Pese a que los sistemas de nfquel-menofosfina no son
activos en la reaccidn de hidroclanacién, la utilizacidn de
ligandos difosfina puede considerarse como uno de los
avances mds importantes en el drea, Ademds, mediante la
adecuada modificacidn del Angulo de quelatacién es
posible generar sistunas muy activos y resistentes a la
desactivacicn,™*

El efecto positivo de las difosfinas con 4ngulos de
quelatacidn grandes en la reaccién de hidrogianacidn se
puede describir comao un efecto puramente electrénico del
dngulo de quelatacién. Se produce una simultinea
desestabilizacién  de geometrfas planocuadeadas v
estabilizacién de complejos tetraédricos de Ni(0) y se
pone de manifiesto en la formacidn de especies de Ni(II)
mds resistentes a la desactivacién y el aumento de la
velocidad en la etapa de eliminacitn reductiva.

Conclusiones

Los estudios iniciales sobre la relacién entre el dngulo
de quelatacién de ligandos difosfina y la actividad o
selectividad de diferentes reacciones catalfticas utilizando
ligandos de la familia Xantphos estaban basados en
justificaciones puramente orbitales o electrénicas. No
obstante, pese a que estos efectos slectidnicos gobicrnan
la actividad tanle en la reaccién de hidroformilacion
como en la de hidrocianacién, los efectes esiéricos
(interacciones  substrato-ligando) juegan un  papel
fundamental en la determinacién de la selectividad en la
reaccidn de hidroformilacién,

En la sintesis de policetonas, los resultados recientes
nos llevan a la conclusién de que, & pesar de que son
importantes los efectos electrénicos del dngulo de
quelatacién {especialmonte en situaciones limite, jtrans
difosfinas no son productivas!) el factor clave en la
determinaditn dc Ja' selectividad en Inrenccidn de
copolimetizacién de CO y ctilenc es el volumen estérico
total generado por el ligando difosfina,
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Resumo-Abstract . - B ] -

Transition metal nitrides, oxyniwides, and oxysulfides were examined as pote.ntiall ph.otocatalys.ts fqr water splitting under
visible light irradiation. Nitrides, oxynitrides, and oxysulfides based on tantalum, niobium, and tlltamum were turnecd c:mt{tn
absorb visible light (A=<600 nm), which showed the ability to evolve H; or Oy fl'em‘aqucous §olut1ons containing n §acr1ficxal
electron donor (CH3OH) or acceptor {Ag*), respectively, via band gap excitation without noticeable photo-degradation of the

catalyst itself.

introduction

Varicus photocatalysts have been developed for energy
problems and Lhe increasingly stringent standards of
environmental regulations. Present photocatalysts have
been developed to decompose water with a maximum
quantum efficiency exceeding 50 %." However, these
photocatalysts are wide bandgap semiconductors that
function only under ultraviolet irrackiation, where sunlight
conversion is expected inefficient. For the efficient
utilization of the sunlight, visible light responsive
photocatalysts are demanded.

Narrow bandgap semiconductors absorbs visible light,
such as WO_,’ and CdS", have not been used successfully
as photocatalysts for water decomposition owing to
unsuitable band positions or the instability of the
catalysts with respect to photocorrosion, Oxides
containing transition metal cations with a delectronic
configuration such as Ti%, Nb™, Ta*, or Zt" are efficient
wide bandgap photocatalysts available for overall water

decomposition. In the case of the oxides, the top levels of .

the valence bands consist of O2p orbitals that are far
deeper or positive than H,0/0, redox potential." In our
research, we have designed a narrow bandgap by
substituting nitrogen or sulfur for oxygen sites, as
illustrated in figure 1. The electronic potential of the N2p
orbitals is higher than that of the O2p, and it is thercfore
expected that the N2p orbitals dominate the
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M = d* transition metal

Tigure 1. Preposed band models of oxynitrides and
oxysulfides.

occupancy of the top of the valence band, leading to
band gap narrowing,

Nitrogen-doped TiO, was reported s a photocatalyst,
which has visible light response.” This catalyst, however,
has only weak absorption in visible light (+<450~500 nm)
region for its quite low nitrogen content that the efficient
visible light conversion is hardly expected. Some
transition metal nitrides and oxynitrides are known to be
candidates as pigment materials due to their strong
absorption of visible light. In this paper, we report the
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photocatalytic properties of some nitrides, oxynitrides,
and oxysulfides containing Ta, Ti, or Nb under visible
light irradiation (+>420 nm)

Experlmental

The nitrides and oxynitrides were prepared by the
nitridation of precursor oxides under ammonia gas flow
at 1123 to 1223 K for 15 hours.™ " The oxysulfide was
prepared by heating a stoichiometric mixture of sulfides
and oxides in a sealed quartz tube under vacuum,” The
crystal structures of the nitrides, oxynitrides, and
oxysuifides were confirmed by X-ray diffraction (XRD)
analysis.

The photocatalytic reaction was carried out in 2 closed
gas circulation system under visible light irradiation
using an Xe lamp (300 W) through cut-off (*>420 nm)
and water filters to remove light in the ultraviolet and
infrared regions, respectively. The air in gas phase as well
as that dissolved in the reaction solution was completely
removed by evacuation prior to photo-imadiation. The
catalyst {0.2 tc 0.4 g) was suspended in an aqueous
solution (200 mL) by magnetic stiring. An aqueous
methanol solution or Na,S-Na,8Q, (H,0 20 mL + MeOH
180 mL) was employed as the sacrilicial electron donor
for H, evolution, and an aqueous silver nitrate seolution
0.1 My was employed as the sacrificial electron
acceptor for O, evelution. For H, evolution, Pt was
loaded by the impregnation method from an aqueous
[Pt(NH,),]CI, sclution followed by H, reduction for 2
hours at 373 K. In the case of O, evolution, La,0, (0.2 g)
was added to the reaction sclution to maintain the pH at
about 8.5. Bvolved gases were analyzed by gas
chromatography (Ar cardet, TCD, MS-5A “column)
connected directly to the closed gas circulation system.

Restults and Discussion

UV-Vis diffuse reflectance spectra of the (oxy)nitrides
and oxysulfides are shown in figure 2. Absorption bands
in visible region were observed for each catalyst,
Absorption edges lie in the wavelength range of 500 to
600 nm. The bandgaps of the nitrides, oxynitrides, and
oxysulfides wers estimated to be about 2.0 t¢ 2.5 V.
Although the precursor oxides are wide band gap
semiconductors, bandgap energies are reduced to 2.0 to
2.5 eV by nitddation. The band gap reduction is
attributed to the contribution of N2p otbitals to the top of
the valance bands, Our density functional theory (DFT)
calculations and others have confirmed that the band
structures of (oxynitrides are in accordance with the
simple idea that N2p orbitals contribute Lo the top of the
valence bands. Nitridation of TiO, or Nb,O, in above
experimental condition resulted in the formation of TiN
or NbN with dark brown to black color, respectively,
Mixing with La or alkaline earth metal is indispensable to
obtain a Ti or Nb-containing oxynitride with d*-electronic
configuration. The role of La or alkaline earth metal is
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namely to prevent Ti" or Nb* [rom being reduced during
nitridation,

300 400 500 €00 700
wavelengih f 1um
Figure 2. UV-Vis diffuse reflectance spectra of
(oxy)nitrides and oxysulfide,

Table 1. Water splitting abilities of wvarigug
photocatalysts.
Evolution rate / *molh”  Banigap
fev
H, Q,
TaON L5 660 2.5
TaN, 6 400 2.4
LaTiON 30 41 20
Caﬂ.ﬂSLa‘lJSrri O].li NU.?S 5 '5 60 2'0
CalNbO,N 1.5 46 1.8
LaTaON, 20 0 2.0
CaTaON 23 0 24
SrTa0N 20 ) 21
BaTaO,N 12 0 1.9
Sm,Ti,8,0, 30 15 20

The photocatalytic properties of the {oxy)nitrides and
oxysulfides were investigated. H, evolution in an aguecus
methano! solution and O, evolution in an agueous silver
nitrate solulion were conducted in order to test the
evolution ability of the catalysts. The photocatalytic
activities of nitrides, oxynitrides, and oxysulfides are
summarized in table I. Tantalum oxynitrides conteining
alkaline earth metals or La evolved only H, wheteas
others evolved both H, and O,. Based on the results, the
conduction and valence bands of TaON, TaN; and
oxynitrides containing Nb or Ti are likely to be located at
possible levels suitable for the evolution of H, and O, In
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every cnse, Hy or 0, evolution was observed uu‘der
imdialion ar wavelengths shorr.erlthan the nbsPrptuon
edgo, indicating that H, or O, evolution o::clurred via E)z}ncl
ap excitation, In particular, TaON cxlnbnted‘ promising
notacatalytic activity for O, cvolution, In this case, the
quantumt efficiency was calculated to be 34 % using
hatons in the wavelength region of 420 to 500 nm. This
is the highest value among the  visible-light
hotocatalysts tested 1o date. On the other hand, the
hotocatalytic activities of these (oxydnitrides for H,
gvolution were low in cvery case, with guantum
cfficiencies on the order of 0.1 %, The fact that efficient
0, cvolution was observed is indicative of the
unobstructed migration of electron-hole pairs to the
surface of the catalyst, The low activity for H, evolution
may be due to the presence of surface states trapping
plmto-gencrated clectrons, which is faverable for
reducing Ag' ions but unfavorable for H, reduction.
Therefore, the rate-determining step for H, evolution is
considered to be electron transfer to the I ions on the
suiface of the catalyst. It may be possible to ephance the
yate of H, evolution from aqueous methanol solution by
assisting the electron transfer from the catalysts Lo the
loaded Pt particles or reactants,

500 T T

4001

300t

2001

100

amounts of ewolved gases [ i mol

reaction time fh

Figure 3.-0, and N, evolution from TaN, in aqueous
AgNO, solution in the presence of La,0, by visible light
irradiation.

With respect to the stability of the catalysts against
photocorrosion, promising results were obtained. Typical

- time courses of O, evolution ate shown in figure 3. When

0, evolution was performed without the addition of La,0,
powder, the activity of O, evolution was quite low while
N, evolution exceeded O, However, the activity of O,
evolution was remarkably enhanced and N, evolution was

" suppressed by the addition of La,0, powder to the

™ reaction solution. In the latter case, the pH of the reaction

solution was kept at about 8.5. N, evolution is attributed
to the anodic-dissolution of the catalyst
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Tigure 4, H, and N, evolution from Pt-loaded Ta,N,
catalyst in aqueous methanol solution by visible light
irradiation.

accotding to reaction (1), The oxidation of N via valence
band holes competes with the oxidation of water (2), and
the prevailing reaction is controllable by setting the pH of
the reaction solution appropriately.

6 + 2N — N, (1}
4 + 2H,0 — Oy + 4H* )]

This phenomenon is also observed for other nitrides,
oxynitrides, and oxysulfides. Moteover, no other
nitrogen-containing products such as NO; and NO," were
detected, after O, evolution, when AgSO, was used
instead of AgNQ,. Therefore, it is concluded that nitrides,
oxynitrides, oxysulfides are stable materials with respect
io photo-anodic dissclution in alkaline sclutions.

In the case of H, evolution, the amount of N, evolution
was alse negligible, indicating the slability of the
catalyst, Figure 4 shows the time course of H, evolution
from TaN, catalyst in aqueous methanol solution, the
sacrificial electren donor. A small amount of N, evolved
at the beginning of the reaction while the rate of N,
evolution soon decreased. Accumulated gases in the
reaction system were evacuated after 24 hours of
photoirradiation, and N, evolution was uncbserved after
the second run.

H, evalution of oxysulfide was tested with Sm,Ti.S,0,
catalyst under visible light irvadiation (figure 5) where
aqueous Na,S-NaSO, solution was employed as the
sacrificial electron donors. The pH of the agueous Na,S-
Na,8Q, H, evolution was 13.0. In the initial stage of the
reaction {~3 I, the H,PtCl, added is reduced to Pt’ as an
H, evolution promoter on the 8m,Ti,S,0; surface. After
the introduction period, H, evolves steadily, indicating
that excited slectrons in the oxysulfide can reduce H' to
H, The quantum efficiency for H, evolution at a steady
state was 0.1 %. In addition, it was proved that
Sm,Ti,8,0, evolved O, from aqueous AgNO, solution
similarly with the cases of {oxy)nilride photocatalysis.
These results indicate that oxysulfides also function as a
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stable photocatalysts for the reduclion of H' to H, under
visible-light irradiation.

400

30

3

250

200

150

100

Amount of evolved H, ; mmol

5G

0 8 10 185 20 o5
Time/ h

Figure 5. H, evolution from Pt-loaded Sm,TiS,0;
catalyst in aqueous Na,8-Na,SO, solution under visible
light irradiation,

Conclusions

The nitrides, oxynitrides, and oxysulfides consisting of
d*-transition metal cations were turned out the active
photocatalysts with reasonable visible-light absorption.
Some of the catalysts were demonstrated to have suitable
band structures to evelve H, and/or O, TaON catalyst
exhibited rematkable activity for O, evolutien, with 34 %
quantum  efficiency. However, the photocatalytic
activities of these nitride, oxynitrides and oxysulfide for
H, evolution were low in every case, which remains an
area for improvement. Another impottant result is that the
photodegradation of the catalyst was prevented in an
alkaline solution, which differs distinctively from
previously examined photocatalysts with narrow band
gaps such as Cd§” and CdSe.” In smmmary, some
nitrides, oxynitrides and oxysulfides were demonstrated
to be candidates as photocatalysts for water splitting
under visible light irradiation.
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Aditivo de ZSM-5 para Maximizar Propeno e GLP em
craqueamento catalitico: a experiéncia Petrobras/FCC SA

Alexandre Figueiredo ', Jose Marcos Ferreira °, Jairo Silva , Lam Yiu Lau * ', Marlon B. B. de
Almelda ', Ricardo Pimenta ', Oscar Chamberiain ', Sonia Cabral Menezes ',

! CENPES/Petrobras, * FCC S.A., * endereco para contato ! PETROBRAS/ICENFES/TFCC, Cidade Universitdria,
Quadra 7, Hha do Funddo, Rig de Janeiro, R.J., 21949-900, Brasil. B-mail: yi2@cenpes.petrobras.com.br,

" Resumo-Abstyact

A maximizagio dos produlos leves com diminuigio da produgiio de gasclina € estratégica e economicamente atrativa para
o Brasil. O presente trabalho retratou os esforgos conjuntos da Petrobras e FCC SA no desenvolvimento de catalisadores e
aditivos contendo ZSM-5 para atendet esto desafio. O problema foi tratado na sua fntegra, desde da sintese da Z3M-5
laseada ém uma rota prépria mais econdmica e com menor impacto ambiental; realizagiio dos testes industriais; partida do
pracesso de fabricagio dos cristais; dominio da estabilizagiio da zedlita, otimizagaio da formulagéo e a rota de incorporagho,

0s conceitos chaves e resultados de aplicagbes industiiais foram destacados.

The maximization of LPG and light olefins through fluid eatalylic cracking is both straiegic and econemically impertant
for Brazil. This paper summarized the joint efforts of Petrobtas and FCC SA to produes catalytic systems containing ZSM-5
zeolite to attain this goal. These include developing its own economical synthesis route, plant trials and implementation of

industrial production of the crystals, optimzation of the zeolite stabilization, the catalyst/additives formulation and the -

production routes. The key concepts and the results of some industrial application are highlighted.

Introdugdo

(O processo de Craqueamento Catalitico em Leito
Fluidizado (FCC) ¢é uma fonte importante do
hidrocarhonetos leves tais como gds liquefeito de
petréleo (GLP) e olefinas leves de alto valor agregado
como o propeqe e isobuteno, entre outros. O propeno,
matéria-prima bésica para processos petroguimicos, vem
aptesentando uma crescente  demanda no mercado, No
cendrio brasileiro 8 maximizagio destes produtos €
especialmente atrativa tendo em vista que o Brasil &
importador de GLP para o suprimento do mercado
interno, enquanto existem excedentes de gasolina que sfio
exportados. Assim, & desejdvel obler através do processo
de FCC o aumento do rendimeuto desses produtes de
forma econdtica e com o menor impacto ao meio
ambiente. Meste contexto, o uso de catalisadores ou
aditivos contendo zedlitas especinis tais como ZSM-5
(Zeolite Socony Mobil) tem sido praticado com grande
sucesso Entretanto, existem dois problemas

.Tecorrentes nesta aplicagfio: o alto custo da zedlita & a

diluigio do material ative na unidade de FCC,
acarretando queda na conversdo, devido a dificuldade na
conversfo de hidrocarbonetos com alto peso moleeular,
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Nesse trabalho mostramos os passos do desenvolvimento
em conjunte Pelrobrds/FCC SA para obter um sistema
catalitico mais cficaz objetivando a maximizagio de
propeno & GLP.

Fabricacdo de cristais de ZSM-5 pela roia
Brasileira

O desafic dessa etapa é a obtengiio de um processo
econdnico para a produgfo de zedlita com uma qualidade
adequada. Com base nas rotas j& desenvolvidas no
CENPES *?, estudos de otimizagGes 8 aumento de escala
foram realizados. Como conseqiiéncia, implantou-sc uma
rota com o custo do cristal significativamente reduzido e
com menor dano ao meio ambiente. A tecnologia
conhecida também facilila a melhoria continua da
qualidade do componente principal.

Nas figuras I e [1, o desempenho do ctistal preparado
durants um teste de produgfio na escala industrial {OA)
foi cotmparado a uma zedlita comercial importada
(Zeom), usando como base a formulagio do catalisador
empregada na refinaria REDUC. Mais de um método de
estabilizagio de ZSM-8 foi utilizado (Al e A2),
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Observou-se que o preduto nacional gerou maior teor de

GLP e propeno em ambos os métodos de estabilizagfio.

GLP, p/p%.

1 1.5 2 2.5
% Z8M-5 :

Figura I. Rendimento em peso de GLY em fungio do teor de

Z8M-5, conv. 70%, no teste de microatividade, farmulagio
REDUC,.

875 *Zcom
550 HA1
5,25 Az
¥ 500
]
f 450
4,26
4,00
8,75 : |
850 |
o 0.8 1 18 2 25
o, 28H-5

Figura II, Rendimento em peso de propeno em fungio do toor
de ZSM-5, conv. 70 % emm teste de microatividade.

As figuras 1lla e b comparam a morfologia dos
cristais nesse teste (OA) com o produto comercial de
referéneia (Zcom). Pode-se notar nitidamente que os
cristais de OA sfio muito menores do que os de Zcom.
Essa morfologia resultou em uma maior drea externa para
reagho com a carga e possivelmente contribuin  para um
desempenho superior, A figura Illc mostra a zedlita
atualmenle fabricada com a rota de menor custo & com a
similar no OA.
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Figura IITa. Foto da zedlita OA produzida em escala. industrigl

Flgura Ile, Produto ds fabricagio atual mais econmica,
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pHimizagdo do desempenho da zedlita em
aditivos ou catalisadores

para oplicagico em FCC, a zedlitn de ZSM-5 &
jnadificada por reagentes como fosfato para a retengéio de
o maior ndmero de sftios ativos na unidade o,

Entretanto, estudos sobre a estabilizagfio dn zedlita
pura indicam que um excesso de fosforo causa bloqueio
Jos sitios. Assim, um dtimo teor de fdsforo deve ser
doterminado, em fungio do tipo de zedlita utilizada,
como mostia a figura IV.
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Teords P, ua.

Flgura 1V, Nimero de sitios ativos apés a desativagiic por
vapor em fungdo do teor de P

Por outro lado, as zedlitas estabilizadas bem como as
espécies presentes foram caracterizadas através de viirias
técnicas avangadas como medida de acidez, difragio de
jaios-X a alta temperatura (DRX), espectroscopia de
fotoclectrons de raios-X (XPS), e ressonéincia magnética
nuclear (RMIN),

&

Figura V. 7 Al 3QMAS espectra (9,4 T) de uma zedlita ZSM-
5 estabilizada por futuro ap6s caleinagio com vapor , a 800 °C,
5h

Os resultados de DRX e XPS estic sende publicados

nesse congresso, com foco sobre a téenica, em artigos
separados,
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Como ilustragZo agui, a técnica de ressondncia
magnética nuclear, RMN, rovela que, na presenga de
fésforo, a cldssica alumina fora de rede cristalina &
desprezivel em quantidade . Em seu lugar, um aluminio
na coordenagiio tetraddrica distorcida (Altet-d) € alumino-
foslato {AIPO) sdo formados (figura V}™ .

Além disso, para aplicar industrialmente, a zedlita
7ZSM-5 ¢ incorporadz na forma de micro-esferas junto
O ouULIes colnponentes, como a matriz e outras zedlitas.
Bstes também atraem as cspéceies de f6sforo, deixando a
zedlita Z8M-5 com menor teor de fésforo do que o
nominal (ietal da formulagio). A figura VI ilustea
csquematicamente a competigio por fésforo entre os
componentes de um catalisador. Assim, rotas de preparo
que melhor estabilizam os centros ativos da zedlita, sio
obtidas através de;

- otimizagtes nas formulagdes,

- conhecimento  da  interagic  entre oS
componentes.

rodlita
"
Espécics de P

—

o]

Tigura V1. A competigio cntre 0s componentes do aditivo ou
catalisador por espécies de P.

A figura VII mostra que a matriz ativa, apesar de
aumentar a atividade do catalisador, pode prejudicar a

olefinicidade, quando presente em excesso .
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Figura VIL Inflpéncia do teor de matriz no desempenho do
aditivo contende 10% Z3M-5 (10 ADT).
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Uso de ZSM-5 em aditivos ou nos catalisadores
de FCC.

A fim de minimizar a competigio pelo fésforo quando
da incorporagio na partfcula de catalisador, foi
desenvolvido um aditivo com base em resultados de
planta pileto da  Akzo-Nobel. O adilivo contém
principalmente zeolitn ZSM-5 e ligante, assim facilitando
o controle da competigio. Na aplicagiio, o aditive &
acrescentado nos catalisadores em misture fisica.

