% acompanhada de um pico
endotérmico em aproximadamente 100°C, provavelmente devido a evaporacao de
alcool e agua residual. Entre 200 e 700°C ocorre uma perda de massa de 4%
gue poderia ser atribuida a véarios processos, tais como, a decomposi¢ado térmica
de grupos orgénicos residuais que nao reagiram até a etapa final de secagem e a
possiveis reacdes tardias de polimerizacdo. A temperaturas superiores a 800°C
nao sdo observadas perdas de massa significativas. Como nos casos anteriores,
na curva DTA observa-se um evento endotérmico entre 400 e 1400°C, que pode

ser atribuido ao processo de densificacdo do compédsito. O pequeno pico
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endotérmico observado a temperaturas mais elevadas, 1220°C, é atribuido a

formacéao de cristais de cristobalita e de quartzo.
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Figura I11.37 — Curvas DTA/TG para aerogel de Pt/SiO, a 300°C (10°C/min, em
N2)

Para o aerogel observa-se uma perda de massa inicial de 4%, que é
gradativa e significativamente menor que a obtida para o xerogel (9%). Esta menor
perda de massa durante o tratamento térmico do aerogel € devida a remocao
prévia do solvente (alcool e agua) que ocorre durante a secagem supercritica. Em
600°C, ocorre a perda de aproximadamente 2% de massa acompanhada de um
pico endotérmico. Esta perda de massa a 600°C para o aerogel, ndo é observada
nos xerogeéis nem na matriz SiO, pura obtida para o xero e aerogel. Estes
resultados sugerem, portanto, que esta perda de massa a 600°C pode estar
relacionada a algum composto de Pt formado durante a secagem supercritica, em
etanol a 300°C. O processo de densificacdo também € observado entre 300 e
1400°C. O pico endotérmico em 1280°C atribuido a formacdo de cristais de

cristobalita e de quartzo, também foi verificado, porém de forma mais pronunciada.
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Os teores de Pt nos xerogéis, tratados a 110°C, e aerogéis, tratados a

300°C, foram analisados por absor¢cao atdbmica e os resultados sdao mostrados na

Tabela VII.

Tabela VII - Analises por absorcéo atdmica dos teores de Pt nos aero e xerogeéis

Amostras %Pt / ( p/p)
Pt/SiO, - xerogéis 4,1
Pt/SiO; - aerogéis 4,6

Observa-se que os teores obtidos de platina, entre 4,1 e 4,6% em peso,

estdo proximos aos esperados de 5%.

111.3.3 - Difrac&o de Raios-X

Foram realizadas as analises por difracdo de raios-X dos aerogéis e
xerogéis tratados a 300, 500, 700 e 900°C (Figura 111.38).
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Figura 111.38 — Difratogramas de Raios-X dos xerogéis de Pt/SiO, tratados a

300, 500, 700 e 900°C

Observa-se para o xerogel 300°C, picos pouco definidos e ndo muito
diferente do ruido da linha base, que sugerem a presenca de platina metélica. As
andlises DRX indicam ainda que esta platina esta, provavelmente, altamente
dispersa na matriz e/ou na forma pouco cristalina. Quando a amostra é aquecida a
500°C, os picos relativos a platina metalica a 26 39,8, 46,2 e 67,5° (Tabela VIlI),
mostram melhor resolucdo e aumentam de intensidade. Ja a 700 e 900°C, h4d um
decréscimo na intensidade dos picos. Percebe-se o surgimento do pico (a) em
aproximadamente 20 36° na amostra tratada termicamente a 900°C, que pode
sugerir a formacao do 6xido de platina Pt;O, através da oxidacdo da Pt°:

Pt° * 0, - Pt;0,.

N&o foi observado pelo DRX a formacdo de outros Oxidos de platina, tais

como, PtO e PtO, (Tabela VIII). O difratograma do xerogel tratado a 900°C sugere,

ainda, a cristalizacéo da silica com a formacao da cristobalita.
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Tabela VIII — Valores de 26 e intensidade relativa para determinados picos

de platina
Atribuicdes 20/° Intensidade relativa / %

Pt° 39,763 100
46,243 33

67,454 31

PtO 34,799 100
42,291 50

54,805 30

PtO, 27,946 100
34,854 70

34,742 60

Pt304 35,951 100
22,509 30

59,693 35

PtSi 40,189 100
46,839 80

68,253 80

Pt,Sis 27,800 100
46,828 83

40,601 56

Através do DRX obtidos para os aerogéis Pt/SiO, 300 e 500°C né&o foi
possivel identificar as fases de platina presente nos materiais. Para o aero700,
observa-se um pequeno pico em aproximadamente 40° sugerindo a formacéo de
Pt°. Ja & 900°C observa-se somente indicios da cristalizagdo da matriz SiO,, com

0s picos de quartzo e cristobalita.
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l11.3.4 - Andlises de adsorcédo de gases dos aerogéis e

xerogeéis de Pt/SiO, tratados termicamente

Os xero e aerogeéis preparados foram analisados através da adsorcao de

gases e os resultados obtidos sdo mostrados na Tabela IX.

Tabela IX — Caracteristicas texturais das amostras tratadas em diferentes

temperaturas, obtidas pela adsorcao de gases (BET)

T (OC) Al,,l, A meso dBET VT(X 10_3)
Amostra A sup.
s espec.  (m¥g)  (mg) (A) (cmg)
(m?/g)
Pt/SiO; - 300 349 55 343,5 84 940
Xerogel
500 178 14,2 163,8 58 410
700 113 0 113 53 230
900 1 0 1 177 3,3
Pt/SiO, — 300 91 9,4 81,6 207 4,1
Aerogel
500 91 8,9 82,1 397 3,4
700 96 1,3 94,7 148 9,4
900 91 0 91 88 211

A sup. espec. = area superficial especifica; Ay = area superficial dos microporos;

A meso = area superficial dos mesoporos; dger = didmetro médio de poros;

V1 = volume total de poros.
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Pode-se observar através da Tabela IX, que as caracteristicas texturais dos
xerogeéis dependem fortemente da temperatura de tratamento. A area superficial
dos xerogéis decresce com o aumento da temperatura de tratamento, de 349 para
113 e 1 m?/g, quando a amostra é tratada a 700 e 900°C, respectivamente.

Para os aerogéis nota-se areas superficiais BET maxima a 96 m?/g, que
sao inferiores aos valores obtidos para os xerogeéis. Observa-se, também, que a
temperatura de tratamento ndo influencia significativamente os valores de area
superficial para os aerogéis.

E interessante observar que a area microporosa de 5,5 m?/g para o xerogel
tratado a 300°C aumenta para 14,2 m%g quando o material foi aquecido a 500°C.
Isso pode ser devido a presenca de material volatii que € eliminado dos
microporos quando o xerogel € aquecido a 500°C. Por outro lado, o aquecimento a
700°C leva a area microporosa para zero, sugerindo que a estrutura microporosa
colapsa nesta temperatura. Observa-se para os xerogéis uma forte contribuicdo de
area mesoporosa podendo chegar a 344 m?/g para o xero Pd300. Estes materiais
apresentam diametros de poros na faixa de 53 a 177 A.

J& para os aerogéis, a area microporosa diminui gradativamente de 9,4
para 0 m%g, quando os materiais sdo aquecidos até 900°C. Para estes materiais,
a area mesoporosa também apresenta uma contribuicdo maior, na faixa de 81 a
95 m%g. Os diametros de poros obtidos para estes materiais se encontram entre
88 — 397 A sugerindo a presenca de uma estrutura meso-macroporosa.

As isotermas de adsorcdo para os compositos Pt/SiO, sdo mostradas nas
Figuras 111.39 a ll1.44.
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Figura 111.39 - Curva de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio no xerogel de Pt/SiO,

(300°C)
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Figura 111.40 — Curva de distribuicdo de volume de poros em funcédo do diametro
de poros para xerogel de Pt/SiO, (300°C)
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Curva de adsorcéo e dessorcao de nitrogénio no xerogel de Pt/SiO,

Volume Adsorvido / cm’g™
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Figura 111.42 - Curva de distribuicdo de volume de poros em funcdo do diametro de

poros para xerogel de Pt/SiO, (500°C)
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Figura ll1.43 - Curva de adsorcao e dessorcao de nitrogénio no xerogel de Pt/SiO,

(700°C)
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Figura I11.44 - Curva de distribuicdo de volume de poros em funcdo do diametro de

poros para xerogel de Pt/SiO, (700°C)
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Observa-se para 0s xerogéis isotermas de adsor¢cdo do tipo IV que é
tipicamente observada para sélidos com grande contribuicdo de mesoporos.

E interessante observar também que as isotermas obtidas para os xerogéis
mostraram um comportamento de histerese semelhante sem saturacdo. A forma
de histerese observada € semelhante a do tipo H2 que sugere a distribuicdo de
tamanho e tipo de particulas ndo definidas, confirmando a presenca dos
Mesoporos.

Percebe-se pelas curvas de distribuicdo de poros que 0s xerogeis possuem
um comportamento predominantemente mesoporoso com o maior diametro de
poro em torno de 100A.
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Figura 111.45- Curva de adsorcéo e dessorcdo de nitrogénio no aerogel de Pt/SiO,
(300°C)
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Figura 111.46 - Curva de distribuicdo de volume de poros em funcado do diametro de
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Figura 111.48 - Curva de distribuicdo de volume de poros em funcéo do diametro de

poros para aerogel de Pt/SiO, (500°C)
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Figura 111.49 - Curva de adsorcao e dessor¢cao de nitrogénio no aerogel de Pt/SiO,
(700°C)
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Figura 111.50 - Curva de distribuicdo de volume de poros em funcéo do diametro de

poros para aerogel de Pt/SiO, (700°C)
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Figura ll1.51 - Curva de adsorcao e dessor¢cao de nitrogénio no aerogel de Pt/SiO,

(900°C)
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Figura ll1.52- Curva de distribuicdo de volume de poros em funcédo do diametro de

poros para aerogel de Pt/SiO, (900°C)

Observa-se que 0s aerogéis obtidos mostraram isotermas sem a presenca
de histereses, sugerindo a menor contribuicdo de microporos. Observa-se também
isotermas sem a presenca de saturacdo, sugerindo novamente a presenca de

macroporos.
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[11.3.5 - Microscopia Eletrénica de Varredura e Microssonda

Eletréonica

Andlises por microscopia eletrénica de varredura mostram a morfologia dos

aerogéis de Pt/SiO, tratados a diferentes temperaturas (Figura 111.53).

(c) (d)
Figura 111.53 — Micrografias dos aerogéis de Pt/SiO, tratados a (a) 300°C, (b)
500°C, (c) 700°C e (d) 900°C
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Observa-se para os aerogéis, tratados a 300 e 500°C, um material formado
por particulas entre 0,1 e 0,2 um compostos por aglomerados. Quando estes
materiais sdo tratados a maiores temperaturas, 700 e 900°C, nota-se que a
temperatura tem um efeito pequeno sobre a morfologia e textura destes materiais.

A Figura l11.54 apresenta uma imagem por elétrons retro-espalhados dos
xerogeéis de Pt/SiO, tratados a 110 e 900°C.

Figura Ill.54 — Imagens por elétrons retro-espalhados dos xerogéis de Pt/SiO;
tratados a (a) 110°C e (b) 900°C

Observa-se na Figura lI1.54 pontos claros dispersos em uma matriz mais escura
gue estdo provavelmente relacionados a presenca de platina. Com o aumento da
temperatura de tratamento observa-se claramente um grande aumento no nimero
e nas areas dos pontos claros, sugerindo que uma quantidade muito maior de

platina esta sendo detectada pelos elétrons retro-espalhados na amostra a 900°C
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comparada a amostra a 110°C. Este resultado sugere um processo de

densificagdo da matriz a 900°C que levaria a uma sinterizacdo da platina.

[11.3.6 - Testes Cataliticos

111.3.6.1 - Reacdes de Hidrogenacao do 1,5-cicloctadieno

Os compositos Pt/SiO,, aerogel e xerogel, foram estudados como
catalisadores para a hidrogenagédo de 1,5-cicloctadieno (1,5-COD). As possiveis
reacbes de hidrogenacdo do 1,5-COD foram representadas no capitulo do
Pd/SIiO,.

As reacdes de hidrogenacdo do 1,5-cicloctadieno (1,5-COD) foram
estudadas na temperatura de 70°C.

As conversdes de 1,5-COD nas reacoOes feitas a 70°C na presenca dos
catalisadores de Pt/SiO, (300 e 900°C) sdo mostradas nas Figuras I11.55 e 111.56.
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Xerogel 900°C
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Figura .55 — Conversédo e rendimento para a hidrogenacdo do 1,5-COD em
presenca dos xerogéis de Pt/SiO, (300 e 900°C); Aano = atividade para
ciclooctano, Aeno = atividade para cicloocteno; COD1,3 = 1,3-ciclooctadieno,
COD1,4 = 1,4-ciclooctadieno, COD1,5 = 1,5-ciclooctadieno

Observa-se na Figura I11.55 uma maior atividade do xerogel 300°C, com
conversao de 1,5-COD de 70%, quando comparado ao xerogel 900°C, com
apenas 25% de conversdo com 190 min de reacdo. Isto pode ser devido a uma
sinterizacdo do material que proporciona um maior tamanho das particulas Pt° ou
PtO, tornando-as menos ativas. Ou ocorre uma densificagdo e encapsulamento
das particulas de Pt°.

Verifica-se, também, que as seletividades dos xerogéis 300 e 900°C séo
similares, ocorrendo uma maior producéo do ENO que ANO, e que o produto ENO
aparentemente ndo é convertido a ANO, nas condicdes de reacdo. Observa-se

somente a producgdo de baixas concentragdes dos isdbmeros 1,3 e 1,4-COD.

As reac0Oes da hidrogenacédo de 1,5-COD em presenca dos aerogeéis podem
ser vistas na Figura I11.56.
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Figura Il1.56 — Conversédo e rendimento para a hidrogenacdo do 1,5-COD em
presenca dos aerogéis de Pt/SiO, (300 e 900°C); Aano = atividade para
ciclooctano, Aeno = atividade para cicloocteno; COD1,3 = 1,3-ciclooctadieno,
COD1,4 = 1,4-ciclooctadieno, COD1,5 = 1,5-ciclooctadieno
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A menor atividade, para a hidrogenacédo do 1,5-COD, do xerogel 900°C esta
provavelmente relacionada a trés fatores: (i) area superficial especifica muito
inferior, (ii) devido a sinterizacdo e densificacdo, as particulas de Pt podem ficar
encapsuladas pela matriz vitrea de SiO,, 0 que impede sua rea¢do com moléculas
da fase gasosa e (iii) a fase cataliticamente ativa para a hidrogenacao, platina
metal, € oxidada nesta temperatura, de acordo com as analises de DRX.

Os catalisadores aero300 e aero900 mostraram resultados muito similares,
com conversdo de até 100% de 1,5-COD com 190 min de reacdo. Observa-se
seletividades similares de ANO e ENO durante toda a reacdo, com a formacgao de
pequenas quantidades dos isémeros 1,3 e 1,4-COD. Esta semelhanca deve-se
provavelmente ao menor efeito da temperatura nas propriedades texturais dos

aerogeéis, como mostrado pelos dados da analise de adsorcao de gases.

111.3.6.2 - Reacdes de Hidrogenodescloracdo do Clorobenzeno

em Fase Liquida

Realizou-se o estudo da hidrogenodescloracdo do clorobenzeno, em fase
liquida, na presenca de xerogéis e aerogéis de Pt/SiO, tratados termicamente a
300, 500, 700 e 900°C. As reacOes foram estudadas na temperatura de 70°C e 1

atm de H..

As Figuras 111.57 e I11.58 mostram os resultados obtidos de conversédo de

CesHsCl na presenca dos catalisadores de Pt/SiO,.
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Figura I111.57 — Hidrogenodescloragdo do clorobenzeno, em fase liquida, na
presenca dos xerogeis Pt/SiO, tratados a 300, 500, 700 e 900°C.
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Figura I11.58 — Hidrogenacgédo do clorobenzeno, em fase liquida, na presenca dos
aerogeéis Pt/SiO, tratados a 300, 500, 700 e 900°C.

Observa-se resultados bastante semelhantes para os catalisadores xero e
aerogéis. Para ambos os catalisadores, o pré-tratamento a 300°C resultou no
sistema mais ativo, seguido pelo Pd500 e Pd700. Por outro lado, os catalisadores

xero e aero Pd900 mostraram atividades cataliticas muito inferiores.
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111.3.6.3 - Reacdes de Hidrogenodescloragéo do Tetracloreto de

Carbono em Fase Gasosa

Realizou-se neste trabalho o estudo da hidrogenodescloragcdao do

tetracloreto de carbono, produzindo vérios produtos de acordo com a Equacéao 5:

CCly + H, — CHCls + CH,Cl, + CHsCl + CHy (Equagio 5)

As reacdes foram realizadas na presenca dos aerogéis e xerogéis de
Pt/SiO, tratados termicamente a 500, 700 e 900°C. Todos os catalisadores foram
pré-tratados com H,, temperatura de 500°C por 2 horas.

Os resultados de converséo do CCl, sdo mostrados nas Figuras 111.59 111.60.
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Figura 11.59 - Conversédo de CCl,; e rendimento dos produtos durante a

hidrogenacé&o em presenca dos aerogeéis de Pt/SiO, tratados a 500, 700 e 900°C
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Figura 111.60 - Conversdo de CCl,; e rendimento dos produtos durante a

hidrogenacé&o em presenca dos xerogéis de Pt/SiO, tratados a 500, 700 e 900°C

Observa-se que o catalisador aerogel Pt500 é ativo na faixa de temperatura
entre 150 e 350°C, desativando rapidamente a temperaturas maiores. O produto
principal formado a 150°C foi CH4; e pequenas quantidades de C,Cls. Quando a
reacdo foi feita a 300 e 350°C a seletividade se inverte e o produto majoritario é
C,Cl.

Observa-se, também que, para o aerogel Pt700 a atividade catalitica
diminui significativamente, sendo o sistema aerogel Pt900 praticamente inativo.
Isto esta provavelmente relacionado a densificacdo da matriz SiO, levando a um
encapsulamento das espécies cataliticas de Pt. Resultados semelhantes foram
obtidos para os catalisadores xerogéis Pt500, 700 e 900. Porém, uma diferenca

importante € a alta seletividade observada para CH4 em todas as reacgdes.
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Como discutido para o paladio, a desativacdo observada em 300-400°C
pode estar relacionada com a conversao da platina para o cloreto nas condicdes

de reagéo:

0
Pt/ H
CCly ———2» C—H + HCI

Pt + HCl — » H, + PICh

As reacfes observadas acima de 400°C séo devidas principalmente a

matriz SiO, como discutido para os catalisadores de Pd/SiO, xero e aerogéis.
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Xerogeéis RuSn/SiO,
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l11.4 — Xerogéis RuSn/SiO,

11.4.1 - Analises Térmicas

A Figura 111.61 mostra a curva TG/DTA (10°C/min em Ny) para o xerogel
(Rul+Snl)/SiO,.
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Figura ll1.61 — Curvas DTA/TG para o xerogel (Rul+Sn1)/SiO,
(10°C/min em N)

Como observado para a matriz, houve uma perda de massa de cerca de
13% acompanhada de um pico endotérmico em aproximadamente 100°C. Verifica-
se uma perda de massa de aproximadamente 2% entre 300 e 400°C, que néo é
observada na TG da matriz de SiO; pura (Figura lll.1). Estes resultados sugerem
gue esta perda pode estar relacionada com a decomposicdo do RuCl; e SnCl,

(Equacéo 6).
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RuCl; — Ruténio + Cl/HCI
SnCl, — Estanho + Cl, /HCI (Equacéo 6)

Entre 400 e 1400°C ocorre uma perda de massa de 3% que poderia ser
atribuida a varios processos, tais como, a decomposi¢cdo térmica de grupos
organicos residuais que nao reagiram até a etapa final de secagem e a possiveis
reacOes tardias de polimerizagdo. Verifica-se, também, um evento endotérmico
entre 500 e 1400°C, que pode ser atribuido ao processo de densificagdo do
xerogel. Os pequenos picos endotérmicos observados a temperaturas mais

elevadas, 1200 e 1300°C, séo atribuidos a formacao de cristais de cristobalita e de

quartzo.

A Figura I11.62 mostra a curva TG/DTA (10°C/min em ar) para o xerogel

(Ru1+Sn1)/SiO,.
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Observa-se uma perda de massa de cerca de 7%, significativamente menor
gue a observada para a analise térmica feita em N,, mas também acompanhada
de um pico endotérmico em aproximadamente 100°C. Entre 200 e 1400°C ocorre
uma perda de massa de 5% que poderia ser atribuida aos mesmos processos
observados anteriormente. Porém, percebe-se a presenga de dois picos DTA
exotérmicos, em aproximadamente 280 e 350°C, que podem estar relacionados a
formacao dos 6xidos de ruténio e estanho (Equacdes 7 e 8).

‘RuCly” — decomposicdo — oxidacdo Ru,O3 (Equacao 7)

“‘SnCl,”> — decomposicdo — oxidacdo SnO, (Equacgéao 8)

A temperaturas superiores a 1000°C n&o ocorre mais perda de massa. No
entanto, observa-se, ainda, um evento endotérmico entre 800 e 1300°C, que pode
ser atribuido ao processo de densificacdo da silica pura. Os picos endotérmicos
observados a temperaturas mais elevadas para a analise térmica feita em N;, ndo

séo verificados quando feita em ar.



A Figura I11.63 mostra a curva TG/DTA (10°C/min em ar) para
RuSn(1)/SiO..
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Observa-se uma perda de massa de apenas 9% acompanhada de um pico

endotérmico em aproximadamente 100°C, provavelmente devido a evaporagdo de

alcool e agua residual. Porém, percebe-se dois picos DTA exotérmicos, em

aproximadamente 250 e 350°C, que provavelmente estdo relacionados com a

decomposicéo / oxidacdo do precursor Cp(PPhs),Ru-SnCls, disperso na matriz de

SiO,. Estas observacdes podem ser comprovadas analisando-se as curvas

DTA/TG dos precursores puros.
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As Figuras I11.64 e 111.65 apresentam as curvas TG/DTA obtidas para os
complexos precursores RuCp(P¢3).SnXsz (X = Cl ou Br) em ar e em nitrogénio. A

Tabela X apresenta as perdas de massa obtidas e calculadas.

Tabela X - Perdas de massa e temperaturas de decomposi¢céo observadas

Sistema Tpecomposicao /°C | Perda de massa | Perda de massa
experimental / % | calculada / %
RuCp(Pd3)2SnCl3 (N2) 237 — 642 74 76
RuCp(P¢3)2SnBrs (N2) 246 — 650 74 79
RuCp(P ¢3)>SnCls (ar) 200 — 470 66 76
RuCp(P¢3).SnBr; (ar) 40 - 190 12 79
88 — 512 71

100 -

80 RuCp(P¢,),SnClI, (N,)

60
RuCp(P¢.,),SnBr_ (N,)

/

Perda de massa / %

40 -

20 L e I I e L
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura / °C

Figura lll.64 - Curvas TG para os complexos precursores RuCp(P¢3).SnX; (X =

Cl ou Br), obtidas em nitrogénio.
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As curvas TG/DTA em N, apresentadas na Figura Il11.64 mostram perfis de
decomposi¢cdo bastante semelhantes para os dois complexos estudados. As
curvas TG/DTA dos complexos apresentam perdas de massa de
aproximadamente 74%, o que esta de acordo com a perda dos ligantes organicos

(Tabela X e Equacéo 9), restando apenas ruténio e estanho.

RuCp(P¢3).SnCl; —  RuSn + volateis (Equacéo 9)
24% 76%
100 4 RuCp(P¢.),SnCl,

80

60

40

Perda de massa / %

20 4 RuCp(P¢.),SnBr,

—r - 1 - I T - T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800

Temperatura / °C

Figura lll.65 - Curvas TG para os complexos precursores RuCp(P3).SnX; (X =

Cl ou Br), obtidas em ar.
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Nas curvas TG dos complexos, observa-se perdas de massa menores que
aguelas esperadas teoricamente (Tabela X). Este resultado pode ser devido a
formacao de O6xidos metalicos ao final da decomposicéo, que explicaria a menor

perda de massa (Equacéo 10).

RuCp(P¢3).SnCl; &P Ru,O3/SnO, + volateis
73% 27%

I11.4.2 - Difrac&o de Raios-X

As Figuras 1l1.66 a IIl.70 apresentam os difratogramas para os xerogéis de
RuSn/SiO,.

NacCl

-SnO ou SnO,

Sn

(@)
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NaCl

Sn3O4

RusSi

(b)
Figura 111.66 - Difratogramas de Raios-X de xerogéis de (a) RuSn(1)/SiO; e (b)

RuSn(6)/SiO,
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NaCl

Ru

20

(d)

Figura Ill.67 - Difratogramas de Raios-X de xerogéis de (a) (Rul+Snl)/SiO,, (b)
(Ru6+Sn6)/SiO,, (c) (Ru6+Sn20)/SiO; e (d) (Ru6+Sn30)/SiO,
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26

(c)

Figura 111.68 - Difratogramas de Raios-X de xerogéis de (a) Rul/SiO, - 110, (b)
Ru1/SiO,; — 300 e (c) Rul/SiO, — 500
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Figura Il1.69 - Difratogramas de Raios-X de xerogéis de Ru6/SiO,
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Figura 111.70 - Difratogramas de Raios-X de xerogéis de (a) Snl/SiO;, (b)

Sn30/SiO,
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Observa-se através das analises DRX, picos pouco definidos e ndo muito
diferente do ruido da linha base. Os difratogramas indicam ainda que ruténio e
estanho estdo altamente dispersos na matriz e na forma pouco cristalina, além de

estar trabalhando na faixa limite de deteccao do equipamento (5%).