Apds n otimizagio da formulegfio do aditive, a
primeira produgdo industrial foi realizada em 2001,
utilizando-se uma zedlita importada.

A figura VI mostra os resultades de teste de
microatividade (MAT). O aditivo (nome comeicial
K2000), foi misturade a um catallsador de FCC como
base e comparade com catalisadores com mesmo tcor de
ZSM-5 incorporado na mesma particula. O teste indica
claramente a maior eficiéncia do aditivo.

K-2000
’av 3
% e TS
§ ., weecT PZBMS
S' /.f..-'
['% ffv"

Teor de Cristal (%p)

Figura VIII, Comparagiio de rendimento em propeno na
aplicagio de ZSM-5 incorporade em pacticulas de FCC ,vs. em
aditivos ( K-2000 ),

Essa experigncia em laboratdrie foi confirmada pela
prética na unidade comercial. Para nivelar os cfeitos de
cargas e de outras condigSes operacionais das unidades,
os desempenhos dos catalisadores do equilibrio foram
cemparados pelas andlises de MAT. As figuras IX e X
mostram  que os rendimentos de GLP e propeno
sinalizam uma maior efetividade da ZSM-5 sob a forma
de aditive (K2000, caso RPBC) comparado ao cristal
incorporado (P-ZSM, caso REPLAN ).
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Figura IX. Rendimento em pese de GLP com catabisadogeg de
equiltbrio no toste de microatividade,
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Figura X. Rendimento em peso de propeno eom catalisadores
de equilibrio ne teste de microatividade.

Comentdrios finais

Um resumo da evolugiio do ZSM-5 na Petrobras/ FCC
SA estd apresentado no quadro 1, H4 cerca de wrés anog
a FCC SA iniciow a produgio de catalisadores com
zeglita ZSM-5 ativada importada. Paralelamente, o
CENPES adaptou rofas de sintese e ativagio j
desenvalvidas para um leste de produgiio na planta
industrial de catalisador. O teste foi um sucesso e partiy-
se para investimentos para produgiio e ativagiio da zedlita
Z5M-5 na FCC SA e otimizagfio da rota de sintese, A
produciio de zedlita com receila otimizada iniciou-se em
Maio de 2002.

Apesar dos bons resultados comerciais com ZSM-35
incarporada, estuclos mostraram que o uso do aditivo era
mais eficiente. Em Outubro de 2001 a FCC SA produziu
o aditivo K-2000. Seu desempenho foi comprovado na
aplicagho comercial, A rota de produgio do aditive tem
sido otimizada ¢ as melhorias implantadas pela FCC SA,
( aditivo com zedlita nacional teve sua produgfio iniciada
em setemhro de 2002. Atualmente a PETROBRAS j4
estd usando aditivos em mais cinco unidades de FCC
industriais.
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Quadre L, Eyvolugio do adilivo de ZSM-5 na Petrobras/FCC
SA.
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Resuma-Abstract

The basic principles of the different kinds of fuel cells are first presented, among them low tempetature fuel cells (working
between ambient temperaturs and 80-100°C) nesd impraved catalysts to reach the performance levels sufficient for practica]
applications, particularly for the clectric vehicle and for portable efectronic devices. This is the case of Proton Exchange
Membrane Fuel Cells (PEMFC) and Direet Alcohol Fuel Cells (DAFC) for which the kinetics of the electrochemicy]
reactions involved {oxidation of reformate hydregen containing some traces of carbon monoxide, oxidation of alcohols,

reduction of oxygen) is rather slow. Basic understandin

g of clectrocatalysis is then examined, allowing increasing the

reaction rate by combination of activation by both the applied electrode potential, and the nature and structare of fhe
electrode material, which plays a catalytic role for the electrochemical reactions, Finally the most common Pi-baged

electrocatalysts for the electrods reactions occurring in low
practical pewer sources (for the electric vehicle and for portal

temperature fuel cells are discussed, and some applications 1o
ble electronic devices) are given,

Introduction

Discovered in England in 1839 by Sir William Grove
(1) (2), the fucl cell is an clectrochemical device which
transforms ditectly the heat of combustion of & fuel
{(hydrogen, natural gas, methanol, ethanol, hydrocarbons,
...) into electricity, The fuel is oxidized electrochemically
at the anode, without producing any pollutants (only
water andfor carbon. dioxide are rejected in the
atmosphere), wherens the oxidant (oxygen from the aiy) is
reduced at the cathode, This process does not Tollow the
Carnot's theorem, so that higher energy efficiencies are
expected 1 40 to 50 % in clecirical energy, 80 to 85 % in
total energy (eleetricity + heat production).

There 5 now a great interest in developing different
kinds of fuel cells with several applications (besides the
first industrial application in space programs) : stationary
power plants, power sourcas and auxiliary power units for
the electrical vehicle (bus, truck and individual car), and
also for portable electronic devices (cell phones,
computers, cam recordets, ...). For the latter applications
low temperature foel cells are more convenient,
particularly the Proton Exchange Membrane Fuel Cell
(PEMFC), which can operate with hydrogen as the fuel
from ambient temperature to 70-80°C and the Direct
Methanol Fuel Cell (DMFC) which needs higher
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temperatures (up to [20-150°C} Lo electro-oxidize directly
methanol. In both cases, because of the relatively low
working lemperature, the kinetics of the electrochemical
reactions involved is rather slow. This requires the
development of new catalysts, called electrocatalysis
because they activate electrochemical reactions, in ordor
to increase the rate of fuel oxidation and oxygen
reduction. This is the field of electro-catalysis, i.e. the
heterogeneous catalysis of clectro-chemical reactions by
the electrode material (3) (4) (3).

In this lecture, after recalling the working principles
and the different kinds of fuel cells, the basic principles of
electrocatalysis will be presented. Furthermore some
electrocatalysts for the oxidation of the Fucl (hydrogen,
cathon monoxide present in reformate hydrogen, alcohols
such as methano! and ethanol), and for the reduction of
oxygen, will be discussed. Finally some examples of
curently developed fuel cells will be given.

Principles and differont kind of fuel cells
u) Working principles of a fuel cell (6) (7)

The paineiples of the fuel cell will be illustrated with 2
Direct Methanol Fuel Cell taken as a typical example
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(Fig.1)- The electrochemical cell consists in 2 electrodes,
an anode and a cathode, which ate clectronic conduetors,
sp,purntcd by an electrolyte {e.g. a Proton Exch.ang.c
Membrane in a PEMFC or in a DMFC), which is an ionic
conductor {thanks to migration and diffusion of protons),
Al the ancde (negative pole of the cell) the electf'of
oxidation of methanal (or hydrogen in the case of a
PEMFC) takes place as follows :
CHOH+HO0+CO,+6H +6e  E[=0.016 V/SHE
orH,*2H +2¢  B]=0.000 V/SHE for a PEMFC)
whereas the eathode (positive pole) undergocs the electo-
reduction of oxygen, i.e.
O, +4H +4c 21,0 En=1229 V/SHE
where ET arc the elecirode potentials versus the Standard

Hydrogen (reference) Electrode (SHE).

cq, 3IHO

Figure 1, Principle of a Direct Methanol Fuel Cell.

This corresponds to the overall combustion reaction of
methanol {or hydrogen) in oxygen:
CH,OH +3/20,+CO,+2H0O
(or H, + 1/2 O, = H,O for a PEMFC)
with the thermodynarmic data, under standard conditions :
3" =+ 702 k] mole” ; *H’ = = 726 kI mole’

{(*G°=+237 kI mole” ; *H" = « 286 kI mole™ for H,}.

This gives a standard electromotive force (emf) at
equilibrium :

3
o 702x10° o o
Blq = 1F ~Gxoeass ~Ba B = 121V
with F = 96485 C the Faraday constant and n = 6 the
number of electrons exchanged per molecule.

The protons produced at the anode crossover the
membrane, ensuring the electrical conduction inside the
electrolyte, whereas the electrons liberated at the anode
reach the cathode (where they reduce oxygen) through the
external cireuit producing an  electrical energy,
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We =n Fqu =-AG®, with a mass energy density
W =-AG® /(3600 M) = 6.09 kK'Wh kg -l , where M =0.032

kg is the molecutar weight of methanol.

The energy efficiency, under reversiblc standard
conditions, is defined as the ratio between the electrical
encrgy (-*G°) and the heat of combustion (-+H°) at
constant pressure, i.c. :

W AG® _  TAS®_702_

LoV = &= =] =122 =097
foq TCART T AR TAHE 726

This thecretical efficiency is much greator than tha.l af

a thermal combustion engine, producing the reversible

work, W,, which follows the Carnot’s theorem :

et == 22 02 g4
(—AH?) Oy T
foreg. T,=350°C and T, = 80°C.,

However under working conditions, with a current
density j, the cell voltage B(j) decreases greatly as the
result of 3 limiting factors : the overvoltages 1, and 1y, at
both electrodes due to a rather low reaction rate of the
electrochemical processes (1 is defincd as the difference
between the working electrode poteqtial E and the
oquilibrium potential B}, the ohmic drop R,j in the
electrolyte and interface resistance R, and mass transfer
limitations for reactants and products (Fig,2).

mA om? C.H.OH
He 2ty 0,
~08 Y
Fram ]
pispx 8920
H -
150 | Pl
1 i
1o
100 — bt Bav LN
50 —
E mifC H,OH}~» 1,146 ¥

: ;
: 1.23
0 ®F BN ve. RHE

Figure 2. Comparative current density vs. potential curves
for hydrogen and ethanol oxidation at different Pt-based
catalytic anodes, and oxygen reduction at a Pt cathode.

The cell voltage can thus be expressed as follows :
o= Bl - B =58g -] +Incl +e |

where the overvoltages 1, (anodic reaction, i.e. oxidation
of the fuel) and 1, (cathodic reaction, i.e. reduction of the
oxidant) take into account both the low kinetics of the
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electrochemical reactions (aclivation polarization) and the
limiting rate of mass transfer {concentration polarization).

Far the PEMEC fed wilh pure hydrogen the working
cell voltage is typically 0.7 V at 500 mA c¢m®, which
Ieads to a voltage efficiency :

_eg el g7
qu qu

1.23
since the equilibrium cell voltage of the hydrogen/oxygen
fuel cell is

qu = Eg - L,i’ =1,229-0.000=1.229 V

The overall energy efficiency thus becomes :

Wo NexpF EG) ~ Dexp E() “thqu ey

Eenll = = = =EREEE
NTCA) AR ng B CAHD) FEEReg

where the Faradaic efficiency €, = n,/n, is the ratle
between the mumber of electrons n,, effectively
exchanged in the overall reaction and the theotctical
numbers of clectrons n, for complete oxidation of the fuel
{to H,0 and CO,). &, = 1 for hydrogen oxidation but g, =
446 = 0,67 for methanol oxidation stopping at the formic
acid stage (4 electrons exchanged instead of 6 electrons
for complete oxidation to CO,).

As an example the overal] encrgy efficiency of an /O,
fuel cell, working at 0.7 V at 500 mA om?,is ¢

; , 2
Eilcz”foz =1x0.57 x0.83=0.47 since &g =%:D.83
whereas that of a DMFC working at 0.5 V under 400

mA cm” (with complete oxidation Lo CO,) would be :

. 0.5
e OO = 1x0.41x0.97 =040 sincs ep =041

which is similar to that of the best thermal engine {Diesel
engine).
It appears that the-only way to increase significantly the

overal! energy efficiency is to increase €, i.c. to decrease

the overveltages ) and the ohmic drop R, j, since 2gy is

given by the thermodynamics (one can increase it slightly
by changing the pressure and temperatare cperating
conditions) and €, ~1, usually.

The decrease of 1y is directly related to the increase of
the rate of the electrachemical reactiens occutting at both
electrodes. This is typically the field of electrecatalysis,
where both the zetion of the electrode potential and of the
catelytic electrode material will synergistically increase
the reaction rate.

b} Different kinds of fitel cells

Befare discussing in details the electrocatalysts for fuel
oxidation and oxygen reduction, we will present the
different kinds of fuel cells,

Hydrogenfoxygen f{air) fuel cells are classified
according to the type of electrolyte used and the working
lemperature :
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« Solid Oxide I'ucl Cell (SOFC) working between 700
and 1000°C with a solid oxide electrolyte such as Yiuiy
Stabilized Zirconia (ZrQ,— 8% Y,0,),

» Molten Carbonate Fuel Cell (MCFC) working at
about 650°C with a mixture of molten carbonates
(Li;CO/ K,CO,) as electrolyte,

beth of them being high temperature fuel cells ;

+ Phosphoric Acid Fuel Cell (PAFC) working at 180-
200°C with a porous matrix of PTFE-bended silicon
carbide impregnated of phosphoric acid as electrolyte ;
this a medium temperatwre fuel cell which is now
commercialized by ONSI in the USA for stationary
applications ;

» Alkaline Fuel Cell (AFC) working at 80°C with
concenlrated potassium hydroxide as electrolyts ;

» Proton Exchange Membrane Fuel Cell (PEMFC)
working at around 70°C with a polymer membrane, such
as Nafion®, as a solid protonic conductor.

« Besides hydrogen as a fuel, methanol can be directly
converted into electricity in a Direct Methano] Fuel Cell
(DMFC), the great progress of which resulted from the
use of a proton exchange membrane acting both as an
clectrolyte (instcad of aquecus electiolyles previously
used) and as a separator preventing the mixture of fuel
and oxidant. DMFC can work at moderate temperatuses
(30 to 50°C) for portablc applications, but now the
tendency is to look for new membrancs less permeable 1o
methanol and working at higher temperatures (120 to
150°C) 1o increase the rate of methanol oxidation.

The 3 latter fuel cells (AFC, PEMEFC, DMFC) are the
low temperature fuel cells, In this lecture the discussion
will be focused on these fucl cells, particularly the
PEMFC and the DMFC, since the development of
catalytic materials to activale the electrochemical
reaclions at low temperatures is more important. This
concerns the electro-oxidation of the fuel (pure hydrogen,
reformate hydrogen conlaining some traces of CQ, which
acts as a poisening specics for the anode catalyst,
methanol and cthanol which have 2 relalively low
reactivity at low temperatures) and the electro-reduction
of the oxidant (oxygen) which is still the source of high
energy losses (up to 30 - 40%) due to the low reactivity of
oxygen at the best platinum-based electrocatalysts.

Electrocatalysts for low temperature fuel cells

a) Electrocatalysis and the rate of electrochemica!
reactions

For a given electrochemical reaction A +ne+B,
which involves the transfer ol n electrons at the
electrodefelectralyte interface, the equilibrium potential,
called the electrode potential, is given by the Nerst law :

RT
ELB - E"‘,\m PN LN

e nk ap
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where E,,MB is the standard electrode potential, as

measured versus the Standard Hydrogen Electrode (SHI),
the potential of which is zero at 25°C by dofinition, and a,
the activity of reactant (i).

As soon as the electrode potential takes a value E™
differcnt from the  cquilibrium  potential Equ'rB , an

lectrical current of intensity 1 passes tlwough the
interTace, whose magnitude depends on the deviation

ﬂzEMB-EcA{{B from the equilibrium potential. 1,

which is called the overvoltage, is positive for an
oxidation reaction {anodic reaction B — A +ne) and
negative for a reduction reaction (cathodic reaction
A+ne — B). The curtent intensity I is proportional to
the rate of reaction v, ie. I=nFv. For helerogeneous
reaction v is proportional to the surface area A of the
interface, so that the kinctics of electrochemical reactions
is better defined by the intrinsic rate v,=v/A and the
current density j=IFA=nFv,

Introducing the exponential behavior of the rate
constant with the electrochemical activation energy, i.e. :

AGT =AG! -anFE
which comprises 2 terms, the first one, AGg , being the
chemical emergy of activation, and the second one,
o n FE, the clectrical part of the activation energy, which
is a fraction o {0 =< 1) of the tolal electrical energy
coming from the applied electrode polential E (Fig.3), one
obtains, in the absolute theory of reaction, for a first order

electrochemical reaction (the rate ol which is preporttional
to the reactant concentration C} :

Energy

AG + nFE i :
S PR

Abhcissa along the reaction path

Figure 3. Activation barrier for an electrochemical
reaction (K is the decrease in activation energy due to the
electrode catalyst).
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- _AGY  @nFE
J=nFKT,BE)Ci= nFk,Cie RT € RT
This lasl equation containsg the 2 essential activation
terms met in electrocatalysis, i.c. an cxponential function
of the electrode potential E, and an exponential function

of the chemical activation energy AG) . By modifying
the nature and soructare of the clectrode material, one may
decrease AG; by the quantity K (see Fig. 3), as the result

of the catalytic properties of the electrode, This leads o
an increasc of the reaction rate j.

b} Electrocatalytic oxidation of hydrogen

The rate constant of the hydrogen oxidation reaction
(HOR), as measured by the exchange current density j,
(i.e. the current density at the equilibrium potential
E’.é‘l{B , where the anodic current is exactly compensated
by the cathodic current, so that the overall current is zero)
depends greatly on the electrode material (FFig.4).

These values can be correlated to the heat of adsorption
of hydrogen on the catalytic metal since the oxidation
mechanism, apatt from diffusion and mass transport
limitations, is controlled by an adsorption step in a 2
consocutive step mechanism :

H, »2H,, dissociative adsorption of hydrogen

2(H, ' +e) electron transfer

H,-—»2H, +2¢  overall oxidation reaction
where H', is.a proton solvated by the electrolytic medium
(usually an aqueous electrolyte), This leads to a Volcano
plot (Fig.4) with a maximum of aclivily for the transition
noble metals (Pt, Pd, Rh).
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Figure 4, Exchange current dengity of the hydrogen
reaction as a function of the metal-hydrogen bond energy
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¢} Elactrocatalysts for CO oxidation

When using hydrogen produced by steam reforming of
methanol, natural gas or hydrocarbons, there is in the
reformate gas some traces of carbon monoxide, which
acts as a strong catalyst poison, decreasing greatly the
performance of the fuel cell. Even with several stages of
putification in the fuel processor (water pas shift
reactions, followed by selcetive oxidation or methanation}
the CO content cannot be reduced below 50 to 100 ppm,
which is still too high for pure platinum catalysts.

Therefore many bi-metallic and tri-metallic catalysts
were developed, which increase the reaction rate of CO
electro-oxidation at low electrode potentials {close to the
hydrogen potental). Ameng the bi-metallic catalysts,
PU/Ru, PUSn and PYMe give the best results (Fig.3).

2.5

2.0t

1.5} e

i/mA cm®

1.0} {

0.5}

0.0 } 4

00 02 04 06 0.8 1.0

E/V vs. RHE
Figuee 5. Electro-oxidation of CO on different Pt-based
electrodes dispersed in polyaniling (PAni) :
(===} hulk PL; (= = *}PAni/Pt;
(+#+ 0} PARI/PE-Ry ; {» + » + » vy PARi/Pt-8n.

d) Oxidation of alcohols in a Direct Alcohol Fuel Cell
The electrocatalytic oxidation of an alcohol (methanol,
ethanol, ...) in a Direct Alcohol Fuel Cell (DEFC) will
avoid the presence of an heavy and bulky reformer, which
is particularty convenient for applications o
transportation and portable electrenics. Bul the reaction
mechanism of alcoho! oxidation is much more
complicated, involving multi-electren transfer with many
steps and reaction intermediates. As an example the
complete oxidation of methanol to carben dioxide ;
CH,OH +H,0+«CO, + & H'+6¢
involves the transfer of 6 electrons and the formation of
many intermediate and reaction species, among them CO
which blacks the active sites of platinum catalysts. As a
result of such a complex reaction the oxidation
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overvoltage 1), is relatively high (0.3 to (.5 V), so tha
more effective electrocatalysts are nceded in order to
increase the reaction rate and thus to decrease m,
Therefore several bi-metallic and tri-metallic catalysts
wore developed, among them Pt/Ru based clectrocatalysts
lead to the best petformance.

Pt/Ru eleclrocatalysts are currently used in DMFC
stacks of a few W to a few kW, The atomic ratio betwean
Pt and Ru, the particle size and the metal loading of
carbon supported anodes play a key role in their
electrocatalylic behavior, Cominercial electrocatalysts
(e.g. from FE-Tek} consist of (1/1) PUYRu catalysis
dispersed on an electron conducting substrate, e.g. catbon
powder such as Vulean XC72 (specilic surfacc area of
200-250 m" g'). However fundamental siudies realized in
our Laboratory {9} showed that a {4/1) Pt/Ru ratio gives
higher current densities (Fig.6).

140
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0 200 400 600 800 1000
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Figure 6. E(j) and P(j) curves at 110°C of a DMFC with
different Pt/Ru atomic ratios in the anode catalyst
(# 50/50 ; 470/30 ; 4 80/20).

This may be cxplained by the bifunctiona! theory of
electrocatalysis developed by Motoo et al. (10, according
to which Pt activates the dissociative chemisorption of
methanol to CO, whereas Ru activates and dissociates
water molecules leading to adsorbed hydroxyl species,
OH. A surface oxidation reaction between adsorbed CO
and adsorbed OH becomes the rate-determining step
(rds). The reaction mechanism can be writlen as follows
{11):

Pt + CH,OH - Pt - CH,OH,,

Pt-CH,OH,, *Pt-CHO,, +3H +3¢

Pt~ CHO, «Pt- CO, + H 4 &

Ru+H,O*Ru-OH,_ +H +¢
Pt-CO,,+Ru-OH,, «Pt+Ru+ CO,+ H +¢

il

Overall reaction CH,OH +H,0+CO,+6H +6¢
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[n this reaction mechanism 3 or 4 Pt sites are involved
for methanol dissociation, wherens only 1 Ru site is
concerned for water activation, so that the best Pt/Ru
atonie ratio is comprised belween (371} and (4/1).

Some Pt/Ru based tri-metallic clectrocatalysts, such as
pt/Ru/Mo, give enhanced catalylic activity leading to a
power density, in an elementary single DMFC, 2 times
groater than Pt/Ru catalyst.

¢) Electrocatalytic reduction of divxygen (12}

The clectrocatalytic reduction of oxygen is another
multi-electron transfer reaction (4 electrons are involved)
with several steps and intermediate species. A 4-slectron
mechanism, leading to water, is in competition with a 2-
¢lectron mechanism, giving hydrogen peroxide. The 4-
electron mechanism on a Pt electrode can be written as
follows &

Pt+0,Pt-0,,
PL-Q,, +H +e « Pt—O,H,

PL+ Pt O, Pt- 0, + Pt - OH_,
Pt-O, +H +e«P-OH,,
2PL-OH,, + 21" +2¢ « 2 PL+2 H,0

0,+4H +4e+2HO

This complex reduction reaction leads to a relatively
high overvaltage — at least 0.3 V — thus decreasing the
cell voltage of the fuel cell by the same quantity. Pt-X
binary catalysts (with X = Cr, Ni, Fe, ..} give some
improvements in the electrocatalytic properties compared
1o pure Pt dispersed on Vulean XC72 (13).

In addition, in a Direct Alcohol Fuel Cell, the proton
exchange membrane is not completely aleohol tight, so
that some alcohol leakage to the eathodic compartment
will lcad to a mixed potential with the oxygen electrode.
This mixed potential will decrease further the celt voltage
by ca. 0.1 to 0.2 V. It tums ouk that new electrocatalysts
insensitive to the presence of alcohols ate needed for the
DEFC.

Transition metal compounds, such as organic
macrocycles, are known to be good electrocatalysts for
oxygen reduction. Furthermore they are quite inactive for
methanot  oxidation. Different phthalocyanines  and
porphyrines of iron and cobalt were thus dispersed in an
electron conducting polymer (polyaniline, polypyrrole)
acting as a conducting matrix, either in the form of a
tetrasulphonated counter anion, or linked to the monomer
before its electro-polymerization Ameng the different
macroeyclic compounds investigated in our Laboratory,
tetrasulphonated  iron  phthalocyanine  (FeTsPe),
incorporated in polypyrrole, has a catalytic activity close
to that of pute platinum (Fig.7).

However the stabilily with time and/or temperature of
these modified electrodes needs to be greatly improved
for practicat applications (except may-be for power

Overall reaction
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sources in portable electronics working at  room
temporalure).

Besides, platinum based binary catalysts, such as PYCr
and PE/Ni, are less sensitive {o Lhe presence of methanol
than pwe platinum, giving hope to develop better
catalysts for oxygen reduction (14).
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L poly-5-ENH; 2T
polg-o TN PRy -~ ,j
I
By polp p AN F Ly o /
4 /
g
N
. FeTePup
. \ e s' Py /
% — ~w=bare 't
NT
-1 T T ¥ 1 d ¥
<04 0.2 .0 9.3 Q.4 n.é [ R r.a

Y [(HILE}

Figure 7: Activity of different electrodes containing
macrocycles for the oxygen reduction reaction.

State-of-art of currently developed PEMFC

Finally scme examples of recently developed low
temperature fuel cells (PEMFC and DEFC) will be
presented with applications to the electrical vehicle and
portable electronics.

Conclusions

For low temperature fuel cells (PEMFC and DEFC)
working between ambient tempetature and 120°C, the
rate of some electrochemical reactions (oxidation of
reformate gas or of alcohols, reduction of oxygen) is not
high encugh to ensure the success of practical
applications in terms of energy and/or power density, and
of energy efficiency. Moreover the only available
elecirocatalyst for an H/O, PEMFC is platinum, the
quantity of which must be thoroughly reduced below 1 g
per kW because of the limited platinum production and
world reserves. Therefore new electrocatalysts must be
developed, principally Pt based bi- and tri-metallic
catalysts, with control of the atomie composition, the
particle size and the metal loading. .

Direct Alcohol Fuel Cells, with methanol or cthanol,
arc  particularly promising power sources for
transportation and portable electionics. Although great
progresses were made recently (power density of 200
mW cm® for methanol, and 50 mW cm” for ethanol, at
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100-110°C, respectively), Lhe level of performance is still
insufficient. Thus the next rescarch topics for practical
applications are the following :

* the investigation of new anode electrocatalysts, by
combination of several catalytic materials (including
platinum), each of them being able to activate a given
path of the reaction mechanism ;

+ the conception of new oxygen reduction catalysts,
insensitive to the presence of alcobol crossing over the
separating membrane and more active than platinum
(decrease of the overvoltage by at Jeast 0.1 10 0.2 V}

* the optimizalion of the ¢lectrode structure in terms of
composition, particle size, metal loading, accessibility te
the reactants, etc.... ;

vihe development of new proton exchange
membranes (In order to replace Nation™ with improved
stability at higher temperatures (up to 150°C) and reduced
alcohol cross-over,
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Resumo-Abstract

The methods used In quanium chemical studies of catalytic problems are described and studies on two different
problems are reviewed: (1} acidic shape selective catalysis by zeollies and {2) structure and reactivity of supported

vanadium oxide cataiysts,

Introduction

Seme of our work on acidic zeolites and studies on
vanadinm oxide catalysts are reviewed, while other
projects such as transition metal ions as active sites in
zeolites [1-3] and their role in NO decomposition [4,5] or
the search for active species on sulfated zirconia surfaces
and their role in hydrocarbon activation [6] cannot be
mentioned,

Methods

A reliable quantum mechanical description of solid
caialysts is still a challenge for quantum mechanical
methods. Even when periodic boundary conditions are
applied the pseudo-unit cells of these complex structares
may contain several hundred atoms. Density functional
theory (DFT) renders such calculations feasible, but they
are still computationally very demanding and, for some
specific applications, may not be accurate enough.

We attack this problem by a “divide and conquer”
strategy and apply an integrated high-level/low-level
method [7}. The system studied is divided in an active
part, which includes the catalytically active site at which
chemical honds are broken or made, and the environment
which imposes geometric constraints on the atoms of the
active site and influences their electronic structure. The
high-level method is applied to the active part, while the
environment is treated by the low-level method, This
strategy — also known as QM/MM and QM/QM hybrid
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method - reducos the computational effort significantly
and makes the problem tractable (QM - quantum
mechanics, MM — molecular mechanics),

Figure 1 illustrates the hybrid approach for a
hydrocarbon reaction in a zeolite catalyst. The DFT
treatment is limited to the zeolite active site and the
reacting hydrocarbon (shown en the right), while the
pericdic zeolite environment including the hydrocarbon -
zeolite wall interactions is treated using the much faster
molecular mechanics force field calculations (lcft, not the
full periodic zeolite structure is shown, but for better
viewing only the zeolite cavity surrounding the
hydrocarbon}. In this case the combined approach has
two advantages compared to full DFT calculations. Not

Total system (periedic) = ewtiva pardt +  enviranmant (perisdic)

high laval low level
QMMM OFT {HF) Interatomnic potential function
QMG MP2 DFT {plane wave)
GOSD(T)
Va
.y
N
,M.W
GM medel

Tigure 1. “Divide and Conguer "-Steategy: Infegrated high—
level/low-level methods that use existing methods and
compuler codes [7].
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only reduces it the computational effort significantly
(enabling vs to treat much larger systems), it also yields
more relinble adsorption energies. The reason is that
functionals currently available for use in DFT
calculations fail to prepetly describe van der Waals
{dispersion) interactions which dominate binding of
hydrocarbons to the zeolite wall, while force fields are
known 1o do very woll in this respect.

The integrated high-leveliow-level method can also be
used a3 a QM/QM hybrid approach with the aim to
correct for deficiencies of DFT at the reaction site. Then
the DET description of the large pericdic system can be
combined with a more accurate quantum chemical ab
initic method such as CCSD(T) or MP2,

Our implementation of the integrated high-level/low-
level method is basically on optimizer for equilibrium
and transition structures (minima and saddle |points) with
interfaces to existing codes for high-level and low-level
culculations such as TURBOMOLE [8] and CPMD [9].

A full quantum mechanical description of perfodic
struclures fs computationally most efficient if (he
wavefunction is expanded in plane waves and not in
Gaussian orbitals us in quantum mechanical caleulations
on molecules. This is a lNmitation because density
functionals which inciude Fock-exchange and proved the
most accurate in many chemical applications cannot be
used and calculations beyond DET are not possible,
However, plane waves speed up the caleulations and
forces needed for struclure optimisation and dynamic
funs are very rapidly evaluated, We make us of the Car-
Parrineilo Molecular Dynamics Code {CPMD) [9] for
zeclite simulations and of the Vieona Ab initio
Simulation Package (VASP) [10] for transion metal

oxides,

Results and Discussion

Nanoporous solid acids, protenated water clusters and
shape selective cutalysis

Zeolites are nancporous crystalline aluminosilicates
with channels and cavities of molecylar dimension. There
is a large varicty of framewaork structures with different
pore sizes and shapes and also the chemical composition
of the framework can vary not anly by changes of the
Si/Al ratio, but also by substitution of S; by P. The
calalytically active site is created by charge compensating
cations which ean be either transition metal iens or
protons. Due to the presence of protons zeolites become
solid acids and their catalytic activity is related to the
activation of subsirates by protonation, While it is a well
established fact that ammonia gets protonated in zeolites,
for ather probe molecules even as simple as water in spite
of a large number of experimental and theoretical studies
protenation in zeolites remained controversial, Therefore,
the first neutron diffraction study of a water loaded
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zeolite (H-SAPO-34 - a nanoporoyg
aluminivmphosphate) raised great expectations. Ty
proton positions localised pointed to the presence gf
profonated water dimers, This was apparently at vatianee
with previoys computational stdies, However, Cp.
Partinello molecular dynantics simulations for the samg
material as used in experiments showed that protonatioy
of dimers is indeed a rare event (Figure 2), and netey)
hydrogen bonded clusters are stable [11]. During he
sinulation a cluster of three water molecules was formeq
which finally became protonated and persisted as a stab]e
prolonated trimer [1 1], This behavior is explained by the
increasing  proton affinity of waler clusiers wilh
increasing cluster size and the apparent contradietioy
between computational and experimental findings wog
due to the limited knowledge about the number of walter
melecules per acidic proton in the diffraction experimen,

Figure 2. Molecular dynamics simutation of water molecules
in H-SAPO-34. The diagram shows two O-H distances, Equal
distances mean that a broton transfer has happened and a
protonated dimer (H,0),H" is formed, Tt is seen that these are
1af¢ events, L.e. the (H,0),H’ species is not stable [11}.

Identification of protonated water dimers in zeolites
was so difficult, because their vibrational spectrum was
not known. In particular, experimental information for the
characterictic asymmetric O-H-O streich vibration was
missing. Theoretical predictions are also difficult because
the harmonic approximation usually made is not
sufficient, Our prediction was based on ab initio (MP2)
wolecular dynamics (clssical treatment of nuclear
motions) and a 4-dimensionai adiabatic  quantum
approach {12], Very recently, a group at Freie Universitic
Betlin succeeded in recording the experimental spectrum
using the free electron laser FELIX [13]). Based on the
theoretical predictions, the three strong bands below 1600
em” could be assigned to the asymmetric O-H-O stretch
and the two O-H-O bending modes, We are currently
examining how the spectrum changes when the
protonated water dimer is in a zeolite cavity or within
another inotganic crystal [14].

The detailed mechanisms by which solid acids catalyse
hydrocarbon conversion reactions are still not completely
known. The work of Olah and othets demonstrated that
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ljguid supet acids protonate hydmcm‘bqns .and st.abilise
arbeninm ions, but it is still controversial if zeolites do
::];e same [15]. We have used our hybrid QMIMM m.ethod
and  studied  the  bimolecular m‘cchamsm of the
disproportionation  of m-xylenc into toluf’.nc .and
methylbenzene  (TMB) !16]. . The most fmpmumt
finding from our calculations is that benlzifnlum type
corbenium ions (see Figure 3) are local minima on .lhe
potential energy  surface  and, . hence, possible
jntermexliates in the reaction mechanism. Haw e.t al. .[15]
pave produced NMR cvidencelfor sone carhemun? lons
and concluded that only species w1r:!1 proton nffmlm?.s
(PA) greater than about 874 kl/mol h_vc long enough in
geolites to be observed on the NMB time sc.ale. The PA
of the benzenium ion shown in Figure 3 is only 821
kJ/mol and it remains to be seen if this enough to obsetve
it experimentally.

B, stabilized by
disperslon
interaction

A, stabllized by
electrostatlc
Interaclian

Figure 3. Benzenium type cation in the cage of zeclite FAU
(faujasile). Two different stable positions are shown {16].

Both the ienic attraction between the negatively
charged active AlQ, site on the zeolite framework and the
pesitively charged benzenium ion and the van dt‘,l" Waals
{dispersion) interaction with the zeolite wall colltl‘ll?ute llin
the stabilisation of the benzenium-type inlel’medxale. in
the zeolite cavity, While the electrostatic attraction
dominates for position A close to the negatively charged
active site, in structure B the benzenium ion fits tightly t
the zeelite wall far from the active site where it
maximises the vdW interaction. _

The unique feature of zeolite catalysts is that they
combine the activation of molecules with tk{e
confinement of the nano-sized pores and cavities. This
has lead to the concept of transition state shape
selectivity, It states that some isomers may not be
obsetved in the product stream, not because lhf.:).' are (0o
bulky o leave the pores, but because the transition state
through which they form at the active site may be too
bulky to fit into the pore of a given zeolite, An
experimental proof is difficule and therefore we have u.?ed
our hybrid method to study a sterically demant!mg
reaction, the disproportionation of mnxylcnel into
trimethylbenzene and toluene [16]. No indication of
transition state shape selectivity has been found and the
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cotclusion is  reached that transition state  shape
selectivity is a seductive concept without real proof.

Supporied vanadium oxide catalysts .
Most industrially used oxide catalysts have the active
transition metal oxide supported on another oxide such as
Si0,, ALO, TiO, or ZrO,. One of the key questions in
understanding heterogencous catalysis is the role of -the
suppoit. I8 it an inert substance thal provides a high
surface area for the active oxide and improves the
mechanical stability of the catalyst parlicle or docs‘ the
supporl affect activity und selectivity in a more direct
way? In a collaborative effort funded by DFG 17 rcseurc‘h
groups in dilferent institutions in Berlin try to answer this
question  for vanadiwin  oxide based catalysts
(Sonderforschungsbereich 546 [17]). A large Varlety-of
model catalysts is prepared and characterised ranging
from gas phase clusters and single crys?al surfaces to
deposited clusters and epitactic layers. Their stiucture and
reactivity will be compared wilh laboratory Pl’(‘)])ﬂl‘cd
supported  catalysts. Quantum chemical studies are
essential to bridge the gap between different types of
aggregates such as gas phase clusters and sulpported
oxide species. As a slep lowards understanding the
relation  between  structure  (lype of aggregateflocal
coordination) and reactivity we design model systems for
compulational studies (Figure 4), These include the ideal
001) swface of V,0, single crystals [18], (V,0,), gas
phase clusters [19], and two different models for
supported catalysts, epitactic layers of V,0, on ALQ,

i

peok 2% :
Epitaclic Layar V,O,- ALO,:
626410 {728)

¥,0, Crystal:
405 =10 (450)

¥.0,,, Clusier
507 (605)

V.0, supported on SI0,;

540
Figure 4, Structure and cootdination of VO, in different
aggregates: Gas phase clusters, single crystal surfaces and
vanadinm oxide on 8i0, and ALQG, supporis, Given are also O
dissociation cnergics in kl/mol (B3LYP functicnat, in
patenthesis: PWo1).

(0001) sinfaces terminated by vanadyl groups [20] and
V-substituted  silsesquioxane cages [21]. As a test
reaction which is closely related to the oxidative function
of the catalysts we compare energies for removing one
vanadyl oxygen atom. A study of the catalytic conversion
of methanol into. formaldehyde revealed that it is this
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oxygen alom which takes up the hydrogen atoms of
methane] and is left as water molecule on the surface
(Figure 5):

¢-0),¥" =0 + CH,0H — (-0),V "™..QH, + CH,0

Figure 4 shows that in the gas phase clusters and in the
supported forms the coordination of V is very different
from that in the single crystal surface, even if V always
has a double bond to O (vanadyl group} and is in the
oxidation state +5, In the single crystal surface V is five-
fold coordinated and has an additional weak coordination
to the vanadyl oxygen atoms of the layer below. This
turns out to be very important for the reactivity. In the gas
phase the most stable V,0, isomers are polyhedral cages.
Vanadium is four-fold coordinated to oxygen atoms and
one bond is again a vanadyl bond. On the surface of the
supported systems the V coordination is the same, and
only the next coordination sphere is different: 3 Si or 3 Al
atoms instead of 3 V atoms in the gas phase clusters,

QALYPTZVP (kNmel)

Figure 5, Reaction energy diagram for key steps of the
catalytic oxidation of methanol to formaldehyde on supported
VO, catalysts (yellow-5i, red-0, blue-V, grey-C, white—H)
[21).

The energies for femoving the vanadyl oxygen from
the different materials show large differences. Oxygen
can be most easily removed from the single crystal
surface. The reason is the possibility of forming a bond
with the vanadyl group of the layer below which
distributes the two electrons left on the surface V atom
when the vanady] O alom is removed over the two V
atoms in the top two layers {Figure 6). In the other
materials, this relaxation is not possible and they all have
larger O binding energies, A lower reactivity is
sometimes needed 1o achieve high selectivity. V,0,
supporied on $i0, shows a lower reactivity than V,0, gas
phase cluslers because in the final state the d electrons
cannot delocalise over neighbouring V sites (site
isolation), In the supported materials neither structure
relaxation (forming a new bond to a neighbeuring oxygen
atom) nor delocalisation is possible. The AlLO, support
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makes removal of vanadyl oxygens most difficult. Thig
explains the observation that V,0, particles supported on
ALD, films easily cover with vanadyl groups.

Clean surface {tx3)-0, 0=1/6
T

A

i i .
hTad Tl |v‘

Tigure 6. V,0,(001) single coystal surface: Struclure relaxation
following remeval of a vanadyl O atom from the surface [18],

Conclusions

Quanium chemical studies provide insight into
elementary steps of catalytic reactions. The role of
possible intormediates such as carbenium species can be
investigated and concepts such as transition state shape
selectivity can clucidated by simulating the transition
structures  in different  cavities directly. Quanmum
chemical studies alse help o understand supported oxide
catalysts. They bridge the materials gap by revealing
reactivity differences between charged and neutral gas
phase clusters, between gas phase clusters and supported
clusters and between clusters and solid surfaces.
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Resuma-Absiract

Selective reduction of NOx using zeolite-based catalysts has been hampered by their lack of resilience in the presence of
H,0, We present results using ZSMS5 cxchanged with different cations to exemplify the variability in the response of the
resulling materials to the introduction of H,O to the feed. There is a similar mechanistic pathway associated (o the
deactivation by HaO of these catalysts that leads to significant cation redisuibution in the zeolite. This redistribution is
different in each case, however, as a result of particular cation-FH,O interactions, and it can be controlled somewhat by proper

vafiations in the cation/Al ratio,

Introduction

The increasingly stringent air quality laws around the
world have prompted the search for catalysts able to
remove harmful compounds from exhaust gases, both
from vehicles and stationary engines. Some solutions
involve improving the existing technologies, such as
three-way converters or NH -based deNOx processes, but
there are areas requiring wholly new approaches, One of
them cencerns removing pollutants emitted by fuel-
efficient internal combustion engines operating in an
excess of oxygen, such as Diesel and lean-burn gasoline
engines. The large industrial and academic effort in this
area has focused primarily in the development of
catalysts with high activity and selectivity towards NOx
reduction, In the early 1990°s it was reported that copper
exchanged in ZSMS3 zeolite had high activily for NOx
decomposition; subsequently it was reporied that upon
the addition of a hydrocarben Cu-ZSMS catalyzed the
reduction of NOx (1,2). However, it was also reported
that this catalyst underwent irreversible deactivation
under hydrothermal conditions {3.4), limiting its
applicability. Since then, there has been a significant
research effort to obtain stable zeolite-based catalysts.

A major drawback of most SCR-HC catalysts tested is
their sensitivity towards H,0 and SO, leading to
deactivation under practical conditiens (GHSY = 120 000
). For example, the presence of H,0 in the reaction
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stream has a complex effect upon Cu-ZSM-5 and the
mechanism of deactivation is not yet fully understood,
There are different explanations for deactivation in the
literature. It has been suggested that deactivation by H,0
is coupled to dealumination of the zeolite framowork (3-
9). Other authors indicate that Cu-ZSM-5 deactivates by
formation of inactive CuO species or because of changes
in the redox propertics of Cu™ jons (4, 5, 8, 10-13). Soms
of the studies reported have made usc of accelerated
deactivation schemes, or of very high metal loadings in
order to detect changes in the samples during
characterization. However, that does not necessarily
relateto the actual causes of deactivation during reaction
below 773 K, i.e., under typical operating conditions of
lean-burn engines, either gasoline- or Diesel-powered.
In_this work we address the problems raised by the
sensitivity to the presence of water ol different calions
exchanged into high SifAl zeolites. To do that, we
characterize the deactivation of Co- and Cu-ZSM-5
during SCR-HC under reaction conditions that limit the
solid-state transformations in the material. We find thal
deactivation under those conditions involves significant
changes in the distribution of cationic species in the
zeolite. It is clear from our results that under conditions
relevant to practical applications, the stability of the
charge compensating cations is a key factor in
determining the possible application of zeolites
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exchanged with transition metals in the selective catalytic
reduction of NOx.

Experimental
Catalyst preparation

A set of M™-ZSMS5 (M"™ = Cu™, Co™) catalysts wns
repared by ion exchange of Na-ZSMS5 (Pentasil Zeocat:
sifAl=24 and 37) using agueous solutions {0.01-0.02 M)
of the corresponding acetates (Baker). The M™Al ratio
encompassed under- and overexchanged catalysts. In
each case, the ion exchange shury (solution plus parent
zeolite) was kepl at constant tempetature (25°C for Cu
and 80 °C for Co) for 24 h. After ion exchange, the slurry
was filtered and the solids obtained were washed with
\wice the volume used in the ion-exchange stage. The
over-exchanged catalyst was prepared by exchanging
wvice the parent zeolitc with the selution; the solid
obtained from the first exchange was filtered, washed and
then dried at 120°C before the second ion exchange. The
metal loading was determined by atomic absorption
spectroscapy (Varian SpectrAA-20).