As figuras IIl.71 e 1I.72 apresentam os difratogramas para 0s xerogeis

Ru6Sn6/SiO, e RuSn6/Si0O,, tratados termicamente a 500°C, em atmosferas de ar,

H, e Nos.
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Figura 1ll.71 — Difratogramas de Raios-X de aerogéis de Ru6Sn6/SiO, tratados

termicamente a 500°C em atmosfera de (a) ar, (b) H, e (c) N.
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Observa-se diferencas estruturais nos xerogeis Ru6Sn6/SiO, tratados a
500°C nas atmosferas de ar, H, e N,. E possivel identificar a presenca de estanho
metalico, 6xidos de estanho e ruténio e ainda um pico referente ao cloreto de
ruténio remanescente, quando a amostra foi tratada em atmosfera de ar. J4 a
amostra tratada em atmosfera de H,, nota-se a presenca das fases a-Sn, Sn,Ru e
RusSn;, ndo aparecendo nenhuma formacdo dos o6xidos. Na analise em N,
observa-se os picos referentes as fases Sn3;04, a-Sn e SnCl,. Percebe-se que os
xerogeis obtidos a partir do complexo possuem comportamento diferente dos

obtidos a partir dos sais, quando submetidos aos mesmos tratamentos térmicos.

(a) (b)
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Figura IlIl.72 — Difratogramas de Raios-X de xerogeis de RuSnCI(6) tratados

termicamente a 500°C em atmosfera de (a) ar, (b) H> e (c) N2

Observa-se que a analise DRX para o xerogel tratado em ar apresenta picos
referentes as fases a-Sn, Snz04, Ru e RuO,. O que ja havia sido verificado para o
xerogel obtido a partir dos sais de ruténio e estanho. Porém, para a analise em H,
observa-se que ainda ha a formacéo de 6xidos de estanho, dois sitios de estanho
metéalico e a fase SnyRu, mostrando um comportamento diferente do xerogel
anélogo analisado anteriormente. Para a andlise em N,, além das fases ja obtidas

para o material preparado com os RuCl3; e SnCl,, verifica-se a presenca de Sn,Ru.
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l11.4.3 - Andlises de adsorcdo de gases

Os resultados da area superficial especifica BET, a area de micro e
mesoporos obtidos pelo método V-t Plot e o volume de poros obtidos pelo método
BJH dos xerogéis de RuSn/SiO, séo apresentados na Tabela XI.

Tabela Xl — Andlise BET por adsor¢cdo de nitrogénio dos diferentes xerogéis de
RuSn/SiO,,

Catalisador Area Area Area Diametro Vol. Total
(xerogel) Superf. microporos mesoporos Medio de de Poros
Espec. (m?/g) (m?/g) Poros (cm3/g)
(m?/g) (A)
RuSn(6)/SiO, 509 0 509 39,5 0,61
Rul/SiO, - 110 484 0 484 47,3 0,83
Rul/SiO, - 300 531 0 531 48,8 0,84
Rul/SiO; - 500 492 0 492 49,2 0,76
Sn1/Sio, 435 0 435 48,3 0,80
(Rul+Sn1)/SiO, 423 0 423 45,9 0,80
Ru6/SiO, 515 0 515 32,8 0,58
(RU6+Sn6)/Si0, 362 38 324 29,4 0,33
(Ru6+Sn30)/Si0, 339 0 339 37,7 0,41
Sn30/Si0O, 290 0 290 32,7 0,31

Observa-se através da Tabela Xl, de maneira geral, que as caracteristicas
texturais dos xerogéis variam significativamente com o0s precursores e 0S
diferentes teores de Ru.

O catalisador RuSn(6)/SiO,, preparado a partir do precursor organometalico,
mostrou area superficial de 509 m?/g com volume total de poros de 0,61 cm®g. J&
o catalisador (Ru6+Sn6)/SiO, mostrou area superficial de 362 m?g com volume

total de poros de 0,33 cm®/g. Observa-se uma diminuicéo na area superficial e no
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volume total de poros para o catalisador preparado a partir do RuCl; e SnCls., ou
seja, 0 catalisador preparado a partir do precursor organometalico possui maior
porosidade.

Os catalisadores Ru (1%) mostraram areas superficiais proximas de 484,
531 e 492 m?/g, apds tratamento térmico a 110, 300 e 500°C, respectivamente,
sugerindo que nesta faixa de temperatura, o tratamento térmico ndo tem efeito
significativo nas propriedades texturais do material.

Para a série contendo 6% de Ru com co-impregnacdo de Sn em diferentes
teores, observa-se que o0 aumento da quantidade de estanho causa uma
diminuicao significativa da area superficial. Para os catalisadores Ru6, Ru6+Sn6 e
Ru6+Sn30 foram obtidas as seguintes areas superficiais 515, 362 e 334 m?/g,
respectivamente. Ja& a amostra contendo somente Sn a 30%, apresentou uma
forte diminuicdo no valor da &rea superficial de 290 m?/g. Uma caracteristica
importante revelada pelos dados da Tabela XI é que a totalidade da area BET &,
praticamente, devido a presenca de mesoporos.

As isotermas de adsorcao/dessorcdo de nitrogénio e as curvas de
distribuicdo de volumes de poros para o0s xerogéis sdo mostradas nas Figuras
.74 a 111.78.
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As isotermas obtidas para os xerogéis apresentam baixa adsorcdo de
nitrogénio a baixas pressfées, com um aumento brusco de adsorcdo a pressoes
mais elevadas. Estas caracteristicas sugerem isotermas do Tipo IV segundo a
classificacdo BDDT, que séo tipicas de materiais mesoporosos. As curvas de
distribuicdo de diametro de poros obtidas para os diferentes materiais mostraram,
de maneira geral, uma contribuicio dos mesoporos entre 20 e 100A. Em alguns
casos, a curva de distribuicdo de poros sugere também a presenca de microporos.
E interessante observar que as isotermas obtidas para todos 0s xerogéis
mostraram um comportamento de histerese semelhante a do tipo H2 que sugere
distribuicdo de tamanho e tipo de particulas ndo definidas. (Figuras 111.74 a 111.78).
E que ha também a presenca de saturacdo indicando novamente a contribuicao

de mesoporos.
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[11.4.4 - Microscopia Eletrénica de Varredura e Microssonda
Eletronica

Foram feitas analises de microscopia eletrénica de varredura e microssonda
eletrdnica para os xerogéis RuSn(1)/SiO,. Os resultados sdo apresentados nas
Figuras 111.79 e 111.80.

A Figura 111.79(a) e (b) mostra o xerogel RuSn(1)/SiO, que na forma de pé foi
depositado em uma fita condutora e recoberto com ouro. Ja a Figura I11.79(c) e (d)
mostra o xerogel RuSn(1)/SiO, que foi reduzido com H, a 500°C, por 2 horas.

Para as microanalises utilizou-se, também, o xerogel RuSn(1)/SiO,, sem sofrer
gualquer tipo de tratamento, que foi recoberto com carbono, sendo possivel
realizar microanalises.

Utilizou-se a técnica de WDS (Wavelength Dispersive X-ray Spectroscopy) e 0s
elétrons retro-espalhados com diferentes energias o0s quais detectam
comprimentos de onda diferentes, obtendo-se assim, os diversos elementos na
amostra.

Andlise por WDS confirmou a presenca de Ru, Sn e Cl no material obtido.

s

MM 16a 1z@ 1@ 16|

Figura lll.79 — Analise WDS dos xerogéis de RuSn(1)/SiO; tratados a 110°C
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Figura I11.80 — Micrografias dos xerogéis RuSnClI/SiO, (a) detalhe da amostra sem
tratamento, (b) amostra sem tratamento, (c) detalhe da amostra reduzida e (d)

amostra reduzida.

As micrografias sugerem a presenca de cristais, provavelmente do
precursor RuCp(P¢3).SnCl;, apenas nas amostras que ndo foram reduzidas
(Figura 111.80 (a) e (b)).
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I11.4.5 - DRIFTS - Espectroscopia de Refletancia Difusa no

Infravermelho
Estudo da adsorgcédo do CO sobre o catalisador Rul/SiO; - 110

As amostras para analise por DRIFTS foram inicialmente reduzidas em
fluxo de gas H, a 500°C por 2 horas, depois resfriadas em fluxo de gas H, até
temperatura ambiente.

A Figura 111.81 apresenta os espectros DRIFTS da regido de carbonilos
(2200-1800 cm™) do CO adsorvido sobre o catalisador Ru1/SiO, - 110 a 25 °C em
funcéo do tempo de contato do CO com o catalisador. Nos espectros observa-se a
presenca de uma banda de baixa intensidade na regido de 2040 cm™. Com o
aumento do tempo de contato do CO com a amostra, observa-se um aumento

na intensidade e um deslocamento da banda para 2048 cm™,

0,25 - —— 3 min
—— 5 min

—— 10 min

2048

0,20

0,15

0,10

Unidades Kubelka-Munk / u.a.

2080

0,05

2040

0,00

L B e e
2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800

v/cm?

Figura-111.81 Espectros DRIFTS do CO adsorvido sobre o
catalisador Rul/SiO; - 110 a 25 °C em funcdo do
tempo (Pco = 30 Torr).
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A banda intensa presente em 2048 cm™ para alto grau de recobrimento do
CO (6co) pode ser atribuida ao CO linearmente adsorvido sobre Ru®, Ru®-CO. O
maximo desta banda depende do 6¢o. Para catalisadores de Ru/ZnO a banda do
CO adsorvido sobre Ru® foi observada em 2055 cm™ para 0max € a 2000 cm™ para
0o. Para catalisadores de Ru/Al,O3; esta banda foi observada na regido de 2047-32
cm™®. Trabalhos sobre a adsorcdo do CO sobre catalisadores de Ru/SiO;
mostraram o maximo da banda do CO adsorvido em Ru® a 2040-35 cm™.

Nos espectros da Figura 111.81 observa-se também um ombro em 2080
cm™, que, segundo dados da literatura pode ser atribuido a adsor¢do do CO sobre
as espeécies oxidadas de Ru, formando possivelmente espécies de carbonilos
como Ru?(CO)s, Ru*(CO), RuOLCO), conforme descrito na Tabela XII. Estas
espécies de Ru oxidado-CO na superficie dos catalisadores de Ru suportado em
silica pode ser associada a adsorcdo do CO sobre as particulas altamente

dispersas de Ru, conforme a equacgao 11.

Ru® + 2SiOH + 3CO — (Si0%),RU**(CO); + H; (Equacéo 11)
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Tabela XII - Atribuicdo na literatura das bandas no infravermelho do CO

adsorvido sobre os catalisadores Ru/SiO».

v (cm™)
Possivel atribuicdo das
espécies de carbonilos
2148-40, 2086-75 Ru*(CO)s
2136, 2080 Ru’*(CO);
2083-2070, 2026-05 Ru®*(CO),
2145-2080 Ru’*(CO),
2146%*, 2143-40 Ru*-CO * fraca adsorcdo
2130 O -Ru(CO)s
2110 RuOL(CO)s
2080 Ru®*-CO
2030 Ru-CO
2000 Adsorc¢éo de CO sobre
particulas de Ru altamente
dispersas
1950 Ru,(CO)
1750 Carbonilos p-ligados

Em muitos trabalhos de ruténio para catalisadores preparados utilizando o

sal RuCl3;.nH,O como precursor, observou-se que 0s ions cloretos remanescentes
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apos o processo de reducdo em H,, promoveram a oxidagdo do Ru durante a

adsorcéao do CO.

Os espectros DRIFTS obtidos durante a dessor¢do do CO sobre o
catalisador Rul1/SiO; - 110 em diferentes temperaturas de dessorcéo (25, 50, 100,
125, 150, 200 e 250°C) estdo apresentados na Figura II1.82. Nos espectros
observa-se o deslocamento da banda em 2048 cm™ para a regido de menor
namero de onda em funcdo do aumento da temperatura, acompanhado de um

decréscimo na intensidade da banda.

[ee]
<
0,20 S
. 018 ——25°C
i 0.16 ——50°C
s ] 100°C
S 0144 ——125°C
s ] ——150°C
g ol 200°C
§ 0.10 - ———250°C
x 4
8 0,08
© 1 o
S 0,06 5/ w
= (92}
S 1 o
2 0044 «
0,02 \
0,00 =
T T T T T T T T T T T T T T T
2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800
v/em™
_ Espectros DRIFTS da dessor¢do do CO
Figura ll1.82 -

adsorvido sobre o catalisador Rul/SiO, - 110
em funcéo da temperatura (regidao 2200 a 1800

cm™).
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Com o aumento da temperatura de dessorcdo de 25 para 50 °C, tem-se 0
decréscimo da quantidade do CO adsorvido que é acompanhado pelo
deslocamento do maximo da banda de 2048 cm™ para 2035 cm™ (Figura 111.82). O
deslocamento desta banda para regido de menor niumero de onda € atribuido ao
menor O¢co.