Reuction tests

Prior to the calalytic test the catalysts were calcined in-
situ at 500 °C under flow of dry air; after that the reactor
was cooled down to room temperature before starting the
reaction. The reaction mixture consisted of 1250 ppm
NG, 3250 ppm C,H, and 4% v/v of O, in N, balance. The
otal flow used was 150 em’/min, whereas the space
velocity was in all eases equal or greater than 150,000 b,
A typical catalytic test was done by heating at 3°C/min
the reactor under flow of the dry reaction mixture up to
500°C (temperature corresponding to the maximum NOx
conversion). The temperature was kept constant during
the remainder of the test. The concentration of H,O was
normally in the 0-10% vfv range. H,0 was supplied to the
reactor feed by means of a syringe pump, and it was
vaporized beforc the reactor entrance.

We performed constant temperature tests by first
stabilizing the reactor under dry conditions for 2 or 3 h
and then injecting H,O. Conversions were measured
normaltly under wet conditions, although in some cases
the supply of H,O was interrupted and the activity was
measured under dry conditions.

Characterization

"Si and YAl MAS-NMR spectra wete tecorded on a
Briker ASX300WB spectrometer at 59.6 and 78,2 MHz,
respectively. X-ray powder diffraction patterns (XRI»)
were measured with a Siemens D300 spectrometer using
a Cu Ke radiation source filteredd by Ni. Fourier
Transform Infrared (FT-IR) spectroscopy was used for
structure characterization (Bruker IFS-66) with a 4 cm™
resolution. In this case the calalysts were pressed onto
self-supporting wafers and then placed in a heated cell
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equipped with BaF, windows. The solids were treated at
500 °C in a flow of dry air for 3 hours prior to measuring
the spectra,

EPR spectra of fresh and preweated Cu-ZSM35 samples
were recorded at 77 K on a Bruker ESP300 spectrometer,
We used WINEPR (v. 2.11, Bruker) and SimFonia (v.
1,0, Bruket) to manipulate and simulate the spectra,
allowing us to determine the parallel and perpendicular
BEPR perameters for each species, We calculated the
fraction of Cu™ species in both fresh and deactivated
calalysts by integration of the absorption spectra.

H, Temperature Programmed Reduction (H,-TPR) was
uged to Lrack the changes in the distribution of cobalt and
copper before and after catalytic tests. The amount of
catalyst used for the characterization was 25 mg and it
was treated in a flow of 25 cm/min of 109% H, in Ar; the
I, consumption was measured by means of a thermal
conductivity cell. The temperature of the reactor was
raised at 10°C/min from room temperature to 1000°C, In
the case of spenl catalysts, they were dried at 150°C in a
flow of N, for 1.5 h and then cooled down to room
temperature prior to H,-TPR.

We also performed density functional theory (DFT)
calculations of selected zeolite clusters in order Lo
determine possible structures of the cations. In particular
we used lhe BILYP functional and 6-31G¥* basis set
options of commercial software for that purpose (Spartan,
Wavefunction).

Results and Discussion

Standard reaction tests using temperature scanning
normelly provide only partial information about the
sensitivity to H,0 of selective reduction catalysts. For
that reason it is necessary to perform long time on stream
(TOS) experiments in order to understand the possible
mechanism of deactivation and Lhe viability of those
catalysts.

As Figure 1 shows for Co-ZSMS5, the full effect of H,Q
upon deactivation is not readily observed unless
experiments lasting tens of hours are carried out. The
plots in the Inset of that figure do show the practically
immediate inhibition suffered by Co-ZSMS5 catalysts
upon the introduction of water to the feed. That is cansed
by the interaction of H,0 with the active sites of the
catelyst and is common to transition metal-zeolite-based
deNOx systemms.

During the initial howrs of operation, Co-ZSM3
catalysts actually gain activity under some circumstances
and then level off, If we rely only on one day of operation
Co-ZSM3 would appear to be stable. It is only past that
limit that deaclivation is observed, The analysis is
complicated by the effect of Co concentration. The
induction period increases and the rate of deactivation
becomes smaller with increasing Co™/Al ratios.

1163




In the cases of Co- and Cu-Z3M3 we found out that the
long-term deactivation process Collowed sigmoid curves.
That is clearly seen in Figure 2 for Cu-ZSM3, that
presents the difforent transients experienced by that
calalyst as a result of addition and removal of water to the
feed. Besides the fast inhibition observed upon
introduction of water, both the deactivation and
activation recovery stages involve long transients.
Overall, the structure of the deactivation curves suggests
that these malerials deactivate through rearrangements
involving the solids, rather than classical reactant- or
product-induced deactivation.
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Figure 1. Sclective reduction of NO over Co-ZSMS5 in the
presencs of 10% of H,0,

Characterization by different techniques, including
MAS-NMR, XRIY and FTIR showed that the samples
reported here did not suffer any framework damage even
after extensive deactivation, i.e. deactivation did not
involve dealumination. This was expected given the
relatively mild conditions vsed, We then concentrated
efforts in analyzing the changes in the structure of the
charge compensating cations during reaction.

Co-ZSM3

In the case of Co-ZSMS5, we have relied peimarily on
H.-TPR, coupled with UV-Vis spectroscopy. Figure 3
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shows the reducibility pattern of deactivated catalysts,
Based on standard samples, it is possible to assign the
differont  reduction  bands to  the reduction of
mactocrystalline (bulk) Co,0,, CoOx protooxides and
oligomers, and Co™ in exchange sites. These species,
present in deactivated eatalysts, reduce in H, a
increasingly higher temperatures. The maxima of the
different reduction bands shift somewhat depending on
the Co loading, reflecting their difference in stability,
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Figure 2. Selective reduction of NO over Cy-ZSMS in the
presence of 10% of H.0,

By analyzing the deactivation pattern and the
characterization of samples taken at different TOS or
after different treatments, the panorama that unveils in the
case of Co-ZSM5 deactivation a  significant
rearrangement of Co  species. The deactivation
mechanism involves the generation of CoOx species that
act as nuclei in the formation of larger Co,0, crystals.
Presence of these moieties has significant implications in
the reactivity of Co-ZSMS5 because they lavor the direct
oxidation of the hydrocarbon with O, and lower the
selectivity for NO reduction (14).
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Figure 3. H,“TPR of Co-Z8MS5: a) 0.9, b) 1.5, and c) 2.1 wi%,
Standard reaction conditions (500°C and 10% H,0).

Cu-Z5M5 :

Cu-ZSM5 presents significant differences in its
reducibility when compared with Co-ZSM5. Cy™ reduces
in H, via I-clectron steps {Cu™ = Cu" — Cu°) whereas
Co™ reduces divectly to Co® via a 2-electron process. This
introduces differences in the type of species present in
both systems, During our H,-TPR experiments we
determined that CuO was not formed in significant
amounts in samples that had been in operation for over
100 h, This implied that changes in activity had to do
with variations in the distribution of Ca™ jons {15).

We used FBElectron Paramagnetic Resonance
Spectrascopy (EPR) to characterize the changes in
coordination environment of Cu® species on Cu-ZSMS3
catalysts before and after isothermal reduction of NO by
propane in the presence of 10 % H,O. By numerical
deconvolution of the hyperfine parallel section of the
BPR first derivative and absorption specira we
determined the number and the amount of paramagnetic
Cu™ species.

Dehydrated Cu-ZSM-5 catalysts and those subjected ta
short-term reaction (< 12 h on stream) had two cu™
paramagnetic species; One had g, = 2.28, A, = 165 G
[square planar (SPL)] and the second g, = 2.32, A, = 153
G [currently assigned to square pyramidal environment
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(SPY} (4, 16, 17}]. As irreversible deactivation ensucd, a
third Cu™ species, Cu®, appeared with g, = 2,30 and A, =
156 G (4). The BPR parameters of the different species
are summarized in Table 1.

Althcugh other authers (18, 19) have observed Cu* in
the context of SCR, our results clearly indicated that it
tracked deactivation (4). It is apparently located in the
side pockets of the zeolite structure (4, 18, 20}). lis
coordination was assigned (o a very distorled square
pyramid {DSPY) because its EPR parameters were close
to those of the purporicd square pyramid (16, 17), but its
symmetry and location had nat been fully elucidated ungl
now.

Table 1, BPR parameters for catalyst 2.3-Cu-ZSM-5 used for
110 hiin the SCR of NC in the presence of 10% I1,0.

g A, (G) Species
2.33 156 Cu,y
2,30 136 Cu*
228 165 Cu,,

Treated In vacuum followed by O, at B73 K.

Computer Simulations

In order to verify or to determine the slructures
obtained using difforent spectroscopic techniques, we are
simulating zeolile clusters including tetrahedral Al-sites
and the different charge compensating cations through
gradient-corrected density functional theory (DFT). This
mcthod has ellowed us- o determine cerrected structures.
In particular, in the case of Cu-ZSMS5 the coordination of
Cu™ has been traditicnally assigned to square planar
(8PL) and square pyramidal (SPY) environments, with
the species located in the main channels of the zeolite
(18, 20). The assighment was made by comparing the
EPR parameters of copper in zeolites with those of model
compounds (16).

To determine the symmeiry and characteristics of the
Cu® species in ZSM-3 we used DFT calculations of (o
species in zeolite clusters, Cur results, shown in Figure 4,
indicated that the correct symmetries of Cu™ species were
SPL and distorted trigonal bipyramidal (DTBP), instead
of square pyramidal. The d-d transitions obtained by
deconvolution of the UV-Vis diffuse reflectance spectra
and results from the LCAO-MO model for Cu* in
distorted tetragonal geometry using both parallel and
perpendicular EPR parameters confirm the symmetry
assignments.
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Figure 4, CuOH.2IL,0 in a bipyramidal coordinalion in a 'I-12
site of ZSM3,

However, the ionic character of the s and p in-plane
bonds of Cu™ species indicated that the interaction with
the zeolite occurs through the in-plane oxygen ligands.
The expeeted reactivity of Cu® species according ta their
bardness would be SPL » TBP > DTBP. Figure 5
presents the expected locations for Cu™ jons. Recall that
according to our caleulations CuPY really has DTBP
symmetry.

ci3-lrany
=12, H-24
Al-2,H-2

Flgure 5. Possible location of Cu™ species inside ZSMS5, Cu,,
corresponds to Cu,,,

‘When comparing the performance of Co- and Cu-
ZSMS in the presence of H,O in the reaction stream it is
apparent that the chemistry of the cations plays & major
role. Under the conditions of our studies, Cu ion
stabilizes as either Cu® or Cu’, and it has no tendency to
form CuQ. On the other hand, Coc has the cption of
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forming the mixed valence Co,0, species hesides the very
stable Co™ ion exchanged to Al-T sites.

It is possible to explain then the effect of overexchange
upaon the stability of transiton metal-zeolile catalysts, 1y
spite of the cation redistribution caused by the prosenee
of H,0, there is a fraction of cations that remain bound ¢
Al-T sites. That fraction is responsible for the residug)
deNOx activity observed alter tens of hours of operation,

Although there are differences in binding cnergy and iy
the channel structure among the different zeolites being
studied for deNOx agplications, it appears that the resylg
presented here are generally applicable to catalyss
prepared by exchanging those zeolites with differen;
transition metal cations,

Conclusions

Cu- and Co-ZSM3 and other transition meg|
exchanged zeolite catalysts are still good candidates for
NOx reduction applications requiring low GHSV angd
temperatures below about 500°C if proper leveled off
activities are attained. Their applicability depends then on
the possibility of controlling the redistribution of the
transition metal cations activated by water. The results
presented here indicate that there is a similar pathway for
that redistribution but the chenistry involved varies
depending on the characteristics of the particular cation,
It must be stressed that long tite on stream tests are
generally necessary because accelerated deactivation tests
might not provide correct information for applications at
low temperatures. Use of high temperatures activales
deactivation pathways that are pot necessarily relevant
below 500°C., We are presently pursuing further studies
to improve our understanding of these systems and of the
chemistry involved.
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' ' ' Resumo-Abstract ,

Catalisadores 4cidos tém sido muito utilizados industrialmente. No entanto, novos catalisadores bdsicos t8m sidg
desenvolvidos aumentando sua aplicagZo comercial. Atnalmente, a maior parte das sinteses industriais em meio bdsico
emprega bases liquidas como catalisadores, acarretando diversos prablemas técnicos ¢ ambicntads. Tais problemas podem ser
minimizados com o uso de catalisadores sélicos bdsicos, que apresentain altas atividades e seletividades perante diferentes
reaghes como condensagdes, alquilagSes, clclizaghes e isometizagBes, Neste Lrabalho, serfio apresentados alguns exemplos
do uso da catdlise bdsica heterogénea ha sintese especialidades quimicas utilizadas nas inddstrias farmac@utica, agroquimica
de aditivos, de corantes, de aromas e de fragrfincias. '

Acid catalysts arc used in many industrial processes. However, new basic calalysts are being developed and their
commercial application is increasing. Nowadays, most of the industrial synthesis in basic medium use liquid bases as
catalysts causing several environmental and technical problems. These problems could be minimized by the use of solid
basic catalysts which are selective and aclive for condensations, alkylations, cyclizations and isomerizations, This paper
presents several examples of the use of basic heterogencous catalysts in the synthesis of fine chemicals produced by the
pharmacentical, agrochemical, dye, flavour, and fragrance industries.

facilitam a separagfio dos produtos e, em muitos casos,
pedem ser regenerados e reutilizados.

A Tabela | mostra os diversos tipos de calalisadores
sdlidos basicos que t8m sido estudados (2).

Os catalisadores sélidos bdsicos apresentam  altas
atividades c seletividades perante virios tipos de reagtes
como, por exemplo, condensages, alquilagGes,
ciclizagbes e isomerizagSes, que sdo muito utilizadas nas
sinteses de especialidades quimicas das  indiistrias
farmacéutica, agroquimica, de aromas ¢ de fragrincias
(2,3.4).

Tradicionalmente, os produtos da inddstria de quimica
fina sflo produzidos predominantemente usando-se rotas
de sintese niio cataliticas, razdo pela qual sfo formadas
grandes quantidades de rejeitos juntamente com 0
produto desejado. A aplicagiio de processos cataliticos na
inddistria de quimica fina e especialidades tem crescido
pois tais processos apresentam alta seletividade, menor
formagho de rejeitos e, passtvel, substituigio de reagentes
téxicos e redugo dos custos de produgiio.

Introdugdo

ReagGes calalisadas em meio dcido ou bdsico siio
muilo importantes para a sintese de diversos produtos
quimicas produzidos em pequena ¢ larga escala. Segundo
Tanabe e Hdlderich (1), 127 processos industrinis
utilizam catalisadores com propriedades 4eido-basicas,
sendo que apenas 10 sfio catalisados por materiais bdsicos
e 14 por materiais bifuncionais (fcido-bésicos). Este
levantamento mostra que os catalisadores deidos tém sido
muite utilizados indusirialmente, No entanfo, 3 medida
em que novos catalisadores bdsicos sfo desenvelvidos,
novas possibilidades de aplicagiio comercial tém surgido.

A maior parte dos processos industriais emprega
quantidades estequiométricas de bases liquidas como
catalisadores, o que acatreta sérios problemas de
cotrosio, formacdo de rejeitos e sepavagio dos produtos
obtidos, do catalisador e dos solventes utilizados, Tais
problemas podem ser imibimizados com o uso de
catalisadores sdlidos bdsicos, que sio menos corrosivos,
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Neste trabalho, serio apresentados alguns exemplos do
uso da catdlise bisica heicrog@nea na sfintese de produtos
de quimica fina de acordo com sua drea de aplicagiio.

Tabela 1; Catalisadores heterogéneas bisicos {2)

{1) Onidos metdlicos:
jdos alcalines terrosos o
Oni Aromas e Fragrancias
(xidos alealinos
Oxidos de terras raras

ThO,, 710, Zn0, TiO,

A iohona é um compeslo importanle na inddstria de
perfumes © farmacdutica. Através da condensagio
ald6lica entre o citral e a acetona (Figura 1) obtém-se a
pseudoionona, intermedidrio na sftese da ionona,

O primeiro relaio na litetatura aberta sobre @
condensagio aldélica do citral com a acetona sobre CaQ,
MgQ e &xidos misios obtidos por calcinagho de
hidrotalcitas, com o objetivo de encontrar um catalisador
heierogénes que pudesse substituir os homogéneos
(solugdes de NaGH ou KOH) usados indusirialmente, foi
feite por Noda ot al. (5). Os melhores resultados foram
obtidos a 398K utilizando-se CaQ e hidrotalcitas
calginadas. Com ambos os calalisadores, foram
observadas altas conversdes (98%) ¢ seletividades a
psendeicnona (70%). Esles resultados sfio compardveis

() Zeolitas
Zedlitas trocadas comm citions alcalinos

Zedlitas imprognadas com espéeies nlealinas

(3) Metais nlcalinos suporiados

etais nlcalinos suportados em alumina

Metais alcalinos suportados em sflica

Metais alcalinos suportados em éxidos alcalinos terrosos

Moelais e hidréxidos alcalinos suportados em alumina

(4) Argilas minerais

Hidrotlcitas ol mesmo superiores aos obtidos em meio homogéneo.
Crisotilas Roelofs et al. (6,7) estudaram esta reagio a 273 e 296K
Sepiolitas sobre hidrotalcitas calcinadas e reidratadas ¢ também

sobre hidrotalcitas calcinadas, reidratadas e lavadas com
etanol, com as melhores conversdes e selctividades na
faixa de 92-08% e 79-87%, respectivamente, porém foi
utilizada uma relagio molar acctona/citral extremamente
alta (2603. Eles n#o observaram a formagio de produtos
quando utilizaram uma relagiio molar acetona/citral de 20,

§;Ho+i_’§/=/l%c(_*

ienona

(5) Materiais nfio éxidos

KF suportado em alumina

Nitretos e imidas de lantanideos suportados em zedlitas

citral acetana pseudoionona

Figura 1. Condensagfio aldélica <o cilral comm a acetona

Corma ei al, (8) obtiveram 96% de conversio de citral 004
¢ 99% de seletividade a psewdoionona a 333K sobro -
hidrotalcitas calcinadas e reidratadas com uma relagio % %0
molar acetonalcitral de 2,7 e 16,6% (peso} de catalisador T god-
em relagio A quantidade de reagentes. 4

Recentemente, nosso grupo obteve (Figuras 2,3.4) ¥ a0 Felagio nolar acetonafciral
.aproximadamente completa conversio de citral usandoe E 2o .
6xidos imistos derivados da calcingiio de hidrotalcitas
(Mg/Al=4) como catalisador em uma ampla faixa de s . . . .
condigies  experimentais  (9). A seletividade a o ! 2 3 4
. pseudoionona  aparentemente  depende apenas  da Femae (h)

conversio e valores superiores a 95% foram obtidos com

- . Figura 2. Condensagfio aldélica do citral com a acetonn sobre
conversies préximas a 100%,

éxidos mistos derlvades de hidrotaleitas a 398K. Influéncia da
relagio molar acetona/citral na conversfio
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Figura 3. Condensagio alddlica da citral com a acetons sobre
dxidos mistos derivados de hidrotaleitas para relagfio molar
acetona/citral=5, Infludncin da temperatwea de reagiio na
conversio
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Figura 4, Condensag#o aldélica do citral com a acetona sobre
Gxidos mistos derivados de hidrotalcitas paca relagfio molar
acetonafcitral=5, Influéncia da lemperatuin de reagiio e da
conversfio na seletividade (PSI: psendoicnona; OPC: oufros
produtos de condensaghio)

Q aumento do valor agregado do limoneno e o
potencial interese na inddstria de aromas dos produtos
obtidos alravés da condensagiic de Knoevenagel entre o
aldefdo derivado da hidroformilagiio do limonenc e o
acetoacetato de etila motivaram o estudo desta reagio
(10) (Figura 5). Os melhores resultados utilizando-se
zelitas trocadas e impregnadas com espécies de césio
foram obtidos a 403K com uma amostra impregnada com
14 dtomos de césio por cela unitdria e uma relagio molar
acetoacetato de etila/aldeido de §5. Mestas condigdes,
conversdes de 90% aos produtos de interesse foram
obtidas apds 4h de reagio. Quando 6Sxidos mistos
derivados da calcinagdo de hidrotaleitas foram testados,
foram obtidas seletividades de 94% ao produto da
condensagiio do aldefdo com o acetoacetato de etila a
343K (11,
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<zocu3
+ e
0,C,
HO e COCH
0,0, H,
mentenal acetoaccialo
de etila

Figura 5. Condensag#io de Knaevenagel do aldefdo derivada do
limoneno coin o acetoacetato de etila

Fdrmacos
Nitradlcoais

Os nitrodlcoois sao  obtidos através da  reagio
nitroaldélica (reagilo de Henry) entre um nitro compostg
e um composto carbonilado em meio bisico {Figura 6),
Através de sua hidrogenagio sio obtidos B-aminodlcoois,
intermedidrios na produgdo de COmposios
farmacologicamente importantes como os antibidticos
cloranfenicol e efedrina, entre outros. O ajuste das
condigies  experimentais e da basicidade dog
catalisadores usados é muito importantc neste tipo de
reagio, de modo que condensagies aldélicas, reages de
Cannizzara e desidratagfes que podem  ocerrer
paralelamente sejam cvitadas, aumentando a quimio,
tegio & estereoseletividade.