A banda em 2070 cm™ pode ser atribuida ao CO adsorvido sobre as
espécies oxidadas de Ru, formando possivelmente espécies de carbonilos como
Ru*(CO)s, Ru*(CO),, RuOLCO), conforme descrito na Tabela XIV.

Assim, a formacdo de Ru oxidado, com bandas -caracteristicas no
infravermelho do CO adsorvido na regido de 2070 cm™ (Figura 111.82), ocorreu em
funcdo do longo tempo de contato do CO com o catalisador e pelo aumento da
temperatura de dessorcéo acima de 50 °C.

Estudo da adsorcao do CO sobre o catalisador (Rul + Sn1)/SiO,

Os espectros DRIFTS apresentados na Figura [11.83 foram obtidos durante
a adsorcao do CO sobre o catalisador co-impregnado (Rul+Sn1)/SiO; a 25 °C em
funcédo do tempo de contato do CO com o catalisador. Nos espectros observa-se
uma banda em 2065 cm™, que, em funcéo do aumento do tempo de contato do
CO, aumenta gradativamente. Observa-se, também, um ombro em 2025 cm™ em
todos os espectros, independente do tempo de contato do CO. Essas bandas
podem ser atribuidas as espécies SnO-Ru®*-CO e SnRu®-CO, respectivamente. E
interessante observar que as bandas detectadas para o catalisador de Ru/SiO5,

em 2048 e 2070 cm™, ndo sdo observadas nestes espectros.

Estes resultados sugerem que o estanho adicionado durante a preparagao

sol-gel apresenta uma significativa interacdo com o Ru metal.
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catalisador (Rul+Sn1)/SiO; a 25 °C em funcédo do tempo

(Pco =30 Torr).

Os espectros DRIFTS obtidos durante a dessorcdo do CO sobre o
catalisador (Rul+Snl)/SiO, em funcdo da temperatura estdo apresentados na
Figura I11.84. O aumento da temperatura de dessorcéo de 50 para 100 °C leva a
um decréscimo da quantidade de CO adsorvido e observa-se um deslocamento da
banda no IV de 2065 para 2048 cm™; o deslocamento desta banda para regido de
menor numero de onda € atribuido ao menor 6co. O aumento da temperatura de

dessorcdo de 100 para 200 °C causa um maior decréscimo na intensidade desta
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banda, acompanhado pelo aparecimento de um ombro em 2040 cm™, que pode

ser atribuido a Ru-CO.

Nestes espectros observam-se duas outras bandas de fraca intensidade em
1970 e 1825 cm’, que aumentam de intensidade & medida que se eleva a

temperatura, que podem ser atribuidas a Ruy(CO) e carbonilos p-ligados,

respectivamente.
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Estudo da adsorcao do CO sobre o catalisador RuSn(1)/SiO,

Os espectros DRIFTS para os catalisadores RuSn(1)/SiO, preparados a
partir do precursor RuCp(P¢s).SnCl; foram obtidos pelo mesmo procedimento
discutido anteriormente, isto é, pré-tratamento a 500°C e H,. No entanto, a
gualidade dos espectros obtidos foi muito inferior, apresentando sinais com
intensidades extremamente baixas. Ha a possibilidade do tratamento térmico nao
ter sido suficiente para a decomposi¢éo do precursor.

Somente os espectros DRIFTS obtidos durante a adsor¢ao do CO sobre o
catalisador RuSn(1)/SiO; a 25 °C em func¢do do aumento do tempo de contato do
CO com o catalisador estdo apresentados na Figura 111.85. Com o0 aumento do
tempo de contato do CO com o catalisador, tem-se 0 aumento na intensidade das

bandas dos carbonilos de Ru.

2048

—— 3 min
—— 5min
—— 10 min
15 min
—— 20 min
25 min

Unidades Kubelka-Munk / u.a.

R ST

L L L L E A S B B R |
2300 2250 2200 2150 2100 2050 2000 1950 1900 1850 1800

viem®

Figura lll.85 - Espectros DRIFTS da adsor¢cdao do CO sobre o
catalisador RuSn(1)/SiO, a 25 °C em funcdo do
tempo (Pco =30 Torr).
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A banda intensa presente em 2048 cm™ para alto grau de recobrimento do
CO (8co) pode ser atribuida ao CO linearmente adsorvido sobre Ru®, Ru®-CO.

A banda de fraca intensidade presente em 2110 cm™ na Figura 111.85 indica
uma fraca interagcdo do CO. Esta banda pode ser atribuida, de acordo com a
literatura, a CO adsorvido sobre ruténio oxidado, Ru™, formando a seguinte
espécie de carbonilo: Ru™(CO); (n=2 ou 3).

A banda de fraca intensidade presente em 2170 cm™ na Figura 111.85 pode

ser atribuida a CO fisissorvido sobre a superficie do sdlido.
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11.4.6 - Espectroscopia Mdssbauer de **°Sn

Os dados obtidos por espectroscopia Mossbauer de *'°Sn para os
catalisadores RuSn(1)/SiO, e (Rul+Snl)/SiO, sdo mostrados na Tabela Xl e
Figura 111.86. A amostra RuSn(1)/SiO, foi tratada com fluxo de hidrogénio a
temperatura de 500°C e, ap6s resfriar em fluxo de H, até a temperatura ambiente,
foi exposta ao ar. A analise Mossbauer para esta amostra mostrou a presenca de
Sn(lV), Sn(ll) e Sn(0). O ajuste do sinal Mossbauer sugere a presenca de duas
espécies diferentes de estanho (IV) com 6 igual a —0,06 e 0,33 mm/s e A igual a
0,62 e 0,80 mm/s, respectivamente. As concentracdes relativas destas espécies
de Sn(IV) na amostra foram de 31 e 10%, respectivamente.

Tabela XIIl - Parametros Mossbauer de *°Sn obtidos a 23K para os catalisadores
RuSn(1)/SiO; e (Rul+Sn1)/SiO, submetidos a H, a 500°C e exposto ao ar.

Amostra & (mm/s) A (mm/s) Area Espécies
(£ 0.05) (£ 0.05) (* 2%)
RuSn(1)/SiO, tratado em H; a -0.06 0.62 30 Sn(lv)
500°C e exposto ao ar a
_ 0.33 0.80 10 Sn(Iv)
temperatura ambiente
2.98 2.00 56 sn(ll)
2.45 - 4 Sn(0)
-0.06 0.62 47 sn(IVv)

(Rul+Snl)/SiO, tratado em H,
a 500°C e exposto ao ar a 0.33 0.80 24 Sn(lv)
temperatura ambiente

2.96 2.10 21 Sn(ll)

2.45 - 8 Sn(0)




187

A analise Mossbauer mostrou também a presenca de Sn(ll) e Sn(0) em
concentracdes de 56 e 4%, respectivamente. O ajuste do sinal Mdssbauer sugere
a presenca de um sitio de estanho (ll) com 6 (mm/s) = 2,98 e A (mm/s) = 2,00,
respectivamente e um sitio de estanho (0) com A (mm/s) = 2,00. Os parametros
Mossbauer obtidos aqui sdo muito similares aos descritos por Stievano et al. para
catalisadores RuSn/SiO, tratados a 400°C e H,.

O catalisador obtido pela co-impregnacdo, (Rul+Snl)/SiO,, apds
tratamento a 500°C com H; e exposto ao ar, mostrou espectro semelhante ao do
catalisador RuSn(1)/SiO,, com a presenca das espécies Sn(lV), Sn(ll) e Sn(0) com
concentracdes relativas de 71, 21 e 8%, respectivamente. Por outro lado, a
amostra RuSn(1)/SiO, apresentou uma maior contribuicdo da espécie Sn(ll),
enquanto (Rul+Sn1)/SiO, produziu principalmente Sn(I1V).

T T T T T T T T T
(Ru1+Sn1)/SiO2 tratado com H, a 500°C e
exposto ao ar a temperatura ambiente

. RuSnCI(1)/SiO2 tratado com H,a 500°C
] expoSt.o ao ar'a temperatura ambientg

Velocity (mm/s)

Figura 111.86 - Espectro Mdssbauer de ''°Sn obtidos a 23K para os catalisadores
RuSn(1)/SiO, e (Rul+Sn1)/SiO, submetidos a H, a 500°C e exposto ao ar.
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A presenca de grandes quantidades de Sn(lV) nos catalisadores, mesmo
apos tratamento a 500°C e H;, sugere que pode estar ocorrendo uma oxidacao do

estanho pelo oxigénio do ar apds o tratamento.

SN/SI0; —gike= SN reduzido/SI0;
Sno)ou Sn'

E¥POSsICao
ac ar{Os)

sn™sn*Snioysio,

Para investigar esta possibilidade, as amostras foram reduzidas com H; a
500°C e protegidas do oxigénio do ar de dois modos distintos:
- recobrimento com benzeno e
- encapsulamento do tubo em atmosfera de H, apos reducéo

A Figura Il1.87 apresenta um esquema dos dois procedimentos utilizados.

matriz S0,

pelicula de benzeno liquido

metal Rusn

)

(@)
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sistema aberto em fluxo de H2

sistema fechado,
sob vacuo
Hz—}l: |=_
—> —_—> i amostra selada
4w chama
amostra I I
redugao a 500 °C temperatura ambiente,
em atmosfera de H, YACLIO
(b)
Figura II1.87 - Esquema dos procedimentos utilizados para verificar a

possibilidade da ocorréncia de oxidacdo do estanho, (a) recobrimento com

benzeno e (b) encapsulamento da amostra em um tubo

No primeiro procedimento, a amostra foi recoberta com benzeno liquido (seco
previamente) ainda em atmosfera de H,. A pelicula de benzeno liquido formada na
superficie do catalisador reduzido oferece alguma protecéo contra O,.

No segundo, a amostra foi colocada em um tubo de quartzo fechado em um
dos lados. ApoOs a reducao, este tubo foi selado sob vacuo, encapsulando a
amostra, sem contato algum com O5.

Os resultados Mdssbauer obtidos (Tabela XIV) sugerem que a amostra
RuSn(1)/SiO, tratada com H, a 500°C protegida com benzeno para impedir a
oxidagédo pelo ar, mostra uma forte diminuicdo do sinal de Sn(IV) e a presenca

principal de Sn(ll) com pequena quantidade de Sn(0) (Figura 111.88).
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Tabela XIV - Parametros Mossbauer de *°Sn obtidos a 23K para o catalisador

RuSn(1)/SiO, submetidos a diferentes tratamentos (a) exposto ao ar, (b) protegida

com benzeno, (c) encapsulada e tratada por 2 horas e (d) encapsulada e depois

exposta ao ar

Amostra 5 (mm/s) A (mm/s) Area Espécies
(+ 0.05) (+ 0.05) ( 2%)
RuSn(1)/SiO, tratado em H, -0.06 0.62 31 Sn(lV)
a 500°C e exposto ao ar a 0.33 0.80 10 Sn(lV)
temperatura ambiente 2.98 2.00 56 Sn(ll)
2.45 - 4 Sn(0)
RuSn(1)/SiO, tratado em H, 2.98 2.13 67 Sn(ll)
a 500°C e protegida com 2.45 0.0 13 Sn(0)
benzeno 0.33 0.80 20 Sn(lv)
RuSn(1)/SiO, encapsulada -0.19 0.35 7 Sn(lV)
e tratado em H, a 500°C por 3.06 1.98 93 Sn(ll)
2 horas
RuSn(1)/SiO, encapsulada -0.19 0.35 58 Sn(ll)
e depois exposta ao ar 3.18 1.70 41 Sn(1V)
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\ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \ 1 \
-9 -6 -3 0 3 6 9

Velocity (mm/s)
a- exposta ao ar

b - protegida com benzeno e analisada logo apés ser obtida

Figura 111.88 - Espectro Méssbauer de ''°Sn obtidos a 23K para o catalisador
RuSn(1)/SiO, submetido a dois tratamentos (a) exposta ao ar e (b) protegida com

benzeno

Se a amostra RuSnCI(1)/SiO, tratada com H, a 500°C por 2 horas ¢é
encapsulada para impedir a oxidacao pelo ar, observa-se basicamente a presenca
de Sn(ll). Por outro lado, quando esta mesma amostra € exposta ao ar, observa-

se claramente a oxidacao de Sn(ll) e Sn(IV) (Figura 111.89).
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{a) exposta ao ar

(b) Tratada por 2 horas e encapsulada

Transmission (a.u.)

(c) encapsulada:e exposta ao ar

. . . i i i i
6 4 2 0 2 4 6

Velocity (mm/s)

Figura 111.89 - Espectro Méssbauer de *'°Sn obtidos a 23K para o catalisador
RuSn(1)/SiO, submetido a diferentes tratamentos (a) exposta ao ar, (b) tratada por

2 horas e encapsulada e (c) encapsulada e depois exposta ao ar

Para a amostra RuSn(1)/SiO, tratada com H, a 900°C e exposta ao ar,
observa-se a presenca de dois sitios de Sn(lV), com & = 0,14 mm/s e A = 0,69
mm/s e & = 2,33 mm/s e A = 1,07 mm/s, respectivamente, e um sitio referente a
um oxido de Ru-Sn, com é = 0,66 mm/ s e A = 1,44 mm/s. Somente houve o
aparecimento deste 6xido quando aumentou-se a temperatura de tratamento, ou

seja, ocorreu uma maior interacéo entre Ru-Sn.
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—— 15=0.14/DEQ=0.69 mm/s/ area = 53% Sni
—— 1S=0.66;DEQ=1.44 mm/s/ area = 32 % oxido Ru-Sn
1S=2.33,DEQ=1.07 mm/s/ area = 15% Sn4

velocity (mm/s)

Figura 111.90 - Espectro Mossbauer de °Sn obtidos a 23K para o catalisador
RuSn(1)/SiO, submetido a tratamento com H, a 900°C por 2 horas e exposto ao

ar.
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l11.4.7 - Andlises de RTP (Reducédo a Temperatura Programada)

Foram feitas analises de OTP e RTP do xerogel RuSnCl/SiO, com 1% em
mol de Sn e Ru e tratado a 110°C.

Para as analises de RTP e OTP, a amostra foi pré-tratada em fluxo de He
de 25 a 500°C a 10°C/min. A Figura 111.91(a) mostra a OTP do material obtido.
Observa-se um pico muito intenso em 250°C que provavelmente esta relacionado
a oxidacdo do Ru e do Sn. Isto pode ser confirmado através de analises por OTP
de ruténio metélico (Figura 111.91(b)) e Sn metélico (Figura 111.91(c)). O pico pouco
intenso em 540°C observado para o material RuSn (Figura 111.91(a)) pode estar
relacionado com Sn, como sugere o OTP para Sn puro (Figura 111.91(c)). Apés a
andlise OTP a amostra foi resfriada e imediatamente analisada por RTP (Figura
11.92(a)). Observa-se a presenca de trés picos de reducdo em 100, 150 e 210°C.
Estes picos estdo provavelmente relacionados com a reducdo de oxido de ruténio
em diferentes formas, visto que o 6xido de estanho se reduz em temperaturas
muito superiores (acima de 500°C). A andlise por RTP de éxido de ruténio (obtido
a partir da oxidacdo de RuCl; em ar) mostra um pico em aproximadamente150°C
(Figura 111.92(b)). Isto sugere, que o segundo pico em aproximadamente 100°C do
RTP da Figura I11.92(a) esta relacionado com a reducdo do 6xido de ruténio puro.
Os outros picos da Figura 111.89(a) em 150 e 210°C estdo provavelmente

relacionados a reducao de fases mistas de 6xidos de ruténio e estanho.
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para amostra de 6xido de Ruténio
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Os processos descritos nas andlises por OTP e RTP podem ser visualisados na
Figura 111.93.

He/500%C
Cp(PPhs),RuSnX3 /QUOIT\

Ru éxido
Ru 6xido Sn 6xido Sn 6xid

S OTP
par
das

Ru | RuSn Sn
| |

Reducéo Ru Reducéo Ru Reducéo Sn
a100¢c a150-210°c  a500°c

Figura 111.93 — Esquema dos processos descritos nas analises por TPO e TPR
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[11.4.8 - Testes Cataliticos

111.4.8.1 - Reacdes de Hidrogenodescloragéo do Tetracloreto de
carbono

Neste trabalho, foi investigado o efeito da presenca de estanho na
atividade e seletividade de Ru para a hidrogenodescloracdo do tetracloreto
de carbono, utilizado como molécula modelo, segundo a Equacéo 12:

CCly + Hb —» CHCIl3; + CH),Cl, + CHsCl + CHa4 (Equa(;éo 12)

As reac0Oes foram realizadas na presenca dos seguintes catalisadores:

RuSnCI (1)/SiO,
RuSnCI (6)/SiO,
(Rul+Sn1)/SiO,
Rul/SiO, — 110
Rul/SiO, — 300
Ru1/SiO, — 500
Ru6/SiO,
(Ru6+Sn6)/SiO,
(Ru6+Sn20)/SiO,
(Ru6+Sn30)/SiO;
Sn1/Sio;
Sn30/SiO;

SiO;

Todos os catalisadores foram pré-tratados com H,, a temperatura de 500°C

por 2 horas.
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De maneira geral, observa-se a conversdo de CCl, para CHCIl;, CH; e

C,Cle. Os resultados de conversdo do CCl; e rendimentos dos produtos sdo
mostrados nas Figuras 111.94, 111.95, 111.96 e 111.97.
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Figura 111.94 — Conversao de CCl, e rendimento dos produtos durante a

hidrogenacdo em presenca dos catalisadores Rul/SiO, — 300, Ru6/SiO,,

Sn30/SiO; e SiO; .
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A Figura 111.94 compara a atividade dos catalisadores contendo somente
ruténio, Rul/SiO, e Ru6/SiO,, para a hidrogenacéao do CCl,.

Observa-se que para o catalisador Rul/SiO, — 300, a atividade catalitica
aumenta linearmente até 300°C formando quase exclusivamente o produto C2.
Acima de 400°C a conversao de CCl; diminui fortemente, sugerindo uma
desativacdo do catalisador. Esta desativacdo pode estar relacionada com a

conversao dos metais para os respectivos cloretos nas condi¢cdes de reacao:

CCly + H, —» HCI (Equacéo 13)
Ru + CCl; —» RuCly (Equacéo 14)

Por outro lado, a temperaturas superiores a 400°C, ocorre um aumento na
conversdo de CCl,. Esta conversdo acima de 400°C esta, provavelmente,
relacionada com reacdes ocasionadas pela matriz SiO, ou Sn/SiO,, como pode
ser visto na Figura 111.94.

Para o catalisador Sn30/SiO, e para a matriz SiO,, ndo ocorre nenhuma
atividade até 350°C, porém acima desta temperatura percebe-se um aumento na
conversao do CCly.

Observa-se, também, que o catalisador Rul/SiO, é menos ativo (conversao
maxima de 12%) comparado com Ru6/SiO, (conversdo maxima de 20%), devido
ao menor teor da fase ativa Ru®.

O catalisador Rul/SiO, tem o méaximo de sua atividade com 12% de
conversdo em 300°C, é desativado em 350°C e se reativa a partir de 400°C. Por
outro lado, o catalisador Ru6/SiO, tem sua atividade catalitica maxima em 150°C,
desativa a 300°C, além de ser mais ativo que Rul/SiO, com 20% de conversao.

O catalisador Rul/SiO; leva a formacéo exclusivamente do produto C2 enquanto

gue reacdes na presenca do catalisador Ru6/SiO, forma quantidades de CHCls.
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Figura 111.95 — Conversdo de CCl; e rendimento dos produtos durante a

hidrogenac&o em presenca dos catalisadores Rul/SiO, — 300 e (Rul+Sn1)/SiO,,.

O efeito da presenca do estanho nos catalisadores de ruténio pode ser visto
comparando-se as reacfes em presenca de Rul e Rul+Snl. Observa-se na
Figura 111.95 que o catalisador (Rul+Snl)/SiO, também tem sua atividade
catalitica aumentada gradativamente até 300°C, e que acima dessa temperatura a
conversao de CCl, diminui fortemente, sugerindo uma desativacédo do catalisador.
Por outro lado, a presenca do estanho faz com que a conversdo do CCl, seja
reduzida pela metade, quando comparado com Rul/SiO, — 300. Porém a
seletividade ndo é alterada significativamente, produzindo majoritariamente o
produto C,Cle.

O efeito de diferentes quantidades de estanho na reacdo de
hidrogenodescloracdo de CCl, na presengca dos catalisadores Ru6/SiOy,
(Ru6+Sn20)/SiO, e (Ru6+Sn30)/SiO,, pode ser visto na Figura 111.96.
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Figura 111.96 — Conversdo de CCl; e rendimento dos produtos durante a

hidrogenacdo em presenca dos catalisadores Ru6/SiO;, (Ru6+Sn20)/SiO,.
(Ru6+Sn30)/SiO,
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Observa-se que a presenca do estanho nos catalisadores interfere
fortemente na reacdo do CCl,;. Nota-se que catalisadores contendo somente
ruténio possuem uma atividade catalitica cerca de quatro vezes maior quando
comparada a dos catalisadores que possuem estanho. O catalisador sem estanho,
Ru6/SiO,, desativa fortemente a 300°C. Por outro lado, nas reagdes com o
catalisador (Ru6+Sn20)/SiO,, verifica-se que ele comeca ativo a 150°C e
permanece ativo até 300°C e desativa apenas levemente a 400°C. O catalisador
(Ru6+Sn30)/SiO, ndo desativa em momento algum.

Estes resultados sugerem que, nas condi¢cdes de reacao, a presenca de
estanho esta inibindo a desativacédo do catalisador. Este efeito esta provavelmente

relacionado com a rea¢édo do HCI formado:

sn® + HClI — SnCl, + H,

que ocorre preferencialmente, deixando a fase Ru® ativa.

Observa-se também que a presenca de Sn altera a seletividade da reacao,
inibindo a formac&o do CHCI3 e levando a formacgao majoritaria de C,Cls.

A comparagédo da atividade e seletividade na hidrogenagédo do CCls, em
presenca dos catalisadores de Ru puro e de RuSn preparado a partir do precursor

RuCp(Pd3).SnCl3;, podem ser vistas na Figura 111.97.
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Ru6/SiO,, RuSn(6)/SiO,
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Os catalisadores com estanho mostram menos conversao. Isto pode estar
relacionado ao efeito do estanho ou a menor disposicdo do ruténio obtido pelo
precursor RuCp(P¢3).SnCl;. Devido a baixa solubilidade deste precursor no
solvente da mistura sol-gel, a dispersédo do ruténio deve ser baixa. Por outro lado,
o catalisador RuSn6/SiO, desativa somente em temperaturas superiores a 350°C
engquanto o catalisador Ru6/SiO, estd completamente desativo a 300°C. Estes
resultados sugerem novamente que o0 estanho tem um efeito estabilizador na

atividade do ruténio.
Proposta de Mecanismo

Embora os dados obtidos neste trabalho sejam insuficientes para definir o
mecanismo detalhado da hidrogenodescloracdo de CCl,; com ruténio, pode-se
fazer algumas proposicoes:

- O mecanismo na superficie do ruténio deve passar pela ativacdo das

moléculas de H; e CCl, formando as espécies superficiais Ru-H, Ru-Cl e Ru-CCls.

H-H cic-cl

H H Cl  CCl,

| |
(R R R Ru) R o) — (R ) R R (R R R

atomos superficiais de Ru na particula metalica
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Através das reacdes superficiais podem ocorrer as formacdes de diferentes

produtos:

HoCl HCl

E interessante observar que em todos os catalisadores estudados, o
produto principal das reacdes foi o CCI3CCls. Este resultado pode estar sugerindo
0s seguintes fatos:

A velocidade da reacéo

-CCl3(sup.) + -CClz(sup.) — CyCle
€ maior que
-CCl3(sup.) + -H(sup.) —» HCCI;
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HCCl; Cl,C-CCly
K1 ko

Kz>Kq
H L|':CI3 t|:t:|3

Outro processo que pode ter alguma contribuicdo no sistema reacional sao
as reacoes radicalares em fase gasosa. Algumas possibilidades sao ilustradas a

sequir:

Térmico -Cl
CCla —ou > ¢
Catalitico 3

CCla(@) + :Cl(@ —> -CClz(g) + Cly(9g)

CCl3(9) + -CCl3(g) —— C,Cls(g)

CCla(@ + -CClgl@) — C,Cly(g) + - ClI(@)

Estes radicais podem estar sendo formados pela superficie catalitica.
Abaixo de 400°C provavelmente ndo ocorre conversdo térmica do CCl, como
observado pela reacdo na presenca da matriz SiO, pura (Figura 111.94). No
entanto, estes processos radicalares tém que ser melhores investigados.

E interessante observar, também, que produtos da hidrogenacio
intermediéria, tais como, CH,Cl, e CHCI3 ndo foram observados, sendo formado
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apenas CH; ou CHCI;. Estes resultados sugerem que uma vez formado, o
intermediario —CCl3(sup.) elimina outro cloro, todas as etapas posteriores de

hidrogenodescloracao seréo rapidas.

Cl Cl
cl_ | _cl cl_ | _H
N Ck_ _Cl N Chy

Hsuw.

H H
H\(|:/H H_ _H CI\(|:/H

C
CH, <Hsw. H swp. I - _k_

Esquema 1 — Etapas da hidrogenodescloracéo do CCl,

Por exemplo, um intermediario na hidrogenodescloracédo sugerida pode ser
o carbeno superficial. Este carbeno pode ser formado pela perda de um cloro
resultando na espécie =CCl,. Este carbeno pode, entdo, ser hidrogenado
formando a espécie —CHCI,. Esta espécie deve perder cloro novamente para
formar o carbeno =CHCI, que pode entéo ser hidrogenado para formar a espécie
—CH,CI. Ap6s consecutivas e rapidas perdas de cloro, formacdo de carbeno e
hidrogenacéo, a espécie —CCl; é convertida em —CHj3. Esta espécie metila € entdo

hidrogenada levando a formacéo de CH, (Esquema 1).