" (l? Ry Ry
R‘}—NO; + Ryg—C—Ry —» R4_+—%—N02
2

OH R,

Tigura 6, Reacdo nilroalddlica entre um nitro composto e um
compesto catbonilado

Oxidos mistos derivados da calcinagio de hidrotalcitas
catalisam diastereoseletivamente a condensacgio do 3-
nitrobenzaldeido com o nitroetano (retagio molar 1:1)
sob refluxo em THF obtendo-se  1-(3-nitcofenil}-2-
nitropropan-1-ol com uma conversio de %5% e uma
relagio treo/eritro de 12,5 (12).

Entre diversos catalisadores sélidos bésicos, o MgQ foi
o que apresentou o melhor desempenho na reaghio
nitroaldélica do propionaldefdo com ¢ nitrometane
produzindo o l-nitro-2-hidroxi-butane a 313K (13} A
atividade deste catalisador ndo foi alterada pela
temperatura de pré-tratamento, tendo sofrido ligeiro
decréscimo quando o mesmo foi exposto ao ar.

A condensagio de aldefdos aromdticos com
nitroalcanos sobre zedlitas trocadas com metais alealines
produz diretamente nitroalcenos. Conversdes de 68 ¢

1"

g0% foram obtidas na condensagic de benzaldefdo e
clorobenzeno, respectivamente, com nitrometano sobre
sedlitas trocadas com chtions césio (CsNaX) a 413K (14).

Figvondides

Flavondides siio compostos biosintéticos utilizados
industrialmente coma fivrmacos, devido i sua capacidade
untioxidante, sua atividade antiviral e anticarcinogénica, ¢
como fotoprotetores. A sintese da estrutura bisica destes
compostos (2-hidroxichalcona) é realizada através da
condensagao de Claisen-Schimidt cnbre 2-
hidroxiacetofenonas  substitufdas e benzaldefdos
substitufdos formando-se cetonas o, B-insaturadas (Figura
71 na presenca de hidrdxidos alcalinos ou etéxido de

sodio.

Ty
CHO
It "
2
S

chyleanas

Mavanonas

L—

Flgara 7. Condensaglio de Claisen-Schmidt  entre  2-
hidroxiacetofenonas substiwfdas ¢ benzaldeldos substitufdos

Oxidos mistos de Mg e Al derivados da calcinagio de
hidrotalcitas s@io catalisadores ativos e seletivos para a
sintese de flavanonas e chalconas de intercsse comercial a
partit  da condensagfio entre 2-hidroxiacetofenonas
substituidas e benzaldeidos substituidos (i5). Os
inelhores resultados foram obtidos a 423K com os
materiais com relages Mg/Al entre 23 e 3,0 e menor
tamanhe dos cristais (<50mm). O Vesidryl (2,4.4-
trimetoxichalcona), produto de interesse farmacolSgico
devido &s suas propriedades diurdticas, foi obtide sobre
um dxido misto de Mg e Al derivado da calcinagio de
uma hidrotalcita com relagio Mg/Al=3.0 a1 443K com

rendimentes de 85%. O catalisador desativou ao longe do
tempo reacional provavelmente devido & adsorgiio de
deido benzdico formado pela oxidagio do benzaldeldo
usado, No entanto, este catalisador foi regenerado através
de um tratamento térmice a 723K por 3h.

Hargrove-Leak ¢ Amiridis (16} esiudaram a sintese de
flavanonas a partic da  2-hidroxiacetofenona e de
benzaldeidos substitufdos sobre MgO a 433K na presenca
de diferentss solvenies, A presenga de substituintes
aceptores de elétrons & de solventss dipolares aprdticos
favorcceram a reagio de interesse.

Cumarinas e cromenos

Cromenos (detivados do  2H-l-benzopirano) e
cumarinas (derivados da 2H-1-benzopiran-2-ona) sdo
encontrados  natwralmente em plantas, e muitos sdo
produzidos sinteticamente devido a0 grande interesse
comercial no preparo de firmacos come, por exemplo,
anti-hipettensivos e anticoagulantes. Sinteticamente as
cumarinas e os cromenes sio obtidos através de reagbes
de condensagiio de Knoevenagel e de adigiio de Michael
de derivados do salicilaldefdo. A condensacio do
derivado do salicilaldefdo com o 2-pentenodicarboxilato
de atila (dietil glutaconato) sob condigdes de
Knoevenagel produz cumarina-3-acrilatos e derivados de
cromeno (17) {Figura 8). O cromeno & formado pela
condensagfio de Knoevenagel entre o salicilakleido e o
dietil glutaccnato seguida da adigio de  Michael
intramelecular entre o grupo fendlico e a dupla Hgagiio do
intermedidrio de Knocvenagel. Jd a cumarina € obtida
pele ataque do grupo fendlico & funglio carbetoxi do
intermedidrio de Knocvenagel. A scletividade aos
possiveis produtos depende dos substituintes presentes no
salicilaldeido, da ordem de ocorréncia das reagdes citadas
¢, conseqilentemente, da basicidade do catalisador usado.
Quando a reaghio entre o derivado do salicilaldefdo e o
dietil glutaconato  foi realizada sobre MCM-41
funcionalizada com hidréxido de amdnio guartendrio, sob
refluxo de etanol, observou-se a formagio de cromeno
como produto principal (17). Maiores conversdes (90%) e
seletividades (90%) foram obtidas na auvséncia de
solvente a 383K apds 6h de reagho.

QOB

H o )
0 o 0 COOR
| — *
CHO PN COORE: = ~COOKL

COOEL

salicilaldefdo  2-pentenodicarboxilato
de etila

cumarina-3-acrilato derivados de cromeno

Figura 8. Condensagfie do salicilaldeido com o 2-pentenodicarboxilato de-ctila
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Diferentes cumarinas foram obtidas & partir da
condensagfio de Knoevenagel entre aldefdos hidroxi

L1171




atomdticos (salicilaldefdo, o-hidroxiacetofencna ¢ o-
vanilina) e acetatos de otila 2-substitufdos (acetoacetato
de etila, dietil malonato, eianoacetate de etila ¢ acetato de
etila) sobre hidrotalcitas calcinadas (Mg/Al=3), sob
refluxo de tolueno, a 353K {18). Mostas condigdes,
rendimentos  superiores a 85% e seletividades de
aproximadamenie 100% foram atingidos.

Bigi et al. (19) utilizatam uma amostra de
mentmerilonita {KSE comercial) como catalisador na
condensagda de Knoevenagel entic diferentes derivados
do salicilaldefdo e o dictil malonato e obtiveram altos
valotes dec rendimento e seletividade inclusive usande
4gua como solvente. Apds recuperagiio do catalisador por
fillragiio, lavagem com metanol ¢ secagem, esto foi
revtilizado 3 vezes som perda signiticativa da atividade.

Aditivos

Moncglicerfdeos ¢ diglicerfdecs sdo  importantes
emulsificantes utilizados na inddsiia farmacButica, de
alimentos e de cosméticos. Industriaimente sfo obtidos
através da glicerdlise de triglicerfdeos (Figura 9) a
temperaturas superiores a 473K na presenga de NaOH,
KOH ou Ca{OH), como catalisadores, Este procedimento
apresenta indmeras desvantagens como, por exemplo,
obtengiio de produtos com odor ¢ saber alterados, grande
pradugio de rejeitos, etapas de scparagic de dificil
execugdo, De modo a evitar lais problemas tem-se
estudado a substituigio dos catalisaderes liquidos por
catalisadores sélidos (20,21).

CH,0COR CH,CH CH,CCCR CHZOQDR
CHOCOR  + CHOH ——=  CHOCOR + CHOH

| |
CH,0COR H,0H CH, O CH,OH

Figura 9. Glicerdlise de trigliceridzos

MgO ou hidrotaleitas calcinadas foram uiilizados na
glicerdlise do Glea de colza a 513K cbtende-se uma
conversio supetior a 95% ¢ uma seletividade a
monoglicerfdeo de 73% ap6s 5h de reagio. O produto
obtido apds separagio do catalisador, extragiio gom
hexano e evaporagio do sclvente estava de acordo cam
os padrBes. europeus de qualidade (20).

Uma rota alternativa para a produgiic de
monoglicerideos & a esterificagio direta de dcidos graxos
com o glicidol (Figura 10). Amostras de MCM-41
funcionalizadas com bases orginicas se mostraram ativag
para a reagio de esterificagio do dcido ldurico com o
glicidol {21,22,23), sendo que 0s grupos amino tercidrios
mostraram melhor desempenho, A seletividade pode ser
aumentada através'do tratamente dos catalisadores com
hexametildisilazano em fase vapor devido ao
mascaramento dos grupo silandis da amesira de MCM-41
(21), Qs catalisadores reutilizados sem  nenhum
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tratamento  de  rogeneragAio  apresentaram  melhor
seletividade, por exemplo, uma amostra de MCM-4]
funcionalizada com a base guanidina quando reutilizada
apresentou rendimento a monoglicerideo de 58% apds 2k
de reagiio e 95% apds 24h (22). Este catalisador foi
reutilizado por 11 ciclos com duragiio de Zh sem
demonstrar perda de atividade (23).

CH,OH CH, OCOCy Hyy

CiifhCOOH + WOy —=  CHOH
|
Hye” CH,CH

dcido ldurico glicidol

Figura 10, Esterificagio direta do deido Idurico com o glicidol

Agroguimicos

O composto 4-metil tiazol (4-MT) é um intermediario
na sintese do tiabendazol, um fungicida usado para
controlar a deterioragio de frutos citricos, para prevenir e
tratar doengas em 4rvores e em sementes de batata ¢
como anti-hehnintico, Os métodos de produgio do 4-MT
envolvem o uso de compostos muito perigosos.

O 4-MT pode ser produzide sobic catalisadotes sélidos
bésicos como CaQ, MgO ou hidréxido de cdlcio em fase
vapor (Figura 11). O rendimento da reagiio depende da
imina inicial sende que os melhores resultados foram
obtidos com & imina da acetona. ZrO, dopada com
hideéxido de cdleio apresenton rendimentos de 70%
porém o catalisador foi totalmente desativado apds 3h,
tendo  side  reativado  por  algumas  vezes.
Regulamentagbes ambientais mais restritas nfio permitem
o descarte deste material. Deste modo, este catalisador
ndo pode ser usado em escala comercial,

Hy s
S0, & — | "
)I\ N

4-metil tiazol

z2—0

Figura 11. Reagiio de formagto do 4-meil tiazol

Q grupo Merck estudou o comporiamento de zedlitas
bdsicas na produgio do 4-MT (24). A zedlita ZSM-3
impregnada com sulfato de césio (teor de césio 20-25%
em peso) apresentou bons resultados a 723-7173K;
rendimentos de 65% foram obtidos com uma vida itil de
duas semapas do cafalisador, A perda de atividade do
catalisador ocorre devido i migragiio do Al para fora da
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rede decorrente da exposigie ao vapor d’dgua a alta
remperatura.

Corantes

Corantes  derivados do  dicianometileno  sio
sintetizados em duas etapas sobre catalisadoros sélidos
bésicos (25). A primeira stapa & a_condensaciio de

Knoevenagel da acetcfenona e da  malononitrila
produzinde o o-inetilbenzilidenomalononitrila gue, em
seguida, condensa com o benzaldefdo produzindo o
corante 1,1-diciano-1,3-butadieno (Figura 12). A primeira
etapa foi catalisada por vdrlos eatalisadores bésicos coma
MgO, hidrotaleitas caleinadas ¢ AIPONs. No entanto,
apenas 05 AIPONs foram capazes de catalisar a segunda
clapa de modo eficiente,

Q
CN
-
CN

g-metilbenzilidenomalononitrila

NC~_~CN CHO
I
' S

Figura 12, Sfotese do corante 1,1-diciano-1,3-butadieno

NC CN

CHy o

NC._ CN
|
e
+ H,0

corante 1,1-diciane-1,3-butadieno

Desafios futuros

A natureza dos sitios bdsicos ainda nifio estd clara. A
compreensio da natureza da interagio entre o suporie e 0s
componentes ativos & muito importante, existindo a
possibilidade do suporte fazer parte dos centtos ativos.

De uma forma geral, os catalisadores sélidos bdsicos
sio facilmente envenenados por figua ¢ CO, Preparar
catalisadores resistentcs a estas substancias ¢ um desafio
importante, Por cxemplo, ctiar sitios bisicos em materiais
microporosos hidrofébicos pode ser interessante.

Quando sélidos bdsicos sfio usados em reagBes
orgAnicas cm [nse liquida, o difusdio de reagentes e
produtes pode ser limitante para a taxa da reagio,
especialments em  catalisadores porosos. O uso de
suportes mesoporosas pode oferecer uma oportunidade
para superat os problemas difusionais.

Virias teagies de grande interesse comercial e

cientifico ainda devem scr estudadas na presenga de
catalisadores sélidos basicos.
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Transformando Competéncias em Casos de Sucesso: A Oxiteno e
o Desenvolvimento de Tecnologia Nacional em Catalisadores

Flavio C. B. Cavalcanti ™

(1} flavio.covalcanti@oxitens.com.br - Oxiteno S.A Inddstria ¢ Coméreio

Resumo-Abstract

A decisio da Oxiteno em participar do mercado de catalisadores estd fundamentada em sua posicio competitiva nas
dimensoes Tecnolégica & de Mercado, O dominio da tecnologia constitwi impertante fator de competitividade para as
empresas. Conformidade com as especificagtes, desempenho dos produtos e processos & desenvolvimenio de novos produtos
e processos sio os requisitos fundamentais para manutengdo da competitividade no longo prazo. Por outro lado, na dimensfio
de mercado, o foco no atendimento As necessidades dos clientes garante a permanéncia da empresa no negéeio. Com esta
visio, a Oxiteno, uma empresa de capital unicamente nacional, desenvolveu competéncias proprias na drea de catalisadores,
visando o dominio de seus processos de natureza catalftica e, mais recentemente incrementou sua equipe de marketing e
vendas, de forma a projetar-se ainda mais no mercado de catalisadores para 2 inddstria quimica, com produlos ¢ servigos de
alta performance, especialmente descnhados para seus clientes, A experiéncia da Oxilenc como clientefusudria e fabricante
de catalisadores aliada & pritica de parcerias constantes com Centros Avangados de Teenologia ¢ Universidades no
desenvalvimento de tecnologia permitiv a criagio de uma metodclogia intetna de inovagiio dentro da atividade de
catalisadores. Esta metodologia permite identificar oportunidades de mercado quo cstejam alinhadas 3s diretrizes estratégicas
da empresa, estabelecer os programas de P&D requeridos, conduzi-los de forma sistemdtica ¢ estruturada para gerar ptodulos
competitivos do ponto de vista de: cusio de produgho, desempenho e inovagio no meio, em relagio ao estado da arte,
Aspectos importantes séio considerados, como: técnicos, comercies, juridicos e ambientais na definigio dos projetos de
desenvolvimento de catalisadores.

The decision of Oxitena to participate in the catalyst’s market has been based on its competitive position in lerms of
Technology and aceess to the Market, The complete domain of technology plays an important role to determine competitive
advantages to the companies. Conformity with specifications, performance of the products, development of new products
and processes are the basic requirements to sustain competitive advantages in the long term. From the market perspective,
the commitment to fulifil customers needs ensures Oxiteno a petmanent stay in business, Oxileno, a fully brazilian company,
follows this vision has therefore developed its own competences in the field of catalysts largeting the domain of their internal
pracesses of catakylic nature. More recently, the company improved its marketing and sales staff for catalysts to support
growth and keep providing high perfermance and customized products Lo the market, Oxiteno's experience both as a catalyst
user and manufacturer added to long lasting parinerships with Advanced Centers of Technology and Universities gave rise to
the development of an internal methodology of innovation in catalysis. These methods altogether enable the search for
market opportunities that are connected to the strategic guidelines of the company in order to define the proper R&D efforts.
These R&D activities are carried out in n sysiematic way to generale competitive products regarding: production cost,
performance and innovation lo the state of the art, Important aspects are considered, such as: technical, commereial, legal
and environmental during the definition of a development project of a catalyst.

Introducéo A competncia e a estruturagio de suas atividades de

A Oxiteno tem alcangado ao longo dos anos resultados Pesguisa e Desenvolvimento, cin muito contribufram para

positivos na drea de catilise, fratos de continuos esforgos atingir os resultados de sucesso, permitindo & Oxiteno

realizados na busca por capacitagio tecnoldgica, ocupar uma posigio de destagque como uma das maiores

mercadoldgica ¢ de recursos humanos. companhias quimicas do pafs e dnico produtor nacional
de catalisadores em seu escopo de atvagio.
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O crescimento da Indistria Quimica mundial sempre
csteve  inlimamente  ligade a0 descnvelvimente
tecnoldgico decorrenle de inveslimentos em Pesquisa e
Desenvolvimento,

Os pafses que mals investem em Pesquisa e
Desenvolvimento destacam-se no ranking dos maiores
faturamentos da indistria guimica, quase que om 1azic
proporcional,

A Indistrin Quimica Brasileira despenta como 9°
colocada no ranking mundial com faturamento liquido de
38,3 bilbdes de délares (ABIQUIM, Relatdric Anual
2001), Esse fato, por si sd, poderia induzir-nos a pensat
que temos autenomia tecnclégica, entretanto nio é o que
aconlece.

Algumas razdes desse desvio sfio indicadas em
sucessivos  trabalhos  da  ABIQUIM  sobre a
“Competitividade da Inddstria Quimica Brasileira”, dos
quais destacamos:

» A implantagho do parque industrial petroquimico
brasileiro efetuou-se com agilidade gragas ao modelo
de participagio estalal, empresa privada nacicnal e
empresa privada estrangeira, esta dltima responsdvel
pelo aporle lecnolégico, que na maioria das vezes
nile privilegiou desenvolvimentos locais;

» Crande ndmero de empresas de porte relativamente
pequeno, sem escala econdmica, nfo justificando a
aplicagic  de recursos  em  desenvelvimento
tecnolégico de modo continuade;

» A abertura, ¢ processo de globalizagio e as
sucessivas e até continuadas crises que afetaram o
desempenho econdmico-financeire das empresas,
com queda da rentabilidade, inibindo a agiio de
investimentos em Pesquisa ¢ Desenvolvimento,
ainda gue considerados necessdrios;

v A disponibilidade de recursos nio é condigio
suficiente para que uma empresa aposte em Pesquisa
e Desenvolyimento, Requer-se também a
conscientizagio do empresdrio/acionistas de que o
fator tecnolégico € estratdgico para o negéeio,
-garanlindo-lie  competitividade,  agilidade de
resposta &s mudangas de mercado & maximizando o
ciclo de vida dos produtos., Requer também a
assungio de que os investimentos em Pesquisa e
Desenvolvimento apresentem retorno positivo ainda
que a médio ¢ longo prazos, se bem administrados.

Essns condigdes podem motivar agéies no sentido de se
efetuar investimentos em Pesquisa e Desenvolvimento,
porém ndo garantem o sucessc delas.

Histérico Tecnoldgico da Oxiteno
A Copacitagido  Tecroldgica  eomo  Vaningem
Competitiva

A Oxiteno desde sua origem considerou a capacitagio
tecnioldgica como um fator estratégico para manter sua
competitividade e sustentar o seu crescimento, Ainda
recém criada, adquirin da Haleon ¢ SD — USA, o dirsito
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de uso dos tecnologias para o suwa primeira planta
industrial, construida ne comego da década de 70 e se
preparouw  para o completa absorgio e posterior
aprimoramento  desta  tecnologia. O foew-how
inicialmente adguirido pela empresa representou um
patrimdnio intelectual que foi plenamente dominado e
absorvido, garantindo o sucesso do empreendimento.

Esse domfnio do contetido tecnoldpico deu-se nfo
somenle nas operagBes industriais mas tambdém ng
profundo conhecimento dos processos e catalisadores
covalvidos,

QO dominic da operagiic, embora bdsico para o bom
desemipenho de uma empresa, 3s vezes niio & explorade
suficientemente. Ganhos significativos podem ser oblidos
quando hé dominio concomitante dos processos e das
operagbes industriais.

A Oxiteno desde o infcio, investiu na formacio e
capacitagiio do seu quadro de técnicos de operagio
através de treinamentos préticos e tedricos, objetivando
manter elevada eficiéncia industrial. Isso foi conseguido
plenamente desde os primeiros anos,

O perfeito domfnio dos processos resultou em
conhecer-se profundamente a tecnologia de proeesso,
normalmente nfiio plenamente transferida pelo licenciador
da tecnologia, atingindo patamares de exceléncia
operacional.

T logo consolidow a operagho industrial da sua
primeira planta de Maud, a Oxiteno iniciou o atividade
tecnoldgica com foco nos processos ¢ catalisadores,
criando  um niicleo de profissionais com ampla
capacitagiio téenica.

Dasenvolvimento Interno de Tecnologie para seus
Frocessos

0O marco efetivo de sucosso fol o desenvolvimento do
processo de produciio de Acstatos de Eteres Glicélicos,
iniciado em 1975,

O mercado sinalizava uwma oportunidade de
substituigio de importagbes, tendo-se em conta a
capacitagiio emergente e o baixo investimento requerido
para a unidade industrial, optou-se por desenvolvé-la
internamente.

Montou-se entiio uma planta piloto para comprovagio
do processo, Ao mesmo tempo efetuou-se o projeto
bisico. A unidade partiu com sucesso em 1977.

Logo apds, foi desenvolvido o processo de produgiio
de Bteres Glicélicos, os Eteres Metilicos e Isobutilicos.

Ainda no desenvolvimento de processo o projeto de
Etanclaminas, redundou na implementagdo da segunda
planta industrial em Camagari.

Originalments, a tecnologia do processo de aminas foi
parn wma unidade de 3.000 t / ano de capacidade,
instatada em Maud-SP e adquirida da Halcon / SD -
Sclentific Design Company, inc — USA. Consistia na
reagio de Oxido de Eteno- com Amdnia em sistema
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yeacional composto de dois reatores, um isotérmico o
outro adiabdtico.

para atendet o crescimento da demanda, uma nova
unidade foi projetada para o Pdle Petroquimico do
Nordeste com capacidade de 12.000 L/ ano.