- O catalisador desativa a temperaturas entre 300 e 450°C. Na presenca de
guantidades relativamente altas de espécies Cl superficiais e temperaturas
maiores, pode levar a uma completa oxidacdo do Ru® para RuCls. Este processo

levaria a completa desativacdo do catalisador. No entanto, a maiores
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temperaturas, o catalisador desativado pode ser reduzido com H, novamente para

formar Ru® e HCI.
Efeito do estanho no mecanismo de reagéo
- O estanho diminui a atividade do catalisador. Isto pode estar relacionado

com a maior facilidade de uma superficie de Ru® puro ativar ligacdes de moléculas

em fase gasosa.

(Ru)(Ru )RR ) R
Ativagdo rapida
H

Ativacgio dificultada

H

- O estanho pode dificultar a dispersdo do ruténio metal. Na presenca de

estanho, o ruténio tem menor disperséo.
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- Efeitos eletrdnicos. O estanho metal ou 6xido de estanho na vizinhanca do
ruténio pode alterar a densidade eletrbnica do centro ruténio e modificar sua

reatividade.

- A presenca do estanho estabiliza o catalisador. Um possivel papel do
estanho pode ser capturar as espécies de cloro formadas durante a reacéo. Por

exemplo,

/ HCL  gph-c|
Sn Cl Sn-ClI
\MlquSn-C|

Estes cloros capturados pelo estanho ndo causardo a desativacdo do

ruténio metalico. A reacao de formacdo do Sn-Cl é termodinamicamente favoravel.

O estanho pode interagir fortemente com o Cl, enquanto o ruténio interage
com o carbono, levando a uma ativacdo mais eficiente da ligacdo C-Cl. Esta
interacdo favoravel com o estanho pode ser constatada através das entalpias de

formagao dos compostos:

Ru +3/2Cl, — RuCl,, AH%= -49 kcal/mol
Ru +2Cl, — RuCl,,, AH’%= -12 kcal/mol

Sn+2Cl, — SnCl,, AH°= -122 kcal/mol



210

Através destes valores de entalpia de formacéao, observa-se que a formacgéao
da ligacdo Sn-Cl € mais favoravel termodinamicamente quando comparado a
formacéao da ligacéo Ru-Cl.

Estudo da estabilidade do catalisador
Foi testado a estabilidade do catalisador RuSn(6)/SiO, durante 20 horas de

reacao a 400°C. Observa-se que a atividade do catalisador aumenta com 12 horas
de reagdo e diminui lentamente até 20 horas.

25
o ——CCl
o
< —=— CHCI3
2 CH4
GE) C2
T 15 A
c
(7]
o
o
o 10
(T
2
2
c 5
o
o
0 ', T I K
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Figura 111.98 — Atividade do catalisador RuSn(6)/SiO, e distribuicdo dos produtos,

versus tempo de uso, frente a reagao de hidrogenacéo do tetracloreto de carbono
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Efeito da variacdo do fluxo de CCl, na estabilidade do catalisador
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Variou-se o fluxo de CCl, na corrente de gas e mediu-se a atividade com o
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Figura [11.99- Atividade do catalisador RuSn(6)/SiO,, versus o seu tempo de uso,

frente a reacdo de hidrogenacdo do tetracloreto de carbono com variacdo dos

fluxos
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Ao se aumentar o fluxo de CCl, de 0,159 mmol/min para 0,793 mmol/min,
observa-se que o catalisador desativa mais rapidamente. E mantendo-se a
concentracdo de CCl, constante, porém aumentando a temperatura da reacao de
300 para 500°C, observa-se que o catalisador € reativado. Isto pode ser devido a
presenca de quantidades relativamente altas de espécies Cl superficiais e
temperaturas maiores, levando a uma completa oxidacdo do Ru® para RuCls. Este
processo levaria a completa desativacdo do catalisador. Porém, a maiores
temperaturas, o catalisador desativado pode ser reduzido com H, novamente para

formar Ru® e HCI.

Foi feita analise Mossbauer de *°Sn para o catalisador RuSn(6)/SiO, ap6s

a reacédo de hidrogenacéo do tetracloreto de carbono.
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Figura 111.100 — Espectro Méssbauer de "°Sn obtidos a 23K para o catalisador

RuSn(6)/SiO, apos a reacdo de hidrogenacao do tetracloreto de carbono
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Tabela XV - Parametros Moéssbauer de *°Sn obtidos a 23K para o catalisador

RuSn(6)/SiO, apos a reacdo de hidrogenacao do tetracloreto de carbono

Amostra Parametros Mossbauer

RuSNn(6)/Si0, & (mm/s) A(mm/s) Area (%) Espécies

apos reagdo  (+ 0,05) (+ 0.05) (*2)
0.03 0.60 43 Sn (IV)
1.04 1.44 23 RuSnO (?)
0.26 1.00 34 Sn (IV)

Os ajustes obtidos sugerem a presenca de 3 sinais, sendo dois para Sn(lV)
e o terceiro para a espécie RuSnO. Os sinais de Sn(IV) com 4 = 0,03 mm/s e
A = 0,60 mm/s sdo similares aos observados para as amostras antes da reacao e
expostas ao ar. Este resultado sugere a formacdo de oxido de estanho. Por outro
lado, o sinal para Sn(IV) em 6 = 0,26 mm/s e A = 1,00 mm/s é significativamente
diferente e poderia estar relacionado com espécies Sn**-Cl produzida pela reacédo
de Sn com HCI.
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111.4.8.2 - Reac¢des de Hidrogenacao dO 1,5-ciclooctadieno

Neste trabalho, foi investigado o efeito da presenca de estanho na
atividade e seletividade de Ru para a hidrogenacao seletiva do 1,5-
ciclooctadieno.

As reacdes de hidrogenacdo do 1,5-ciclooctadieno (1,5-COD) foram

estudadas nas temperaturas de 25, 80 e 150 °C.

As conversdes de 1,5-COD nas reacdes feitas a 80 e 150°C na presenca

do catalisador de Rul1/SiO; — 110 s&do mostradas nas Figuras I11.101 e 111.102.

Cornversdo 1.5-CO0 ! %

T T T T T T T T T T T
[ EH 16 1 o HH =G

Taempa ! min

Figura 111.101 - Converséo do 1,5-COD em presenca do catalisador
Rul/SiO, — 110 a 80°C.
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Figura 111.102 - Converséo do 1,5-COD em presenca do catalisador
Rul/SiO, — 110 a 150°C.
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As reacOes feitas a temperatura ambiente ndo mostraram conversdes
significativas. A Figura 111.102 mostra que a conversdo do 1,5-COD a 150°C
ocorre rapidamente, inclusive no tempo de aquecimento, chegando préximo a
80% ja com 10 min de reac&o. Por outro lado, a conversdo a 80°C ocorre muito
mais lentamente. E interessante observar que o consumo nesta reacdo
aumenta linearmente até ca. 150 minutos. Este resultado sugere que a
velocidade de reacdo neste intervalo de tempo ndo depende da concentracéo
do 1,5-COD. Posteriormente, com a maior conversdo, a reagdo ja mostra
alguma dependéncia da concentragdo do 1,5-COD.

As seletividades para os produtos de reacdo 1,4-COD, 1,3-COD,
cicloocteno e ciclooctano, sdo mostradas na Figura 111.103.
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Figura 111.103 - Seletividades para a hidrogenagao do 1,5-COD em
presenca do catalisador Ru1/SiO, — 110 a 80°C.
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De maneira geral observa-se a formacédo de pequenas quantidades dos
isbmeros 1,3 e 1,4-COD. Deve-se considerar que estes isdbmeros podem ser
formados e hidrogenados durante a reacdo para formar o cicloocteno e o
ciclooctano. As seletividades para os produtos de hidrogenagéao, cicloocteno e
ciclooctano, sdo similares até aproximadamente 150 minutos de reacdo. Estes
resultados sugerem um mecanismo de reacao paralelo apresentado na Figura
[11.104:

cicloocteno

-
L

ciclooctano

1,5-ciclooctadieno \

Figura 111.104 - Mecanismo de hidrogenacgéo do 1,5-COD.

A hidrogenagao do 1,5-COD ocorre produzindo o cicloocteno (caminho
1) e pode ocorrer para produzir diretamente o ciclooctano (caminho 2). No
entanto, a hidrogenacdo do cicloocteno formado (caminho 3) parece néo
acontecer. Por outro lado, o caminho 3 parece ser significativo para maiores

tempos de reacéo, onde observa-se uma queda na producéo do cicloocteno.
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Figura 111.105 - Seletividades para a hidrogenac¢éo do 1,5-COD em
presenca do catalisador Ru1/SiO, — 110 a 150°C.

Para as reacdes realizadas a 150°C, a conversédo do 1,5-COD é muito
rapida, sendo que o cicloocteno é tambéem rapidamente consumido, formando
exclusivamente o ciclooctano.

Estas mesmas reagdes foram realizadas utilizando como catalisador
RuSn(1)/SiO, e, surpreendentemente, este catalisador foi completamente
inativo. Estes resultados sugerem, que nas condi¢cdes de reacdo, a presenca
de Sn esté inibindo a ativacdo de H,, do 1,5-COD ou de ambos. As conversdes
e seletividades de 1,5-COD na presenca do catalisador RuSn(1)/SiO, sé&o

mostradas nas Figuras I11.106 e 111.107.
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Figura 111.106 - Converséao do 1,5-COD em presenca do catalisador
RuSn(1)/SiO,, H, 500°C, T=150°C, 20 atm H,
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Figura 111.107 - Seletividades para a hidrogenac¢ao do 1,5-COD em
presenca do catalisador RuSnCl (1)/SiO,, H, 500°C, T=150°C, 20 atm H,
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IV — Conclusdes

Este trabalho consistiu na sintese e caracterizacdo de aerogéis e
xerogéis de paladio, platina e ruténio-estanho, preparados pelo método sol-gel,
dispersos em uma matriz de silica e sua utilizagdo como catalisadores em
reacdes de interesse ambiental.

Foram preparados 8 séries de catalisadores: xerogéis e aerogéis da
matriz SiO, pura e dos compoésitos Pd/SiO, e Pt/SiO,, todos tratados
termicamente a 300, 500, 700 e 900°C. Os catalisadores (xerogéis) RuSn
suportados em silica foram obtidos dopando-se a matriz de silica com o
complexo precursor RuCp(PPh3),SnCl; e a partir da co-impregnacdo com
RuCl; e SnCl,, variando-se os teores dos sais.

No caso dos materiais contendo paladio, verificou-se diferencas
estruturais e texturais entre os aerogeéis e xerogeis. Tanto para 0s aerogéis
guanto para os xerogeis, observou-se a presenca de paladio metélico nas
amostras tratadas termicamente a 300°C. Quando a amostra foi aquecida de
500 a 900°C, nos xerogeis, 0s picos relativos ao paladio metalico diminuem
fortemente, o que ndo acontece para 0s aerogéis. Percebeu-se 0 surgimento
dos picos relativos aos oxidos de paladio PdO e PdO,, para os xerogeis e
aerogeéis, que irdo aumentar em intensidade com o aumento da temperatura de
tratamento. A 900°C observou-se, 0 aparecimento de uma série de novos picos
qgue foram atribuidos a formacdo de Pd;Si. Percebeu-se também que nos
aerogéis a formacao de Pd° é favorecida e que ndo ha formacéo de PdSi..

Os xerogeis mostraram um pequeno aumento na area superficial
especifica, quando a temperatura de tratamento aumentou até 700°C.
Entretanto, para o xerogel tratado a 900°C houve uma grande diminuicdo da
area superficial, que esta relacionado a um processo de densificacdo da
amostra. Os diametros de poros obtidos se encontram na regido de
Mesoporos, isto €, entre 44 e 72 A.

Observou-se para 0s aerogéis que as areas superficiais ndo foram
afetadas pelo tratamento térmico na faixa de 300 a 900°C. Isso é devido ao fato
dos aerogéis possuirem area proveniente majoritariamente dos macroporos,

gue sdo mais afetados pelo tratamento a altas temperaturas. Esta maisor
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contribuicdo de macroporos foi vista quando se comparou os valores dos
diametros dos poros obtidos pelo método BJH (36 — 42 A) e por porosimetria
de mercurio (226 — 1310 A).

Observou-se para os xerogeis de Pd/SiO;, isotermas de adsorcao do tipo
IV, material mesoporoso, e para 0s aerogeéis, uma isoterma de adsorcao do tipo
[I, material macroporoso. As isotermas obtidas para os xerogeis tratados a 300,
500 e 700°C mostraram um comportamento de histerese semelhante,
fornecendo a informacdo que os poros presentes pertencem ao tipo H2. Por
outro lado, os aerogéis obtidos mostraram isotermas sem a presenca de
histereses, do tipo H3.

Nas reacodes cataliticas de oxidacdo e hidrogenacdo do clorobenzeno,
notou-se que 0S aerogeis Sao0 um pouco mais ativos que 0s xerogeis. Isto
parece ser favorecido pela presenca de Pd°. Por outro lado, ndo é possivel
excluir uma participacao da fase PdO.

Para as reacfes de hidrogenacdo do 1,5-ciclooctadieno, os resultados
mostraram que 0S comportamentos dos xerogeis e aerogéis sao
significativamente diferentes. A relagdo da seletividade e conversao do 1,5-
COD com a variacdo da temperatura de tratamento foi refletida de maneira
oposta nos aero e xerogeis. Os diferentes comportamentos apresentados pelos
catalisadores foram influenciados, sobretudo, pelos diametros médios de poros
encontrados para os diferentes materiais. Os resultados obtidos mostraram que
0s poros maiores favoreceram o produto ENO, enquanto que o menor tamanho
de poro levou a formacéo do produto ANO.

Alguns aspectos da reacdo de hidrogenodescloracdo de CCl; que
puderam ser observados para os catalisadores Pd/SiO,, foram: o produto
principal € CH,, resultado da hidrogenacdo total do CCl,s, enquanto outros
produtos da hidrogenacéo parcial, isto é, CHCI3, CH,Cl,, CH3ClI, sdo formados
em quantidades muito pequenas. Este resultado sugere que uma vez ativada a
molécula de CCly, ela sofre rapidas e consecutivas hidrogenodescloraces que
levardo a formagdo de CH,. O outro produto formado em concentracdes
significativas foi a molécula CCl;-CCl3. Este produto foi provavelmente formado
pelo intermediario superficial —CCl;. Observa-se que para o aerogel, o produto
é formado preferencialmente entre 250 e 350°C. Isto se deve provavelmente a
desativacdo de Pd° que ocorre também nesta faixa de temperatura.
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Desativando e perdendo sua capacidade de transferir H, a reacdo de
dimerizacdo dos intermediarios —CCl; é favorecida. Isto pode ser visto
claramente na reacdo do aero500 a 300°C e menos pronunciado para o
xero500 a 300°C.

No caso dos materiais contendo platina, observou-se para 0s xerogeis,
picos que sugerem a presenca de platina metalica altamente dispersa na matriz
e/ou na forma pouco cristalina. J& a 700 e 900°C, percebeu-se o0 surgimento da
formacdo do 6xido de platina Pt;0, através da oxidagdo da Pt°. N&o foi
observado pelo DRX a formacéo de outros oxidos de platina, tais como, PtO e
PtO,. Para os aerogéis Pt/SiO, 300 e 500°C nao foi possivel identificar as fases
de platina presente nos materiais. Para o aero700, observou-se um pequeno
pico em aproximadamente 40° sugerindo a formacgdo de Pt°. Ja a 900°C
observou-se somente indicios da cristalizacdo da matriz SiO,, com os picos de
guartzo e cristobalita.

Observou-se que as caracteristicas texturais dos aerogéis de Pt/SiO,
dependem fortemente da temperatura de tratamento. A area superficial destes
materiais decresceu com o0 aumento da temperatura de tratamento e houve
uma forte contribuicdo de area mesoporosa. Ja para 0S aerogéis, a area
microporosa diminui gradativamente quando os materiais sdo aquecidos até
900°C. Os diametros de poros obtidos para estes materiais sugeriram a
presenca de uma estrutura meso-macroporosa.

Na reacdo de hidrogenacdo do 1,5-ciclooctadieno, observou-se uma
maior atividade catalitica para os aerogéis quando comparados aos xerogeis. E
gue, tanto o aerogel quanto o xerogel tratados a 300°C possuem maior
atividade em relacdo aos materiais tratados a 900°C. A menor atividade dos
materiais tratados a 900°C esta provavelmente relacionada a trés fatores: (i)
area superficial especifica muito inferior, (ii) sintetizacdo e densificacdo, as
particulas de Pt podem ficar encapsuladas pela matriz vitrea de SiO,, 0 que
impede sua reagdo com moléculas da fase gasosa e (iii) a fase cataliticamente
ativa para a hidrogenacdao, platina metal, é oxidada nesta temperatura.

Na reacdo de hidrogenacédo do clorobenzeno em fase liquida, observou-
se resultados bastante semelhantes para os catalisadores xero e aerogéis.

Para ambos os catalisadores, o pré-tratamento a 300°C resultou no sistema
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mais ativo, seguido pelo Pt500 e Pt700. Por outro lado, os catalisadores xero e
aero Pt900 mostraram atividades cataliticas muito inferiores.

Para a reacdo de hidrogenodescloracdo do CCl,, observou-se que o
catalisador aerogel Pt500 é ativo na faixa de tratamento entre 150 e 350°C,
desativando rapidamente a temperaturas maiores. O produto principal formado
a 150°C foi CH4 e pequenas quantidades de C,Cls. Quando a reacao foi feita a
300°C e 350°C a seletividade se inverte e o produto majoritario € C,Clg.
Observou-se, também que, para o aerogel Pt700 a atividade catalitica diminui
significativamente, sendo o sistema aerogel Pt900 praticamente inativo. Isto
esta provavelmente relacionado a densificacdo da matriz SiO, levando a um
encapsulamento das espécies cataliticas de Pt.

Os precursores e os diferentes teores de ruténio e estanho mostraram
ser parametros muito importantes na preparacado dos catalisadores, fazendo
com que as caracteristicas texturais variassem significativamente. Observou-se
uma diminuicdo na area suerficial e no volume total de poros para o catalisador
preparado a partir do RuCl;z e SnCl,, ou seja, o catalisador preparado a partir
do precursor organometalico possui maior porosidade. Para a série contendo
6% de Ru com co-impregnacdo de Sn em diferentes teores, observou-se que o
aumento da quantidade de estanho causa uma diminuic&o significativa da area
superficial. Uma caracteristica importante é que a totalidade da area BET &,
praticamente, devido a presenca de mesoporos. As isotermas obtidas para os
xerogeis apresentam baixa adsor¢cdo de nitrogénio a baixas pressdes, com um
aumento brusco de adsorcdo a pressdes mais elevadas. Estas caracteristicas
sugerem isotermas do tipo IV que séo tipicas de materiais mesoporosos. As
curvas de distribuicdo de diametro de poros obtiidas para os diferentes
materiais mostraram, de maneira geral, uma contribuicdo dos mesoporos entre
20 e 100 A. Em alguns casos, a curva de distribuicdo de poros sugere também
a presenca de microporos.

O mapeamento por elétrons retro-espalhados e WDS revelaram que os
xerogeis preparados a partir dos sais apresentaram um comportamento
bastante homogéneo, com ruténio e estanho dispersos na matriz de silica. Ja
0S xerogeis preparados com o complexo mostraram a formacdo de

aglomeraods, preenchidos com ruténio e estanho, sobre a matriz de silica.
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Observou-se que a presenca do estanho nos catalisadores interferiu
fortemente na reacdo do CCl,. Notou-se que catalisadores contendo somente
ruténio possuem uma atividade catalitica cerca de quatro vezes maior quando
comparada a dos catalisadores que possuem estanho. Os resultados obtidos
sugeriram que, na scondicdes de reacdo, a presenca de estanho esta inibindo
a desativacao do catalisador. Este efeito esta provavelmente relacionado com a
reacdo do HCI formado que ocorre preferencialmente, deixando a fase Ru°
ativa. Observa-se também que a presenca de Sn altera a seletividade de
reacdo, inibindo a formacdo do CHCI; e levando a formag¢do majoritaria de
C.Cls.

As reacfes de hidrogenacéao do 1,5-ciclooctadieno feitas a temperatura
ambiente ndo ostraram convencgdes significativas. J4 as realizadas a 150°C
mostraram que a conversao do 1,5-COD ocorre rapidamente, inclusive no
tempo de aquecimento, chegando proximo a 80% ja com 10 min de reacédo. Por
outro lado, a conversdo a 80°C ocorreu muito mais lentamente. E interessante
observar que o consumo nesta reacao, aumenta linearmente até cerca de 150
minutos. Este resultado sugere que a velocidade da reacdo neste intervalo de
tempo ndo depende da concentracdo do 1,5-COD. Posteriormente, com a
maior conversao, a reacdo ja mostra alguma dependéncia da concentracdo do
1,5-COD.
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Estudos de Espectroscopia de Refletancia Difusa no Infravermelho
(DRIFTS)

A radiacdo infravermelha € definida como a radiacdo eletromagnética
com nimero de onda entre 14.300 e 20 cm™, sendo mais comumente utilizada
na regido entre 4.000 e 400 cm™, onde ocorrem ressonancias com as
vibracbes moleculares. As posicdes e intensidades das bandas, resultantes da
absorcdo e emissdo de radiacdo nesta regido do espectro eletromagnético,
podem ser utilizadas tanto para a identificacdo ou a caracterizagéo estrutural
de um material, quanto a quantificacdo de um composto em uma mistura.

A espectroscopia no infravermelho pode ser utilizada para caracterizar
propriedades estruturais e superficiais de materiais sélidos, como catalisadores
heterogéneos, bem como para investigar mecanismos e intermediarios de
reacdes que ocorrem sobre sua superficie. A espectroscopia no infravermelho
permite a realizacdo de medidas a altas temperaturas, in situ.

Os metais de transicdo sdo elementos que apresentam elétrons d, e
estes metais possuem varios estados de oxidacdo, podendo ligar-se a um
namero variavel de ligantes, cuja interconversdo possibilita a realizacdo de
ciclos redox, mudanca de numero de coordenacdo e da simetria molecular dos
Seus compostos.

Assim, na caracterizacéo de catalisadores contendo metais de transicao,
€ possivel operar em absorbéancia (ou transmitancia) ou em refletancia. De
modo geral, as propriedades superficiais de catalisadores heterogéneos a base
de metais de transicdo s@o examinadas usando moléculas sonda simples,
como CO, NO, N0, por que:
| — 0S espectros sao simples e podem ser interpretados e relacionados
diretamente as caracteristicas do catalisador;

i — as vibracbes moleculares ndo sado significativamente afetadas pela
adsorcéo do reagente sobre a superficie do catalisador na faixa de 4.000 —
1.200 cm™, onde as vibracdes do esqueleto do sélido ndo interferem. Quando
as vibraces intrinsecas do solido sdo muito fortes, 0 método de reflectancia

difusa (DRIFTS) é preferencialmente usado.
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Na Espectroscopia de Refletancia Difusa no Infravermelho com
Transformada de Fourier as medidas sdo feitas sem a necessidade de
preparacdo da amostra em pastilhas autosuportadas, e em condigdes
apropriadas, os espectros de reflectancia difusa s&o semelhantes aos
espectros de transmissdo e sdo qualitativamente interpretados do mesmo
modo.

A luz total refletida consiste na reflexdo especular, na qual o angulo de
incidéncia é igual ao angulo de reflexdo, e na reflexdo difusa, na qual a
radiacdo entra na amostra e sofre reflexao, refracao, espalhamento e absorgéo,
antes de deixar a superficie em todas as direcfes. Se a componente especular
for pequena, o espectro de reflectancia difusa € semelhante ao de
transmitancia com algumas diferencgas nas intensidades relativas das bandas.

Na Espectroscopia de Refletancia Difusa o espectro de refletancia é

descrito em funcado da equacao de Kubelka-Munk:

K_(1-R.,)’

S 7R (equacdo XXX)

onde:
K = é o coeficiente de absorcao, uma funcéo da frequéncia,
S = € o coeficiente de absorcdo e espalhamento;
R, = é a reflectancia difusa da amostra infinitamente espessa, medida
como funcao de v.
Se o coeficiente de espalhamento ndo depende da freqiéncia a fungéo

Kubelka-Munk transforma o espectro medido R., (v) em espectro de absorcédo K

(v).

Diversas técnicas de caracterizacao tém sido empregadas no estudo dos
catalisadores de Ru suportado. Dentre elas a caracterizacdo da superficie dos
catalisadores de Ru pelo estudo da adsor¢cdo de moléculas sonda utilizando a

Espectroscopia no infravermelho. O monoxido de carbono é uma das
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moléculas sonda mais empregadas para a caracterizacdo de superficie de
metais.

Em geral, as bandas na regido do infravermelho do CO adsorvido sobre
catalisadores de ruténio suportados sao divididas em trés grupos: AF; (alta
frequiéncia) em 2140 + 10 cm™, AF, em 2080 + 10 cm™ e BF (baixa freqiiéncia)
que s&o bandas na regigo de 2040 + 10 cm™.

Nos espectros na regido do infravermelho as mudancas no namero de
onda do estiramento do CO adsorvido sobre os metais podem ser associadas a
estabilizacdo do CO. A mudanca na posicdo da banda na regido do
infravermelho do estiramento da molécula de CO adsorvida pode ser explicada
considerando-se a natureza da ligacdo o-t do CO com o0s metais de transicao.

A estrutura superficial dos catalisadores monometélicos de ruténio
suportado em diferentes materiais tem sido bem caracterizada utilizando-se a
adsorcao do CO. Por outro lado, a estrutura superficial dos catalisadores de Ru
promovidos com estanho ndo esta bem estabelecida.