Com base em estudos disponiveis na literatura €
somando-se as competéncins internas em operagiio e
processo, que possibilitaram ¢ desenvolvimento da
cinética da reagio alravés de rcatores piloto, 1 Oxiteno
introduziu uma importante modificagio no sistema
reacional.

Do processo original com dois reatores, passou-se a
um sisterna reacional otimizado com reator adiabdtico
multi-estigios e resfriamento entre os estagios. Bsta
inodificagio demandou comprovag@es experimentais em
escala piloto e foi implantada com total sucesso na nova
unidade indusirial. Este processo foi objeto da patente “PL
2003904”, dovidamente registrada no INPI — Instituto
Nacional da Propriedade Industrial, em 1980.

A competéneia da Oxiteno om Lecnologia de produgiio
de Etanolaminas. é reconhecida internacionalimente, com a
sua inclusio, desde a década de 80, na conceituada
publicagio do SRI1 - Stanford Research [nstitite — como
detentora de tecnologia, fato que renden o convite para
concorrer a uma licitacio internacional, de venda de
fnew-how para o g, em 1992,

A Oxiteno foi vitoriosa nesta concorréneia e logrou
licenciar o seu processo de produgiio para uma unidade
de 30,000 t/ano de Etanolamiuas para a ARPC - Arak
Petrochemical Company, empresa estatal petroquimica
do Iifl. O projeto foi concluido com inteiro sucesso e
através do knoew-how fornecido pela Oxileno, a ARPC
construiu swa fabrica, que iniciou sua produgio em 2000
com a assisténeia técnica da Oxiteno. :

O sucesso da etapa inicial fortalecen a convicgiio da
empresa de que a Pesquisa e Desenvolvimento tinham
significado importante e fundamental para a estratégia da
empresa, de encontro i vonlade em crescer dentro dos
mercados de atuagio e diversificd-los,

Dortnie Tecnoldgico dos Catafisadores

A atividade em catdlise ¢ catalisadores concentra alta
tecnologia, nfio sendo por acaso que sdo poucas as
empresas no mundo que dedicam-se 4 esta atividade.

No Brasil, tomando-se como exemplo as empresas
petroquimicns, cmbora sendo a drea de catalisadores
estratégica, o seu desenvolvimento € considerado um
tabu, de dificil acesso, descncorajando-se iniciativas
nesse sentido. Quase toda a necessidade e catalisadores
é suprida via importagdes.

A Oxiteno desde cedo teve a conscidncia desta
importincia, visto ser o seu principal processo de
produggo, o de Oxido de Bleno, de natureza catalftica,

Como referncia, mencionamos que o ganho de um por
cento na seletividade do catalisador de sintese de Oxido
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de Bteno pede reptesontar para a empresa cconomias da
orcdem de milhdes de délares anuais.

Assim focada, a Oxiteno investiu no aprofundamento
do conhecimento de seu processo catalitico de produgiio
de Oxide de Blene,

A Oxitenc realiza testes de catalisadores comerciais
para a escolha da melhor alternativa para cada
necessidade de suas diferentes plantas.

O estudo da catilise & do catalisador do processo de
produgic de Oxido de Eteno permitiv & Oxiteno a
aquisicio de conhecimentos fundamentais para o
engajamento com sucesso nesta atividade.

Em paralelo, iniciava-se a fase da estruturagio da
Pesquisa & Desenvolvimento, para fazer frente a uma
planta industrial a ser instalada em Alagoas para
predugio de Acetaldefdo, Acido Acélico, Butanol e
Acelate de Butila, via rota alcoolquimica.

Os frutos deste descnvolvimento foram preciosos e
resultaram 0o desenvolvimenie e produgio  dos
catalisadores especificos de desidrogenagio de Etanol a
Acetaldeldo e de hidrogenagio de Crotonaldefda a
Butanol, catalisacdores estes que estio disponfveis para
comercializagiic,

QOutro desenvolvimento marcante foi o catalisador para
a produgio de metil-etil‘celona a partir da desidrogenagiio
do Sec-Butanol. O projeto original previa a utilizagio de
um catalisador importade, cujo tempo de vida era de seis
meses, com dois ciclos de regenctagio. No entanto, a
Oxiteno  decidiu  pelo  desenvolvimento do  préprio
catalisador, utilizando-o industrialmente desde a partida
da planta em 1990, A versfio atual, aprescata tempo de
vida médio de 5 anos, alta seletividade e desempenho
muito superior acs concorrentes internacionais.

Metodologia de Inovagdo em Catalisadores

A experiéncia da Oxiteno como cliente/usudria e
fabricants de catalisadores aliada & pritica de parcerias
constantes com Centros Avangados de Tecnologia e
Universidades no  desenvolvimento de  tecnologia,
permitiu a criagio de uma motodologia interna de
inovagiic dentro da atividade de catalisadores. BEsta
metodelogia  permite  identificar oportunidades de
mercado que estejam alinhadas iis diretrizes estratégicas
da empresa, estabelecer os programas de P&D requeridos,
conduzi-los de forma sistemdtica e estruturada para gerar
produtos competitivos do ponto de vista de: custo de
produgfio, desempenho e inovagio no meio, em relagiio ao
estade da arte, Quiros aspectos imporlantes 5o
considerados  na  definigio  dos  projetos  de
desenvolvimento de catalisadores, tais como: restrigbes
técnicas, necessidades comerciais, detalhes juridicos e
ambientais.

Esta metodologia, reconhecida como instrumento
fundamental para o desenvolvimento tecnoldgico, foi
estruturada 2o longo dos anos na Oxiteno ¢ contempla as
seguintes etapas:
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Identificagdo e processamento de oportunidades de
meicado inseridas no plangjamento estratégico;

Classificagio e priorizagiio de projetos;

Andlisc preliminar de viabilidade e do potencial de
geragio de valor para os clientes;

Projcto de P&D;

Obtengiio e andlise de informagdes;

Plano geral de experimentos;

Experimentos em bancada, piloto e protdtipos;

Consolidagiio dos dados bisicos de processo;

Andlise final de viabilidade téenica e econdmica,

Testes industriais.

Destaca-se ninda gque, para a atividade em catdlise é
fundamental o trabalho em parceria com a participagio de
Centros Avangados de Tecnologia e com o préprio
cliente usudrio.

Os Centros Avancados trazem a contribuigio do
desenvelvimento  eom  profundes  conhecimentos,
principalmente tedricos e o Cliente traz a experiéncia em
processe e na ulilizagio do catalisndor, A Oxiteno com
sua competéncia nesta drea reiine os conhecimentos dos
Centros Avangados com a experifncia do Cliente e
viabiliza ¢ usc industrial,

USO INDUSTRIAL
- Clienta

Ciclo

DESENYOLVIMENTO Teunobighen PRODUCAC
Unardlos conhecitinentos bisicos da Usar cht Facnofagle.” f
« Instivutos e Desquinn - LuluBssdor Tegimvolvidh

w Creriros ale Terilogis

~Eitenn
« Universidudes B .

Para os projelos de Pesquisn e Desenvolvimento da
Oxiteno, sua metedologia de execugdio abrange desde a
fase da pesquisa do estado-da-arte até a consolidagiio das
informagdes suficientes para & sua implantagic e
exploragio comercial. '

Catalisadores: Uma Unidade de Negdcios da
Oxiteno

O negéeio de catalisadores da Oxiteno estd alinhado as
metas estratégicas da empresa e engloba:

a) Pesquisa e Desenvolvimento de novos catalisadores
comercials e pata aperfeicoamento dos processos
internos da empresa.

b) Atuagiio nos Mercados:

- Catalisadores de Geraghio de Hidrogénio

- Catalisadores de Hidrogenactes e
Desidrogenaces

- Regeneragdo ex-sity de catalisador de Hidrorrefine
e de Metais Nobres

- Prestacio de servigos técnicos de caractetizagio e
testes de desempenho
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Conclusdes

Ao longo dos anos os programas de Pesquisa o
Desenvolvimento  voltados no  desenvolvimento  de
processos, produtos e catalisadores renderam um acery
considerdvel, com muitps deles em plena operagio
industrial.

A Oxiteno investe atualmente em  atividades
tecnoldgicas cerca de 2% de sua receita anual,
fortalecendo continnamente sua capacitagiio tecnoldgica
sm processos, desenvolvimento de novos produtos,
aplicages e no servigo de assisténcia a seus clientes.

Participam desta atividade 117 de seus 902
funciondrios. Em uwma drea  constufda (e
aproximadamente 2,000 m’, junto & planta de Maud, cstd
instalado o Centro de Pesquisa e Desenvolvimento da
Oxiteno, com instalagGes dedicadas & Catdlise.

Através de plangjamento constanie e gorenciamento de
seus recursos, a Oxiteno tem alcangado sucessivos &xitos
em sua atividade tecnoldgica.

Os seguintes fatos testemunham o acerto desta pritica:

Fabricagio e Regeneragio de Catalisadores;

54% da produgfio awal advinda da efetiva implantagfio
de projetos bem sucedidos em P&D e Engenharia;

Disponibilidade de Tecnologias para licenciamento a
terceiros;

Licenciamento efetivo da Tecnologia de Etanclaminas;

15 Patentes registradas, das quais 5 na drea de
catalisaclores, com destague para inovagéo do catalisador
bifuncional para hidrodessulfurizagio ¢ remogiio do H,§
formado,

A harmonia entre competéncia interna, conhecimentg
cientifico, investimento em recursos de P&D e o foco no
cliente confere competitividade, agilidade de resposta s
mudangas de mercado e continuidade evolutiva,
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In situ Spectroscopy for Characterizing Catalysts and Catalytic
Reactions- Potential and Limitations in Catalyst Development
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' Resumo-Abstract

The lecture describes potential approaches to use in sifw spectroscopy for catalyst characterization, which includes
measurements under realistic reaction conditions. Practical examples illustrate, how this information is used for catalyst and

process development.

Characterization and catalyst development

Over the years calalyst development has evolved from
an apparent art to ratienal design. In the beginning
seemingly accidental observations were the basis for
catalyst discoveries. In most cases, however, the search
for a particular catalytic material was also then rationally
planned using the general chemical knowledge available,
but the actual discovery was made by a screening study.

Probably the best documented example is the
development of the ammoenia synthesis catalyst led by
Haber, Bosch and Mittasch. Between 1909 and 1959
more than 10000 tests with over 4000 catalysts were
performed to lind the optimum eatalyst for industrial
scals up of the process using for the first time teams
specialists (1). It should be emphasized that the
development has been an enormous success and still after
70 years of intense research basically the same iron based
catalysts are used for ammonja synthesis that were
originally selected. 5

The rapid development of physico-chemical tools to
characterize the sutface of solid catalysts (and, of course,
also the chemical nalure and structure of homogeneous
cotalysts) has led to a mote detailed cognitive approach in
developing and impraving catalytic materials. Especially
the combined use of computational chemistry and
advanced physicochemical characterization allowed to
swiftly explore structure-activity correlations (2,3). While
mast of the eatlier studies were confined to determine
adsorption structure and in some cases chemisorbed
complexes, nowadays reaction pathways can be explored
in detail using DFT methods and are in good agrecment
with earlier proposals {see for example the experimental
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and theoretical results for the formatton of dimethylether
from methanol (4,5). This led from finding structure-
activity correlations to meke structure-activity predictions
with practical impact.

Understanding reaction mechanisms

The mechanism of a catalyzed reaction is a hypothesis
how a series of reaction steps occurs, [t may be
formulated in various levels of refinement of which the
simplest is the description of the clementary reaction
steps and the overall nature of the active site. The most
sophisticated level is the description of a particular
reaction in terms of reaction trajectories together with the
reaction dynamics and the reaction kinetics along those
trajectories and combined with the chemical nature,
structure and dynamic variations of the invalved
catalytically active site. Understanding  catalyzed
reactions means-at large to be able to test the reaction
mechanism to the detail the mechanism has been
proposed.

Approaches to characterize the catalyst in situ

Over the last decades we have learned that catalysts are
dynamic systems that change markedly in surface
chemical composition as well as in the structure as
reactants/producls  interact  with  the surface. The
expetimental methods to describe these processes allow
the local and the averaged description of the chemical
nature and the sfructure of the catalyst and the catalytic
site. The methods include tunneling and force
microscopy, electron spectroscopy, i sifu transmission
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electron microscopy, high field MAS NMR speciroscopy
and vibrational spectroscopy, The adaptation of these
appronches to the challenges of measuring in it may be
demanding, but at large solutions have been proposed for
most problems {(c.g., 6).

Approaches to characterize catalyzed reactions

Understanding how the reacting substrate transforms is
more complex and less siraightforward to follow, Three
approaches have emerged,

The first is to follow molecules collectively in
equilibrium with the catalyst and compare their state
qualitatively and quantitatively with and without catatyst
using molecular spectroscepy. This can be done with
modified reactors and exciting/practical results have
emerged of the last two decades on this topic (e.g., 7).
The difficulty is that even with the most sophisticated
experimental technigues the strict boundary conditions of
the reactor such as re-adsorption of preducts ete. confine
insight into elementary steps to few examples. However,
these studies provide surface coverages of the reactant
and species and help so formulating the micro-kinetic
equations.

The second approach is to define the state of the
incoming molecule (knowing and varying parts of the
partition fonction) and to moniter the pattition function
of the outgoing molecule. By this it is possible Lo analyze
particular meodes (translation, rotation,  vibration)
collectively and evaivate the importance for the catalytic
path, The limitation here lies in the fact that all
chemisorbed meolecules equilibrate with the surface, so
that the experiments can only help to understand the
trajectory to the catalyst and from the catalyst, but it is
not possible to overlay overall perturbations of the
partitien function on catalytic reaction trajectories tested.

The third approach is to follow single molecules upan
a reaction path, Such attempts are certainly the most
exciting us they give unprecedented insight in individual
chemical and special reaction pathways. With small
melecules this is at the moment confined to single crystal
surfaces, while in biological systems the first experiments
are reported that allow following the reaction pathway
{not the individual chemical reaction steps) in real space
(penetration of viruses through cell membianes).

After providing the conceptual framework the present
lecture will be mainly focus on in situ characterizations of
the catalyst and on charncterizing the mobile phase
according.to the first approach using stationary and non-
stationary kinetic methods combined with the apprepriate
spectroscopic techniques. The examples will include
nevel approaches to measure the transpert of molecules
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to caialytically active sites, sorption and transformatig,
on these sites and using the spectroscopic producy
analyses in micropores and on surfaces to understagg
complex catalytic reactions. The limitations arising fron
the spectroscopic methods used will be outlined togetiey
with the specific examples.
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pistribuicdo de P e Al na superficie de zedlitas ZSM-5
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Introdugdo

A distribuigiio de aluminio na rede de zedlitas ZSM-5 é
importante para determinar sua seletividade em reagBes
cataliticas'”. Dependendo das rotas de sftese podem-se
obter particulas homogéneas ou com a superficie rica em
silica ou alumina®™, Ao se contralar as condigies de
calcinagiio a vapor pode-se observar enriquecimento
superficial do alumina fora da reds™ Através da
introdugfio de fosfato em zedlitas ZSM-5 pode-se
medificar sua atividade e seletividade®*®, Em geral, a
distribuigao das espécies PO, depende da zedlita e de suas
condigBes de preparacfio™. No caso de aplicagSes para a
produgiio de olefinas, a presenga de fosfato durante a
calcinagio a vapor resulta em estabilizagio da zedlitas
ZSM-5 com respeito a desaluminizagfio e retenglio de
seus sftios alives™. O tatamento a altas temperaturas
gera alumina fora da rede e vérias fases de AIPO, ¢ pode
promover a redistribuigio das espécies de fosfato, A
composigio superficial de zedlitas modificadas com
fésforo pode fornecer indicios do weccanismo de
estabilizagio e das propriedades da zedlita. Foram
estudadas neste trabalho duas zedlitas comerciais com
razdo sflica/alumina similares mas com tamanho de
cristais diferontes, com o objetivo de obter informagdes
acerca da distribuigio de espécies PO, em fungia de
tratamentos térmicos tipicos e da diferenga entre as
zedlilas,

Experimental

Foram estudadas como recebidas e apds pré-
Iratamentos, duas zedlitas ZSM-5 comerciais com
lamanhos de cristal 0,3 sm e 3,0 »m. O fosfato foi
introduzido pas zedlitas  através de procedimento
conhecido da literatura ™ onde fol adicionado em uma
suspensdio da ze6lita sob agitagho uma quantidade
adequada de H PO, , a amostra foi seca durante a noite e
entdo calcinada a 600 °C por 1 h.
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As medidas XPS loram obtidas com um espectrémetro
VG Escalat Mkl & pressiio base de 10” mbar nsando
raics X de uma fonte Al K* ndo monocromatizada, A
snergia de passagem do espectrémetro foi mantida em
30 eV, As intensidades dos picos XPS foram calculadas a
partir de suas dreas e normalizadas pelo livre caminho
médio dos elétrons, fungiio transmisséo do espectrdmetro
& seclio de choque de cada orbital "", Foi adotado como
referéncia de energia de ligagio o valor 284,5eV,
assumido para o orbital C 1s, obtido de carbono residual
presente na superficie das amostras.

O excesso de aluminio presente na superficie (Als )
foi estimado com a hipdtese de que néo existe gradiente
de composigio de 8i nos cristais estudados. Ainda, foi
considerado que as amostras possuem alumina fora da
rede, como mostram os resultados de Al MAS-NMR.
Desta forma:

Als .. =(Als . - Alb)=

=(Al,+Al )5 - (Al +Al, )b .. [1)

Assumindo que nfo.existe gradiente de alumina fota da
rede lemos que:

Als . =Algs - Alggb o

ey

.- 2]

onde 5§ e b denotam a superficie ¢ o volume das
amostras, F7 simboliza os dtomos de aluminio na rede e
NFA as outras espécies de aluminio, inclnindo em
particular todas as fases AIPO, O termo denominado
excesso de aluminio na superficie traz informagdes acerca
da migragio das espécies fora da rede.

Resullados e Discussdo
Amastray como recebldus ¢ apds calcinagdo

Pode-se observar nas amostras modificadas sem fosfato
(Tabela 1) que a superficie j4 estd enriquecida em
aluininio em ambas as zedlitas como recebidas, as duas




com enriquecimento superficial semelhantes, Apés a
caleinagfio, observou-se um pequeno decréscimo deste
enriquecimento, indicando o retorno de algumas espécies
para © interior do cristal. Andlises do A" por MAS-
NMR, nio mostradas neste trabalho, indicam a presenga
de nlumina fora da rede em ambas as amostras.

Tabela 1. Amositas como recebidas e apds calcinagfo.

Zoadllta PO, Concentragéio Superficial

ZEM-5 % SAR, %P0, Als,. Als
TGo32 o 181 - 1z 35
TCO3-CO0 0 202 - 1.0 3.2
TCO3CE 2 225 42 07 24
TC3,0 0 140 - 23 46
TC30-G0 ¢ 200 - 07 3.3
TCa00-2 2 7.0 a7 1.3 3.6

TC=03®%8AR=30 - 7TC=30% SAR=27
TG = tamanho de ciistal (SEM, *m)
G = calclnade {600 °C, 1 h)
S = calchnado a vapor (800°C,6h}

Nas amostras modificadas com fosfato pode-se
observar um enriquecimento superficial de espécies de
fosforo ™', A amostra com maior tamanho de cristal
mostrou um - enriquecimente major que o verificado
naquela com menor tamanhe de cristal, A modificagio
com fosfato ndo afetou significativamente a distribuigio
de espécies de aluminio. A distribuigiio de espécies de
aluminic parece pouco afetsda pelas modificacdes
induzidas pelo f6sforo. A pequena variago  na
distribuigfio de Al indica que as espécies de fésforo ndo
permanecem somente na superficie externa dos cristais,
mas também interagem com as espécies de aluminio no
interior dos cristais ¢ formam espécies AlPG,

Efeito da caleinapio a vapar

A calcinagio a vaper causou um enriquecimento
superficial em alumfnio (SAR, e uma pequena
concentragho extra (Als, . ) de Al na superficie (Tabela
2). Este enriquecimento diminuiu com o aumento das
espéeies de fésforo. A adigio de 2 % de PO, nfio causou
efeitos observdveis, A quantidade de espécies de fésforo
presentes na superffeie (PO, ) aumenton com o anmento
do teor total de P nas amostras. Q enriquecimento
superficial em termos da diferenga entre o teor das
espécies presentes ba superifoic e no volume das
amostras (P,Q, ) manteve-se praticaments constante,
em lorno de 5 %. Estes resultados parecem indicar um
mecanismo que apés acumular uma certa quantidade de
espécies de fdsforo na superficie, os teores adicionais
introduzidos sio forgados a migrar para o interior de
cristal. Assim, a concentragio de P na superficie com
relagia ao teor total (P,/P, ) decresce com o aumenio do
teor total de PO,
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Tabela 2. Composigiic superficial apos caleinagfio a vapoy,

ZSM-5  SAR, Als PO, PO, Pp

o

— % %
TCO2S80 7.5 5.9

TCO0352 74 58 7.8 66 37
TC0385 95 4.1 10,2 £.2 20
TC03S8 89 22 130 50 16
TC3080 79 53

TC30-82 75 53 7.8 5.6 54

O decréscimo  do  enriquecimento  superficia; de
espécies de Al em fungio do teor total de P fornece ouityo
suporie para a fungAo das espécies PO, durange a
calcinagio a vapor. Estas espécies retardam o Préprig
processo de desaluminizaciio ou retardam a migraciio do
aluminioc  fora  da  rede formado durante 4
desaluminizagéa.

Conclusdes

O enriquecimento de espécies PO, ¢ Al, em fungiio dg
calcinagio e da calcinagfio a vapor, observados por XP§,
indicam dois aspectos importantes do modelo (e
cstabilizagio de zedlitas P-ZSM-5; a) A introdugic da
fosfato ndo provoca mudangas na distribuigdio de Al,
indicando que as espécies de fosfato penctram no cristal ¢
encontram no seu interior espécies de Al para se.
associarem o b) A redugiio do enriquecimento superficial
de Al sugere que as cspécies PO, retardam a formagtio e 5
migragio de espécies de alumfnio fora da rede.
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introdugio

Nos tiltimos anes, membranas e processos de separacgiio
envolvendo membranas deixaram de ser apenss uma
fertamenta de laboratrio para serem apllcada§ como
processos  industriais com um considerdvel impacto
téenice e industrial [1]. . .