Ensaios de Adsorcao do CO sobre os catalisadores

Utilizando-se o micro-reator da célula DRIFT, os catalisadores foram
submetidos a fluxo de N, por 12 horas e a seguir submetidos novamente ao
processo de reducdo sob fluxo da mistura H»(25%)/N,, com taxa de
aguecimento de 10 °C por minuto e um patamar de 2 horas a 500 °C. Em
seguida a amostra foi resfriada sob fluxo de N, até temperatura de 25 °C.

Apoés a estabilizacdo da temperatura da célula DRIFT em 25 °C, os
catalisadores foram submetidos ao fluxo de CO (30 Torr)/N,. O fluxo de CO foi
mantido até as principais bandas no infravermelho do CO adsorvido atingirem
uma intensidade constante. Apos o periodo de adsorcao, o fluxo de gas CO foi
fechado, permanecendo somente o fluxo de N, para remocédo do CO gasoso
presente na atmosfera da célula.

Realizou-se também o estudo da adsorcdo do CO sobre os
catalisadores através de pulsos de CO com diferentes pressdes de CO (Pco)

em fluxo de N,. Apés um intervalo de tempo de 5 minutos, realiza-se a
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aquisicao dos espectros de infravermelho e a seguir repete-se a operacao, até
a estabilizacao da intensidade das bandas do CO adsorvido.

Os estudos da dessorcdo do CO adsorvido sobre os catalisadores foram
realizados com o aumento da temperatura, em intervalos de 10 °C. Os
espectros DRIFTS foram coletados ap6s cada periodo de aumento da
temperatura da célula DRIFT, com um intervalo de tempo de 5 minutos para
estabilizagcdo da temperatura.

Durante o tempo de coleta dos espectros, foi efetuada uma purga no
espectrofotdmetro com N, seco (vazdo = 10 L.min™) para a eliminacdo de H,O

e CO; do caminho 6tico do espectrofotémetro.

Célula DRIFT

Para a realizacdo dos ensaios de adsorcdo do CO utilizou-se uma célula
DRIFT HTHP Spectra Tech constituida por um micro-reator de porcelana
microporosa na forma de cadinho acoplado a uma matriz de ago inoxidavel. O
micro-reator contém um termopar do tipo K para medir a temperatura
diretamente na amostra. A célula possui um domu de aco inoxidavel com janela
de ZnSe. Ao redor do domu ha uma serpentina para a circulacdo de agua, com
a finalidade de refrigerar a janela de ZnSe. Na matriz de aco ha ainda quatro

conectores para as entradas e saidas dos gases e agua.
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FIGURA 1 - Esquema da célula DRIFT.

Linha de gases da célula DRIFT

O sistema utilizado para a realizacdo dos ensaios de adsorcao do CO é
constituido por um sistema de alimentagéo dos gases N,, H,, CO acoplados em
série com filtros e controladores de vazao que permitem a medida dos fluxos
dos gases. As linhas dos gases séo construidas de tubos de 1/8” de aco e/ou
cobre.

A linha do gés N, contém um filtro com Mn/celite para a remogédo de
tracos de oxigénio e um filtro com zedlita 13 X para a remoc¢do de agua,
acoplados em série. A linha do gas H, contém um filtro com Pd/Al,O3; para a
remocao de tracos de oxigénio e um filtro com zedlita 13 X, acoplados em
série. A linha do gas CO possui um filtro recheado com quartzo finamente
moido, que opera a temperatura de 300 °C, para a remocdo de possiveis

carbonilos metalicos presentes no gas.
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O sistema possui valvulas de trés vias que possibilitam realizar um by
pass pelo micro-reator da célula DRIFT, tornando possivel o ajuste da vazao
dos gases Hj, N, e CO, ativacdo dos catalisadores e o ajuste das condi¢des
operacionais. Além disso, utilizando-se o by pass foi possivel realizar

constantes ativacdes dos filtros empregados para a purificacdo dos gases.

Durante os Ultimos vinte anos, os catalisadores de Ru suportado em
diferentes materiais tém sido amplamente estudados. A adsor¢do de moléculas
sonda e a Espectroscopia no infravermelho tém sido amplamente utilizadas no
estudo do Ru suportado e ndo suportado. A molécula do CO €& uma das
moléculas sondas mais usadas para a caracterizacdo da superficie de
catalisadores.

O estiramento da ligagado CO produz uma banda na regido do
infravermelho em 2143 cm®. A posicdo da banda na regido do
infravermelho, do CO adsorvido sobre metais, pode ser associada com a
estabilizacdo do CO sobre os metais. O menor niumero de onda da banda do
CO adsorvido pode indicar um aumento na densidade eletrbnica das bandas
de valéncia dos orbitais hibridos d + s das particulas metélicas, o qual pode
ser explicado considerando a natureza da ligacdo do CO com os metais de
transicdo, em termos do modelo de ligacdo o-n . De acordo com este
modelo, a ligagdo do CO com os metais de transicdo envolve a
deslocalizacao do par de elétrons 5¢ da molécula de CO para os orbitais
hibridos d + s vazios, dos sitios de adsor¢éo (ligagédo o). A transferéncia de
elétrons a partir dos orbitais d preenchidos dos metais, para o0s
correspondentes orbitais antiligantes 2 = da molécula do CO com mesma
simetria (ligacéo r).

As mudancas na posicado da banda do estiramento da ligagdo C-O da
molécula do CO nos complexos adsorvidos dependera da contribuicdo
relativa das ligacbes o e n, as quais depende do ambiente quimico do sitio
de adsorcéao.

A adsorcdo do CO sobre a superficie de Ru® produz bandas na regido
do infravermelho com namero de onda do estiramento da ligagdo CO entre

2060-1990 cm™. O deslocamento da banda na regido do infravermelho para
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maior niumero de onda ocorre em fungdo do aumento do grau de cobertura
do CO, 6co, como consequéncia dos efeitos dipolo-dipolo e quimico. Uma
significativa diferenga entre a adsor¢do do CO sobre Ru monocristalino e Ru
suportado refere-se ao alargamento das bandas de absor¢cdo no
infravermelho do CO adsorvido sobre Ru suportado. O significante
alargamento das bandas de infravermelho usualmente detectado no estudo
da adsorcdo do CO sobre catalisadores suportados é provavelmente devido
a sobreposicdo das bandas de absorcdo de CO adsorvido sobre cristais de
diferentes tamanhos.

Os resultados obtidos através da adsorcdo do CO sobre Ru sdo mais
complicados que os da adsorcao do CO sobre outros metais, como Pt, Rh, Pd,
em funcdo da formagédo de uma grande variedade de carbonilos. Tem sido
proposta a formacéo dos seguintes carbonilos de Ru: Ru®-CO, Ru%-CO, Rus-
CO, Ru(CO),, Ru(CO)3, Ruz(CO)1», Ru*-CO, Ru**-CO, Ru**-CO, Ru**-CO.

Em geral, as bandas na regia do infravermelho do CO adsorvido sobre
catalisadores de Ruténio suportados séo divididas em trés grupos: AF; (alta
frequiéncia) a 2140 + 10 cm™, AF, a 2080 + 10 e BF (baixa frequiéncia) que séo
bandas em torno de 2040 + 10 cm™.

Analisando os dados da literatura, pode-se distinguir pelo menos trés
diferentes espécies de carbonilos nestas bandas:

e Carbonilos do tipo | (Ru°-CO). Os resultados de adsorcéo do CO sobre Ru
mostram que a adsorcéo linear do CO sobre Ru (Ru-CO) é caracterizada pela
banda no infravermelho a 2040 + 10 cm™.

e Carbonilos do tipo Il (caracterizados pelas bandas AF; — AF;) [32]. Na
literatura esta bem estabelecido que as duas bandas caracterizam carbonilos
ibnicos. A banda AF; e as ultimas bandas do conjunto AF, representam vco
dos carbonilos Ru™(CO),.

e Carbonilos do tipo Ill (caracterizados pelas bandas AF, — BF;) [32]. As
mudancas concomitantes na intensidade das bandas AF durante a adsor¢ao
do CO e o decréscimo na razéo de intensidade AF;/AF, durante a dessorcéo
em altas temperaturas indicam que a banda AF, ndo é devida somente a
carbonilos do tipo Il, mas também a outro tipo de carbonilo, onde o estado de

oxidacdo do Ru nos carbonilos do tipo Ill € diferente dos carbonilos do tipo II.
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Nos estudos reportados da adsorcdo do CO sobre os catalisadores de

Ru/SiO,, uma variedade de espécies de carbonilos de Ru tém sido

identificadas. A formacéo desta variedade de espécies de carbonilos tem sido

proposta na literatura em funcéo:

do tipo de suporte,

da disperséo metalica;

das condic¢des de reducao;

das mudancas nas propriedades eletrénicas do metal;

da geometria dos sitios metalicos presente na superficie dos catalisadores;
do sal precursor utilizado na preparacéo dos catalisadores.

A literatura reporta um nuamero reduzido de trabalhos sobre o estudo da

adsorgcao do CO sobre catalisadores de metais do grupo VIII promovidos com

Sn. Para catalisadores de Pt-Sn, os resultados obtidos pela Espectroscopia no

infravermelho da adsorcdo do CO sobre Pt-Sn mostraram um deslocamento da

banda do CO adsorvido para a regido de menor numero de onda em relacao

aos catalisadores de Pt. Os autores atribuiram este deslocamento ao efeito

geométrico causado pela presenc¢a do Sn na superficie da Pt.
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Espectroscopia Mdssbauer

A espectroscopia Mossbauer é baseada no efeito Mdssbauer, que foi
descoberto em 1957 por Rudolf L. Mdssbauer. O efeito Mdssbauer consiste na
emissdo e absorgcdo ressonante de raios y, sem recuo. As diferencas de
energia entre a emissao e a absorcao, provocadas pelo recuo dos nucleos da
fonte e do absorvente, sdo compensadas pelo efeito Doppler, que é produzido
movimentando-se a fonte e mantendo-se a amostra em repouso, ou vice-versa.
A condicdo a qual deve ser satisfeita na ordem de se observar o efeito
MoOssbauer € que necessariamente o nucleo no estado excitado presente na
fonte emita radiacéo vy (fétons v).

A Espectroscopia Mdssbauer é uma das técnicas que € relativamente
pouco utilizada na caracterizacdo de catalisadores. A técnica é limitada aos
elementos que exibem o efeito Méssbauer, dentre os quais podem ser citados
o ferro, estanho, iridio, ruténio, platina, cobalto. Sendo a Espectroscopia
Mossbauer uma técnica de analise nuclear, ela permite a analise dos niveis de
energia do nucleo com extrema exatiddo e fornece dados sobre o estado de
oxidacao do atomo, sobre o campo elétrico dos elétrons sobre o nlcleo e sobre
0 ambiente quimico do atomo.

Na Espectroscopia Méssbauer por transmissdo, os raios y emitidos pela
fonte atravessam a amostra em direcdo ao detector. Uma pequena velocidade
aplicada a amostra ou a fonte altera a energia dos raios y, assim 0s espectros
Mdssbauer sdo adquiridos como funcdo da velocidade de contagem versus
velocidade, energia, mm.s™.

Utilizando-se a Espectroscopia Mdssbauer, pode-se medir com extrema
exatiddo a separacdo dos niveis de energia do nucleo e a perturbacdo no
ndcleo causada pelos elétrons vizinhos, campo cristalino e campo magnético
de outros atomos. Cada uma destas interacdes € causada por um parametro
nuclear e um parametro magnético.

A primeira interacdo nuclear hiperfina € chamada de interacdo elétrica
monopolar, resultando no parametro medido chamado de deslocamento
isomérico, isomer shift (IS). O deslocamento isomérico é freqlientemente obtido

a partir da posicdo da linha no espectro, como resultado da diferenca da
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densidade eletrdnica do ndcleo do atomo Mdossbauer na amostra, quando
comparado ao atomo Mossbauer na fonte. Quando o deslocamento isomérico
de um atomo estudado € comparado a outro usando a mesma fonte, a
diferenca no deslocamento isomérico representa uma diferenca na densidade
eletrbnica dos elétrons s ao nucleo. O deslocamento isomérico, portanto, € a
medida da densidade eletronica dos elétrons s ao nucleo.

Através do deslocamento isomérico, o efeito MoOssbauer estuda as
mudancas no estado de oxidacdo, covaléncia, nimero de coordenacao e tipos
de ligantes no atomo Mossbauer.

A segunda interacdo nuclear hiperfina € chamada de desdobramento
guadrupolar, quadrupole splitting (AE). O desdobramento quadrupolar é
causado pela interagdo do momento de quadrupolo elétrico do ndcleo com o
gradiente de campo elétrico da radiacdo. A origem do gradiente do campo
elétrico pode ser de duas formas: pode ser causado pela distribuicéo eletrénica
assimétrica nas camadas semipreenchidas do atomo e pela carga dos ions
vizinhos ao 4&tomo Mdssbauer.

A Espectroscopia Mdssbauer tem sido aplicada na investigacdo de
catalisadores para:

- identificacdo de fases;
- determinacéo de estados de oxidacao;
- obter informacg0des estruturais;

- determinac&o do tamanho de particula.