As propriedades especificas das ze6litas Juntamm}tc
com as propriedades de separagfio das membranas tém
despertado  interesse para  pesquisas Ly futul‘o.l As
propriedades atrativas inerentes das zedlitas explicam
porque o preparaciio ¢ aplicagfo das membranas. € um
assunio de intensivas pesquisas [2-3-4].

Atualmente existe um interesse crescente no estudo dos
métodos de preparagiio de filmes zeolfticos devido.al sua
aplicagio no design de reatores qufimicos que u.uhzflrln
catalisadores, Este tipo de catalisadores & muito idtil
guando se deseja trabathar com uma queda de pressio
minima [5]. :

O objetivo deste trabalho & estudar a formagfio de
filmes =zeoliticos sobre membranas cerfinicas. A
metodologia utilizada foi i sintese “in situ”, As
caracterizagGes realizadas foram difragio de taios-X e
microscopia eletrbnica de varredura

Experimental
Stutese das membranas zeollticas Y .

A membrana utilizada como suporte foi prcpara.da na
laboratério sendo uma membrana de alumina anddica da

Recenres Resltados de Pesquisa
12" Congresse Brastleire de Cardlise

whatman, com 0,02 mictémetros de poro e 25 milfmetros
de didmetro.

Como fonte de silicio foi utilizada Silica Aerosil. Como
fonte de alumina Aluminaio de Sédio. A silica aereosil foi
adicionada lentamente a solugdo de hidedxido de sédio ¢
em seguida a amostra permaneceu envelhecendo por 24
horas com agitagio. Em seguida foi adiclonada a cs}a
solugio envelhecida a solugiio de aluminate de .sédio,
homogeizando-se bastante até se obter um gel uniforme
de coloragiio branca. Mais 24 horas do envelhecimenta.

QO gel foi wansferido para um Becker de teflon, ¢ nn?
seguida, adicionada a membrana. O cadinho de teflon fo!
insetido em autoclave de ago inoxiddvel. A autoclave foi
colocada em estufa a temperatura de reagfio de 95°C, sem
agitagio, durante 72 horas.

Sintese das membranas zeoliticas ZSM-5

A membrana utilizada como suporte foi 4 mesma
utilizada na sintese da membrana zedlita Y.

Utilizou-se como fonte de fonte de aluminio (sulfato de
aluminio + dgua destilada) ¢ como fonte de silfcio {silicato
de sédio + dgua destilada).

Adicionou-se ¢ direcionador tetrapropilaménio 4 fonte
de aluminio ¢ obteve-se uma nova solugio {direcionadar +
fonte de aluminio) sob agitagiic. Apés a homogencizagio
desta solugfio, 2 mesma foi lentamente adicionada i‘. uma
fonte de silicio, O pH da mistura resuliante fol abaixado
pela adi¢Ao lenta de dcido sulfiirico concentrado.




O processo de cristalizagio foi semelhante ao utilizado
na preparagho da membrana zeolflica Y, A referida
membrana permaneceu na estufa a 170'C, por 48 horas.,

Os sdlides obtidos foram lavados e secos i temperatuga
ambiente. Foram realizadas caracterizagdes através das
técnicas de difaghio de raios-X ¢ microscopia eletrbnica
de varredura,

Resultades e Discussio

Microscopia Eletronica de Varredudra
A figwa | apresenta as micrografias da
membrana zeolitica Y durante 72 horas de reagiio com
aumento de 2560 {a e b}.
@ (b}
« Micrografias da (membrana zeolftica Y

Na figuca 1 {a & b) verifica-ge a morfologia de material
e tambéim a presenga de partioulas pequenas, da ordem de 3,54
Hm. Observa-se lambém ngrepados uniformes

Na figura 2 pode-se observar as micrografias da
membrana zcolfticn ZSM-S para 48 horus de reagho  com
aumenio de 20X (a) ¢ 10000 (b),

s S ™

Flgura 2, Micrografias da membrana zeolftica ZSM-5

Observa-se que existe um filme de zeolin ZSM-5
sobre a membrana de alumina anddica,

Difragio de Raios-X

A figura 3. apresenta o difratograma dn membrana de
alumina anddica Z8M-S, evidenciando os picos sio
caracteristicos da zedlita Y

A Figura 4 apresenta o difratograma da membrana de
.

Figura 3. Difratograma de raios-X da membrana
de alumina anddica Y.
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alumina
cristalino,
F:'gura 4. Difratograma de raios-X da membrang de
alumina anddica ZSM-5,
o]

anddica ZSM-5, evidenciando um materjy ™
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E possivel verificar a partir dos resultados apresentadog
quea membrana de alumina anddica ZSM-5 & um materig]
cristalino.

Pode-se observar a partir dos dados obtidos que g
membrava de alumina anddica Y & um material eristaling
comn picos caracterfsticos da alumina, da zedlita Y e da.
menbrana zeolitica ¥

Conclusdes

Apds o estudo da Sintese de filincs de zedlitag ¥
c ZSM-S sobre Membranas Cerfmicas foi Possive]
vetificar que:

.Através da DRX, foi possivel identificar as fages
das zedlitas fases das zedlitas puras, da membrana pura ¢
da membrana zeolitica.

A partir da microscopia eletrdnica de varredura
f)bservou-se a morfologia dos cristais ¢ uma camads
irregular das zedlitas sabre as membranas.
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Introducédo

A aromatizagiio de paralinas ¢ olefinas leves tem sido
bastante estudada como wima possivel rota de valorizagio
de correntes de refinaria. Os catalisadores mais utilizados
sio zedlitas, especialmente a HZSMS, promovidas por
virios elementos come a Pt, Zn, Ga, Cu, Ni ou Ag, sendo
queoZnco Ga proporcionam os melhores rendimentos
em aromaticos (I}, Por sua vez, o papel da acidez lem
sido pouco investigado. Choudray e colaboradores com
base ne estudo da aromatizagfio- de heptano (2), propeno
(3) e propano {4) sobre Ga/HZSM3 e H-galosilicatos,
conciufram que wina elevada acidez protSnica, favorece a
seletividade para compostos arométicos. O presente
trabalho investiga a aromatizagio do n-hexano sobre
ZnHZ38M35, modificada por Li, de forma a conhecer
molhor o papel da acidez sobre a atividade ¢ a
soletividade.

Experimental

Uma amostra de zedlita NH,ZSM35 comercial, com
razéio SifAl=26.5, foi calcinada ao ar estdtico em leito
fino («0.5 mm) por 450°C ¢ 16 horas, com programagio
de temperatura de 1°C/min para a obtengiio da forma
ficida HZSM3, A forma Li-HZSMS foi obiida apds 4
trocas idnicas sucessivas da amostra HZSMS, sob
refluxe, com solugio aquosa 1 M de LINQ, (VETEC) e
razilo massa da solugiio/massa da zedlita de 10. As formas
Zn-HZSMS e Zn-Li-HZSMS5 foram obtidas por troca
ibnica  das  amostras  HZSMS e Li-HZSMS,
respectivamente, com solugio aquosa de Zn{NQ,),.6H,O
(Merck) & temperatura ambiente por 2 horas, seguido da
evaporaciic {impregnacio) por 1h de forma a se ter um
teor de Zn de 1%p/p. As amostras foram entio secas &
150°C por 30 minutos e a seguir calcinadas em ar estitico
4 350°C por 4.5 horas,

O craqueametito do n-hexano (Aldrich) foi realizado
em unidade de micro-atividade operando & pressio
atmosférica, com temperaturas de 430°C, 450°C e 480°C
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conforme procedimento descrito anteriormente (5). A
constante aparente da laxa de reagio foi obtida
considerando-se cinética de 1" ordem. As curvas de iso-
conversic foram obtidas pela variagio da velocidade
cspacial e ajustadas por polindmio de 2° grau, A
egtimagiio de parfimetros  foi realizada  através do
procedimento MAXMOD do programa ESTIMA(G).

As caracterizagBes foram efetuadas por difrachio de
raios X, adsorgio-dessorgio do unitrogénio {BET) e
fluorescéncia de raios X .

Resultados. e Discusséo

A modificagic da zedlita HZSMS com litio ndo
ocasioncu  variagSes significativas nas  propriedades
textarais {tabela I} ou na distribuigiio de produtos de
craqueamento do n-hexano (tabela IT), ocasionando, no
entanto, & redugio da atividade, provavelmente devido &
redugio da acidez.

A introdugic do zinco da zedlita HZSMS trouxe os
efeitos jd reportados anteriormente na litetatura (3,7) de
reduciio da seletividade para intermedidrios olefinicos e o
conseqilente aumento da seletividade para formagie dc
compostos aromdlicos {figura 1 e tabela II). A zedlita
contendo Zn e Li apresentou um significativo aumento da
formagio de compestos aromdticos e uma redugio da
formagio de parafinas leves (etano, propanc e butanos)
(tabela IT).

Tabela I, Proprizdades dos catalisadores estudados

HZ | Li-HZ | Zn-HZ | Zn-Li-HZ

Area total (m*/g) 378 371 7 356

Atea micro, {m'/g) 364 [ 351 348 356

V.micro poros {em’fg) (0,172 0.167 | 0,167 | 0159

Obs: Z=Z5M5 para simpliticagéio de notagdo na tabela




Tabela IL Resultados do craqueamento do n-hexano 2 450°C

HZ | Li-HZ | Zo-HZ | Zn-Li-I1Z
Kapp (ml/ge.min) 457 4G 291 23
E {cal/mol) 9249 1 n.d. 13213 30832
Conversiio (%) 203 20.5 258 17.3
Seletividade (%p/p)

Metano 1.0 0.8 1.0 10
Eieno 89 79 10.1 123
Etano 6.5 6.7 6.0 33

Propeno 27.6 | 286 20.8 252

Propano 205 | 275 20.9 9.5

Butanos 9.1 8.4 10,5 50

Butengs 132 13.6 9.1 148
C5+ 5.4 57 4.8 29

Arométicos 1.8 0.7 79 26,1

Obs: Z=ZEMS5 para simplliicagiio de hotagao na labels; Kapp
= constainte aparenta da taxa da cragusamante do n-hexano
450°C; E = energla de atvagho aparente delerminaca no
fntarvalo de 430°C a 480°C; desvio padrio médic de 10% para
©os valores de selatividade,

Os resultados podem ser racionalizados considerando-
se o mecanismo de reagho, Existem numerosas evidancias
de que a aromalizagiio de parafinas ¢ clefinas sobre
HZSMS promovidas por compostos de Ga ¢ Zn, procede
segundo um mecanismo bifuncional (ex:7), com a
formagho de compostos aromiéticos podendo ocorrer nos
sftios des promotores por desidiogenagiio de compostos
intermedidrios, ou por transferéncia de hidrogénio nos
sftios dcidos [ex:1-5,7), A formagio de compostos
aromdticos via reagSes de transferéncia de hidrogénio, e
as reagbes de craqueamento de intermedidtios oleffnicos,
ambas ocorrendo sobre os sftios deidos, sio reagdes
indescjfveis, peis contribuem para a redugio da
seletividade para compostes arométicos, devido &
formagfio de parafinas leves. A distribuigiio de procutos
pode entfio ser explicada, considerande-se que sobre Zin-
LiHZSMS5, o mecanisme de formagdo de compostos
aromdticos por ransferéneia  de  hidrogénio ¢
desfavorecido comparativamente com o mecanismo de
vin desidrogenagiio. Condizente com esta proposia, se
observa o aumento da energia de ntivagfio aparente sobre
Zn-LiHZSMS, sugerindo mudanga no mecanismo de
reagdo (tabela I0). O Ittio estaria tendo portanto o papel de
ajustar a acidez da zedlita permitinde wma maior
seletividade para compostos aromdticos. Resultados
semelhantes jé haviam sido repertados por um dos
auteres utilizando o lantfnio (La), como modificador da
acidez de Zn-HZSMS (5),
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Conclusoes -

A modificagiio da zedlita HZSMS, pela introdugo de
Ittio, permite obter uma maior seletividade a COmpostos
aromiticos na conversiio de parafinas sobre Zn-HZSM5;
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Introdugdo

As zedlitas sfio minerais tecnolugicnme‘nte importantes
¢ que encontram aplicagBes em uma série de |)1'.ccsssos
quimjcos. Sua vasta utilizagio em pct'roqufrr}lcn, na
adsorgiio ¢ na industria de detergentes tem impulsionado a
pesquisa  desses materiais a wm ponto nunca antes
imaginado petos pioneiros no campo. -

O uso da zedlita Beta (BEA) vem adquirindo
atualmente grande interesse, uma vez que ji foi obsarj'ado
(2) que esta zedlita produz mais olefinas na conversio de
fragbes de GLP ¢ um maior r‘endi‘mcnto relativo de iso-
butano que as zedlitas convencionais

Este trabalho tem como objetivos: sintetizar a zedlita
Beta cotn TEA;O/ALO:=12,5, utilizando hidréxide de
tetraetilam8nio eomo fonte direcionadora.; realizar um
estudo sobre as diversas condigBes de troca idnica do
sédio por forra e ruténio utilizando o Nitiato de Ferro e o
Cloreto de Hexamino Ruténio como sclugBes trocadoras,

Experimental
Preparagiio do eatalisador. _

Todas as sinteses foram realizadas & temperatura de
cristalizagio constanie de 130°C, com 4 dias de
cristalizagio, A sfntese, na forma sddica da zedlita Beta,
foi realizadn baseada no procedimento utilizado por
CARVALHO (3). Foram utilizados os reagentes: Silica
amorfa aerogel; Aluminato de Sédio, Hidréxido
Teiraetilamnio 20% aquoso.

O gel foi preparado a partir das seguintes quantidades:
(1) 847028 (HL0), (2) 1,514dg (NaCl), (3) 04884g
(NaAIQy), (4) 47,7428g de TEAGH, (5) 7,7844g (Silica).
Obedecendo-se A ordem de numeragio, mistutou-se ©s
rengente, Obtendo-se 66g de gel. Onde este foi colocade
na estufa em dois autoclaves (cada um com 33g de gel),
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Ao término do tempo, as amostras foram centrifugadas,
para favorecer a separagio & foi adicionado solugiio
saturada de NaNO; quente para auxiliar a precipitacio.
Em seguida os sélidos foram lavados com dlcool e dgua.
Os sélidos foram secos a temperatura ambiente.

Trocy idnica

Para a troca idnica do sédio por ferro e raténio,
utilizou-se as amostras na forma sédica e néo calcinadas,
foi adicionado a zedlita Beta 20ml de [Fe(NOs) * 9H,0]
e 100ml de solugBes de [Ru(NH3)¢Cl; ambas a 0,002M e
sob agitagdo constante, foram realizadas trocas a 25°C
por umn perfodo de 4 horas e 24 horas respectivamente.

Resultados e Discussio

Difragdo de raios-X (DRX).

A partir dos difratogramas (Figura 1) observa-se que o
material apresenta uma dnica fase cristalina corresponde a

zeolita Beta,
I Ru/BEA B,002M vu
‘ Fe/BEADO0ZM

BEA S0DICA

] L LT Va6 80 GUlog e
2 Thela

Figura 1 - DRX da zedlita Beta sddica e trocada com
Feiro ¢ Ruténio ambos a 0,002M.

Através das andlises por difragie de raios-X, foi
observado que ndo houve alicragio na cristalinidade da




amostra apds a troca do sédio por ferro e raténio, bem
come nfic houve presenga de outm fase cristalina
diferente  da  zedlita Beta. Isto comprova que,
provavelmente, todo o ferro e rulénic (rocados estio
compensando a carga deixada pelo sédic e nio estdo om

outra fase. Resultados equivalentes foram encontrados por
SILVA(4).

Microscopia Eletronica de Varredura {MEV),

IAlrnvés das micrografias das zedlitas Bota otiginal
(Figura 2) e trocadas (Figuras 3 e 4) Foi observado que
ssEa‘zeélitn ¢ formada por partfenlas, com tamanhos
médios da ordem de 0,5um. Observa-se também ndo
heuve alteragfio no tamanho das particulas.

Figura 2 - MEV da BEA Sédic

Figura 3 - MEV da BEA trocada com ferro a 0,002M

Figura 3 ~ MEV da BEA trocada com rutcnlo 0,002M

Conclusées

A anidlise de Diftaglio de Raios-X, confirmou que as
amostras sintetizadas em laboratdrio apresentaram uma
Unica fase ecristalina corresponde a zedlica Beta. Nio
houve q]temgﬁo na cristalinidade da amostra apds a toca
do sddio por ferro e rutdnio, bem como nfio houve
presenga de outra fase cristalina diferente da zedlita Beta,
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Isuz comprova, ainda, que todo o ferro e ruténio trog;
estio compensando a carga deixadn pelo sddio e q
mesmo niio estd na rede cristalina,

Observando as imagens do MEY, podemos cotistag
que a morfologia das particulas da zeglita Beta apresen| v
se de forma ligeiramente uniforme, com particulag zh
tamanho médio de 0,5um, o

Obscrvou-rsc, a partic das andlises de sédig per
espectioscopia de absorgdo atdmica, redugio de 959 d
teor de sédio da amastra original — s6dica em rela fio N
amostras trocadas por ferro e ruténio, Fo s

ados
e o
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Introduction

Oligotmerization of light clefins within the rangs C,-C,
may lead to high value petrochemical products as well
high octane gasoline components {1},

Aliernative materials having an inherent surface
acidity, namely HY and H-ZSM-5 zeolites (2} and
snlphated metal oxides, are being investigated though the
main drawback in these systems is their high deactivation
rate. This is due to coke deposition, which forms either
during subsequent oligomerization and hydrocarbon
dehydrogenation reactions, or from catalytic cracking of
long chain species (3).

In other hand, membrane reactors may move reactions
oquilibrium o increasing the yield of product of interest,
by preferential removal of the reactive intermediale
preduct, preventing it reacting further in consecutive
reaction notworks.

With a membrane, it becomes possible to combine
both selective diffusion and catalylic reaction effects.
Other potential uses involve the selective control of
reagents feed needed to promote effective contact among
gaseous and liguid phases (4). Some reviews on this topic
have been published by Armor (3), Hsieh (6) and Saracco
(7) Such features are clearly advantageous in order 1o
achieve modification of the chemical equilibrium in a
catalytic reaction, ns demonstrated recently for catalytic
dehydrogenation (8) of paraffins,

The specific characteristies of zeolite membranes, with
small and wniform pores, make them ideal candidates to
integrate reaction and selective separation.

The aim of the present work is to explore the yield
increase of branched octane of i-butene oligomerization,
for the production of alternatives to alkylate andfor
MTBE additives in high-octane gasoline.
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The cligemerization reaction produces i-octene from i-
C.", and also undesired C,;” ofand C,” compounds. The
conlrol of the residence time of reactant in the membrane
pores increases the C,” selectivity and yield. A sccond
important goal is 1o reduce the deactivation of the
vatalytic membrane. If i-C,” remains for a long time in the
pores, its  oligomerization produces  long-chain
hydrocarbons which black the pores and deactivates the
catalyst,

Experimental
Catalytic eveluation.

Membrane reactor consisted of an external cylindrical
stainless steel container which contained a ceramic
membrane  inside. Two Teflon fitlings permitted
posilioning the ceramic body into the metallic cylinder
(Figure 1), This asscmbly was divided in to twe
chambers, the outer one being used for feeding the gas
phase (isobutene), while the inncr chamber was used for
ecllecting the permeato. The reactants cross the porous
membrane, within which, their catalytic transformation
0CCurs.

The input and product streams followed the path
illustrated in Figure 1, Iscbutene (>99.999 % purity)
passed through the fine contrel valves which regulate the
overall flow. The pressure was monitored by means of a
transducer Cole-Parmer, Mod. 07356, which was placed
at the reactor inlet zone, while the reaction zone was
sutvounded by an clectrical furnace with three heating
zones. The reaction temperature was monitored by means
of n West 2054 contreller, while the hydrocarbon analysis
was performed in a GC fitted with FID (HP5890 Seties I1
Plus) and a capillary column (HP PONA, 50 m x 0.2 mun
x 0.5 mm).




A comparative study was made on the performance of
the zeolits membrane vs. a reference material constituted
by pure Beta-zcolite (PQ). 100 mg of zeolite was used in
a fixed-bed reactor al WHSV of 0.96 min®, The
membrane reactor used a similar WHSV of 0.97 min”
The operating conditions invalved isobutene being
introduced at temperatures in the range 323 - 423 K. The
olefin was fed continuously through the annular space of
the reactor ie. 20-60 ml/min, while the products were
recovered for analysis from Lhe internal section.

The main products of the reaction abave this
lemperature range were C, dimers and timers, ie, G, «

1

Results and Discussion

The catalytic properties of the composite system
(zeolite films deposited on the cetamic tubular
membrane) are described in detail elsewhere (9). The
performance comparison between the membrane and
fixed bed reactors was camied out at atmospheric
pressure, with a temperature of 373 K and a volumetric
flow of 30 ml/min, Under these conditions the WHSV
values used worte similar for both reactors. The initial cS
preduction rate was 1.4x10-4 mols'g" for the fixed bed
reactor and 1.2x10-4 mals’g' for catalytic membrane
reactor,

For the membrane reactor, conversion of i-C= was
stable during the [68 h reaction period, using constant
volumetric flow and temperature values, with no apparent
decay in the conversion rate. In the fixed-bed reactor the
conversion was similar to that achieved in the membrane
reactor for the first minutes, but the deactivation rate was
more significant, After only 4 h under the stream, the
zeolite bed was completed deactivated, In this casc
gradual plugging and high-pressure drop wete observed.

Also, long chain hydrocarbon specics were observed

on the surface of the zeolite, causing fouling of the pores
and blocking active sites and/or pores. Long chain
species were not observed in the catalytic membrane.
For these type of reactions (series reactions), the
mombrane provides effective short contact times becanse
of the zeolite film thickness being in the range of only a
few mm, Therefore the reactants can be forced to pass
through: the catalytic pores. However, in powder zeolites
in a fixed bed, the contact tima is more important because
the depth of catalyst is of the order of & few mm. This
advantage allows us to enhance the selectivity towards
C, dimers, while limiting the fraction of products in the
range between C " and C,;"oligomers

Qlatin
3 Mambrane [0 Stainioss meaf®8 Epamalled EEE  Tofion
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Figura 1, Experimental membrane reactor,

Conciusions

The membrane was used as a thin catalytic layer and
the reactants were forced to permeate through it.

A good control of the residence time of differen
species could be obtained; hence, this may increase the
selectivity to the intermediate products C,” by reducing
the occurrence of undesirable secondary reactions. The
preliminaty studies obtained yields for C,” close to 609
above 370 K,

Compared to a conventional fixed bed zeolite catalyst,
which under similar conditions deactivates casily, the
beta membrane reactor shows no denctivation, Also
excellent activity is maintained with fast intermediate
product removal.

Upon reuse the catalytic membrane was Found (o be
chemicaily and thermally stable.
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introdugdo

Polimeros hidrossoliiveis parcialmente hidrofobizados,
come alguns co-polimeros de bloco, vém recebendo
crescente alenciio nos ltimos anos. A razdo Pal‘a tal se
deve i capacidade dos polimeros de formar m1cc:,llles, que
possibilitam uma série de aplicagdes importantes ™.

Quando co-polfmeros dibloco AB sc encontram cm
solvente que solubiliza apenas o segmento B, o co-
polimero se organiza espontaneamente de tal modo que a
estrutura resultante consista em uma micela, onde o bloco
A estd voltado para o interior da mesma ¢ o bloco B,
radeacko pelo solvente, para o exterior™, . .

Devido a esta capacidade de se associar, os sistemas
micelares de polimeros t8m sido estudados oMo hovos
tipos de carreadores de sistemas liberadores de firmacos
(DDS). Tais sistemas 8m sido propostos como vcifflllgs
de liberagfio de fdrmacos para substineias pouco soliveis
o dgua ™,

Outra interessante vantagem destas classes de
polimeros & o fato de promoverem uma boa estabilizagiio
estereoquimica &s dispersdes coloidais, o que geralmente
nilo ocefre no caso de homopolimeros, Dessa forma, sio
lacgamente usados como estabilizantes na indistia
farmacButica devido A sua toxicidade, que é relativamente
baixa *.

Este rabalho teve coma objetivo o desenvolvimento de
uma rota de sintese de polimeros associativos através de
reagdes de hidrofobizagio de poli{dxido de etileno) PEO
e o estudo da atividade de diferentes catalisadores nestas
reages. Para (al realizou-se a esterificagio dos polimeros
com diferentes 4cidos carboxflicos,

Receiites Resultados de Pexquiza
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A figura I ilust'a o mecanismo da esterificagio de
poli¢éxido de etileno) com 4cidos carboxiticos sob
catdlise deida.
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Figura § - mecanismo da estetificagiio de PEO

Experimental

1. Materiais

Os reagentes utilizados neste trabalho foram utilizados
conforme recebidos: os dcidos acético (Cy), caprilico (Cg),
laurico (C)3), p-toluenossulfnice e sulfdtico — VETEC,
os poli(éxido de slileno) PEQ 400 e PEO 1500 -
ISOFAR e a resina dcida AMBERLYST 15 — Rohm and
Haas.

As propriedades fisicas da tesina utilizada estio
descritas na tabela I




Tabela I~ Propriedades fisicas a resina utilizadas

Resina Amberlyst 15
Estrutura MAacroporosa

Tipo Acida

Grupo funcional -8031
Difimetro do poro (A) 250
Avea superficial m¥g 45

Cuvidade de froca meq

SO, H/z 47

2. Reacéio de esterificaciio

Foram adicionadas terminagdes hidiofdbicas de fcido
acética (C,), eaprflico (C,) e laurico (C,,} ros poli{éxido
de etileno) PEO 400 ¢ PEO 1500, utilizando-se como
catulisadores o dcido p-toluenossulfdnico, resina dcida
AMBERLYST 15 e 4cido sulfdrico.

Em todas as reagdes foi vtilizado um excesso de 20%
de dcido carboxilico, considerando-se esterificagfio total
como sendo a reagiio de apenas uma das extremidades do
PEO. As reages foram realizadas sob agitagio magnética
¢ aparelhagem para refluxo.

1. Caracterizagdo e guantificapdo

A quantificaghic e caracterizagio dos produtos foram
}:‘l:itas pelas téenicas de medida de fndice de hidroxilas

{1OH) e especttometria no infravermelho (espectrémetro
TR-IR-NICOLET modelo 460E.S.P. Software OMNIC
E.S.P.), respectivamente,

Resultados e Discusséo

Observou-se  nos  produtos  analisados  por
infravermelho o deslocamento da banda C=0O dos cidos
carboxflices, em v=1700-1714 em”, para v=1720-1745
cm” que é caracterfstica de carbonilas de ésteres.

A resina AMBERLYST 15 deu bons rendimentos
(=B0%) para os 4cidos acético e caprilico. Porém nfio se
obteve rendimentos satisfatrios para o fcido lurico
(<50%). Isto se deve ac fato do mecanismo da
esteriticagio ocorrer pela ativagio da carbonila do fcidoe
carboxilico pelo deido presente, Nas reagdes em que se
uliliza resina #cida, a ativegdo da carbonila se di no
interior dos pors da resing. Dessa forma, o dcido acético
tem um melhor acesso sitios 4cidos no interior dos poros
da resina do que o deido lAurico.

0Os melhores rendimentos (>90%) foram obtidos
quando se utilizou dcido petoluencssulfénico & deido
sulfirico, devide A catélise ser homegénea e nic haver

dificuldade na ativagio das carbonilas dos dcidos
carboxilicos.
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Conclusdes

A catdlise homogénea se mostrou como g Camipl
mais adequado 3 sintese de polfmeros associativog C}
poli(dxido de ctileno) e dcidos carboxilicos devidg
aitos rendimentos obtidos. 0

J3 a catdlise heterogénea, em que h4 dificuldade de i

acesso dos dcidos carboxflicos de cadeia longa aos Sfliog
dcidos da resina, se mostrou invidvel devido nog baizag
rendimentos obtidos. -

Agradecimentos
FAPERJ

Referéncias Bibliogréficas

I, T. Ouchi; H, Nishizawa; Y. Ohyq:
: awa;, Y. ya; Pol :

1998, 39,21, 5171-5175, i

2, L. Malmsten; M. Malmsten; Macromolecyleg
1992, 25, 5434-54739,

3. R, Nagarajan; K. Ganesh; Macromolecyleg
1989, 22, 4312-4325.

4, BAYER S/A; “Poliéstercs - determinagic dq
Indice de hidroxilas™; MANUAL DR TESTES
DE LABORATORIO; 1990,

!

Hidroisomerizagéo do n-heptano e do n-decano sobre misturas
mecanicas de P/ALQ, e zedlitas H-Beta modificadas com fosforo

Roberto Carlos Pantes Bittencourt”, Yiu Lau Lam’, Martin Schmal’, Blanca Durant Alt dos Reis',

ramara Lucia Pacheco de Matos’,

I PETROBRAS/CENPES/Hidropracessamento ¢ processos especiais

2. PETROBRAS/CENPES/Tecnologia de FCC

3. Programa de Engenharin Onintea/COPPE/Universidude Federal do Rio de Janeivo
*Cidade Universitdria Q.7 — Htha do Funddn — CEP 21949-900 - Rig de Jancire — RJ rcarlospb@cenpes.petrobras.com.br

Introducac

Existe atualmente um grancde intercsse em desenvolver
novos catalisadores para a hidroisomerizagiio de n-
paafinas maieres do que o n-hexano. Os catalisadores
comerciais sio baseades em PYH-mordenita e Pt-CI/ALG,
@ apresentam baixa seletividade para parafinas maiores do
que n-hexano (.

O papel da acidez da zeSlita sobre a seletividade om
isdmeros & controverso, com alguns autores sugerindo
que o aumento da forga deida favorece a seletividade (2),
que néo tem efeito (3,8) ou que reduz a seletividade (ex:
4). O presente trabalho busca investigar o efeito da
alteragio da acidez da zedlita H-Beta pela impregnagiio
com ficido fosférico, sobre a atividade e a seletividade da
hidroisomerizagio de n-heptano e n-decano,

Experimental

A introdugio de fésforo (P} (nos teores de 0.5 a
6%pip) na zedlita H-Beta (comercial, SudChemie) foi
efetuada por impregnagio com solugfio aquosa de dcido
fosférico (85%, Grupo Quimica) & temperalura ambiente
s utilizando razdo de massa da solugiio/massa de zedlita
de 20, O excesso de solugfo foi evaporada a 80"C por 24
horas e as amostras secas foram cntfio calcinadas a 450°C
por 4.5 h. As amosttas foram misturadas mecanicamente
na proporgio de 1:1 (p/p) com uma amostra de PYALQ,,
contendo 195 Pt, preparada segundo  descrigiio reportada
anferiormente (5). As reagdes de hidroisomerizagio do n-
heptano ¢ do n-decano foram efetuadas & pressio
atmosférica, temperatuta de 230°C, razfio H,m-C7 de 56 e
H,/n-C10 de 760, respectivamente. O craqueamento do n-
hexano foi efeluado 4 pressiio atmosférica e temperatura
de 450°C, sendo utilizado como reagdo modelo para
caracterizar os sitios dcidos fortes. Os procedimentos
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foram detalhados anteriormente (5,6,7). Os catalisadores
foram caracterizados por difragiio de raios X, adsor¢io do
nitrogénio (BET), absorgdic atdimica ¢ quimissorgio de
hidrogénio.

Resuitados e Discussdo

" A introdug@o de P na faixa de 0.5 a 6.0%p/p sobre a
zedlita H-Beta tendeu a reduzir a drea microporosa, sendo
o efeito mais significativo para a amostra contendo 6% de
P (tabela 1%,

A taxa de conversio do n-hexano ndo  foi
significativamente alterada na faixa de 0.5 a 3% de P
Para um teor de 6.0 % de P, no entanto, obscrvou-se yma
drastica redugio da atividade, indicando que o ndmero de
sftios dcidos forles desta amostra foi significativamente
reduzido. A reduciio da acidez da amostta contendo 6%
de P, se refletin numa menor atividade para a
hidroisomerizagfio do n-heptano e do n-decano (tabela I).

Tabela I Propriedades dos catalisadores estudados

HZ | P{0.5) | P(3)Z | P(6YZ

P (%p/p) 0 | 05 | 30 | 60

Area (m'/g) 575 | 543 | ste | 418

Area microparosa (m'/g) 382 | 360 | 357 | 302

Volume microporos (em’/g) | 0.173 | 0,161 | 0.161 | 0.138

Kapp x 1E5 (I/gc.s) 376 378 400 4

Rn-C7 x 10E3 (gmol/g.h-1) 30 39 15 2

Ro-C10 x 10E3(gmol/g.h-13 | 167 155 160 100

Obs! P= leor de fasfore; Area = drea tolal medida por
adsorglo do nilrogénio; A.m= drea mlcroporosa; V.m = volume
de microporos; Kapp = Constante aparents de 1° ordem no
cragusamanto do n-hexano a 450°C e 1aim; R = taxa de reagdo
do n-heptanc ou do n-decano a 230°G & 1 atm.




A ordem dc seletividade para formagio de isdmeros
tolais (mone -+ bi + tri-ramificados) na hidroisomerizagio
do n-heptano foi (figura I3 P(0.5}HZ ~ P3.0%HZ >
P(6.0)HZ > HZ, Por sun vez, na conversio do n-decang,
somente a amosira centendo 6% ds P [P{6}HZ] mostrou
um aumento da seletividade para is8meros totais (figura
II).. Sobre 0 mesmo catalisador, a seletividade a isémeros
obtida na conversio do n-heptano fol superior & abtida
com ¢ n-decano {figuras 1 e I}, o que estd de acordo com
& tendéncia observada na literatura de aumento das
reagdes de craqueamento com o aumento da cadeia (9).

Gs resuitados podem ser racionalizados considerando-
se a hiptese de tempo de vida médio dos carbocdtions, B
geralmente acelto que a hidroconversio de n-parafinas
gcoria por um mecanismo bifuncional (ex:4), Na primeira
etapa o n-alcano é desidrogenndo no sitio metdlico, ©
alquepo formado & entdo isomerizado ou craqueado sobre
os.sftlos #cidos, antes de ser novamente hidrogenado nos
slttms metdlicos. A seletividade entre hidicisomerizagio e
hidrocraqueamento seria influenciada pela vida média
dos carbocAtions, que por sua vez seria influenciada pela
estrutura dos fons, tempetatura ¢ forga 4cida da zedlita,
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’Nu conversio do n-decano a significativa reduciio do
nimero de sftios dcidos fortes da amostra contendo 6%
de P, como verificado pelo craqueamento o n-hexay
(tabela I), acarretaria uma dessorgiio  mais répida dm
f:arboc‘étious, sendo responsdvel pela redugiio das magﬁ(is
indesejdveis de craqueamento, No caso da conversiio Js
n-heptano, que  apresenta  menor tendéncia ag
«craqueamento, mesmo uma redugio moderada na acidey
{ naq pode ser detectada no craqueamento do n-hexano)
estaria contribuinde para o aumento da seletividad
(figura I), :

Podemos ver (figura I), que a amostra contendo 6% de
P, que apresenta o menor ndmero de slios dcidos fortes
{tabela I} apresenta uma scletividade inferior as aAmostrag
contendo 0.5 e 3.0% de P na hidroisomerizagio do n.
he.pta.mo. Esta aparente centradi¢fio, pode ser explicada
cons@erando-sa que para teores elevados de B, com:)
sugerido pela redugfio da drea microporosa (labela i)
p{"uvs.welmentc cstatia ocorrendo uma maior restri ;‘m’
dlfuslohual, 0 que contribuiria para o aumenio do leufpu
de. iesidéncia dos reagentes e produtos com os silios
dcidos, consequentemente favorecendo as reagdes d
hidrocraqueamento, )

Conclusées

A introdugio de P na zéolita H-Beta acatieta o
Iﬂumento da seletividade na hidroisomerizagfio de n-
ieptano e n-decano, O teor Stimo de P varig i
i, a em fungio

A redugio do nimero de sitios dcidos fortes & um fator
f:havc para se obter uma elevada selelividade em
isBmeros,
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Introdugdo

A relativa cscassez dos combustiveis fésseis aliada &
elovada emissfio de poluenies associada ao sew uso tem
tornado as pesquisas sobre cnergia renovével cada vez
mais atrativas. Dentre as novas fontes, destaca-se o
bicdiesel, um combustivel biodegraddvel para uso em
motores diesel, composto de ésteres metflicos ou etilicos
de dcidos graxos produzidos pela tramsesterificagio,
principalmente, de dleos vegetais. A reagiio pode ser
catnlisada tanto por bases quanto deidos, com melhores
rendimentos para as bases (1,2).

Industrialmente, o processo tradicional de produgdo
de biodiese! & feito por catdlise bésica homogénea
utilizando NaQH ou KOH, variando-se o lipo de élec de
acordo com a rogifo. No Brasil, o rceém-langado
Programa Brasileiro de Desenvolvimento Techolégico de
Combustiveis Alternativos (PROBIODIESEL) preve,
inicialmente, a produgiic de ésteres ctilicos de dleo de
soja para a comercializagio do BS (3% de biodiesel m
diesel de petroleo) até 2005.

A transcsterificagiio via catdlise bdsica deve ser
conduzida em um meio reacional anidre. Além disso,
devem ser utilizados Gleos com baixos teores de deidos
livies para cvitar o consumo parcial do catalisador com
formagio de sabdes, que dificultam as etapas de
purificagio do produto e diminuem a eficiéncia do
processo (3). Livre destas restrigties, o catiliso 4cida &
interessante para o processamento de Gleos vegelals e
residuos industriais com altos teores de deidos livres.

Paralelamente, cxiste um crescente interesse no
desenvolvimente de catalisadores sélidos, os quais
podem ser mais facilmente separados e rewtilizados,
permitindo a redugio do nimero de etapas do processo e
o seu custo (4).

Recentes Resultuday de Pesquisa
12" Congresso Brasiteiro dv Catdlise

Apesar de pouco estudado, algans trabalhos mostram
o H,S0, concentrado como um catalisador adequado para
a produgio de biodiesel a partir de diversos Gleos (5-8).
Hste trabalho tem por objetive cstudar  mais
detalhadamente a infludncia da concentragio do dcido
sulfiirico no rendimento da reaghio. Os resultados obtidos
poderdo ainda ser usades coma referéncia para o projeto
de catalisadores 4cidos heterogéneos.

Exparimental

Os seguintes materiais foram ueilizados: NaOH PA
(Merck), Btancl absoluto PA (Vetec), H,80, PA (Merck),
Nz, S0, anidro PA (Merck) e 6leo de soja cometcial

A unidade experimental era composta de um balio de
3 hoeas de 250 mL agitado magneticamente, com sistema
de refluxo e termémetre, imerso em win banho de 6lec de
silicone.

As seguintes condigbes de reagfio foram wtilizadas:
razio molar etancl/Gleo de 30:1 e temperatura de refluxo
por 2 horas. Foram testadas as concentragbes de 98%,
0%, 60% ¢ 50% (pfp) de dcido sulfirico. Como
referéncia, fol tealizada uma reagdo utilizando NaQH
come catalisador (3% de catalisador em relagho 4 massa
de élea), O volume de 4cida a 98% foi caleulado para se
obler o mesmo nimero de equivalentes da reagio com
NaOH. Para a8 demais solugdes, manteve-se esse volume.
Além disso, realizou-se uma reagio com LSO, a 50%
com um volume calculado pelo ndmera de equivalentes
de NaOH. A purificagiio do produto foi feita com duas
lavagens com fgua destilada a 60°C, seguidas de
centrifugagiio, O biodiesel era ainda seco com Na,SO,
anidro,




A formagic de biodiesel foi  confimada
qualitaiivamente por cspecttoscopin no IV (PERKIN
ELMER 2000 FIT-IR). A proporgio de dsteres etflicos
em relaglio ao total de éstercs etilicos e triglicerideos
calculada por RMN de prétons (VARIAN UNITY 300,
300MHz) foi o parfimetro  adotado para  avaliar
quartitativamente o desempenho dos catalisadores, o]
cilculo das proporgdes foi feito pela integragiio dos picos
caracterfsticos clos  ésteres  etilicos e triglicetfdeos,
considerando-se a sobreposigio destes picos.

Resuitados e Discussio

Infravermeltho:
A Figura |

mostra  alguns  espectros  de IV
selecionados.

NaOH
HSG 50%

LB 9B%

Soja

— T T

4000 a00a 2000 1000
Numero da onda {em™)

Figura 1, Espectios de IV,

Os especttos de todas as amostras, exceto o do 6leo de
scja, apresentaram ama banda a 1036 cm” (C-0 de
€sleres de dlcoois primdrios), caracterfsticn da presenga
de biodiesel,

Ressondncla Magnética Nuclear:

A Figura 2 apresentn os espectros de RMN do 6leo de
soja e de alguns produtos. No espectro do dleo de soja, o
duplo dubleto entre as regides de 4,1 a 4,3 ppm 6
caracteristico dos trigliceridens. Nos espectros  dos
pradutos, pode-se observar a formagiio de monadsteres
pela presenga de um quarteto com deslocamente em
aproximadamente 4,1 ppm. Os resultados da relagio entra
ésteres ctilicos e triglicerfdeos estdo apresentados na
Tabela 1. B importante ressaltar que a purificagdo nfo
altera a proporgdo entre os picos estudados, pois anglises
extras realizadas com a fgua residual nio mostraram a
presenca de ésteres ctilicos ou triglicerfdens,

Observa-se que a conversio diminui com a
diminuicio da acidez & somente utilizande o H\S0, 2
98% pode-se chegar a uma conversio préxima a do
NaOH. O resultado do experimento realizado com H,S0,
a 50% com o mesmo nimero de equivalentes do dcido a
98% indica que este nimero & um parimetre que também
influencis o rendimento da reagfio.
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e da soja

Blodiessl (NaOH)

“ Biodiesel (H,5C, sa%)

Blodiesal {H,S0, 50%)

Vs Wlo 430 ade Tide ah o Ppm
Figura 2. Espectros de RMN,

Tabela 1. PropargGes de éstere

s etfticos em relagio aos totais de
ésteros etilicos ¢ tiglicerfdeos,

Catalisardor (%) Catalisador (%)

NaOH 160,0 H,30, 60% 538

H,50, 95% 96,0 H,50, 50% 9,9
1,50, 85% 3.8 HSO,50% | 8op |
H,50, 70% 705 Soja(Braneo)| o0
) mesmo niimara de e-qui\ralente‘STNHCT-Ie_rI—SU.T%.‘J

K
Conclusées

0O H,80, fornece rendimentos compariveis aos do
catalisador cldssico NaOH, A concentragao do deido nig
€ o iinico parimetro relevante, devendo-se levar em conta
o nidmero de equivalentes titizados,

Este estudo serd aprofundado, investigando-se 3
influgncia do nimero de equivalentes de Acido, da
temperatura e da razio molar etanol/dlen, A pattir do
melhor conhecimento da influéncia da forga ¢ do niimero
de sftios dcidos serd possével projetar catalisadores 4cidos
heterog@neos mais eficientos.
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. X ) 3 izagdo por
a 0, Sulfatado via Sol-Gel — Caracterizaca
gaoE::ec-:rtlrogcépicos, BET e Atividade Catalitica Para a

odugao .
Im,:\‘lguni 6xidos metilicos Su]f:ll.i.ldﬂs sio desc.ntos pc:
alguns  Autorcs (1) como sélidos super}ic:d'c:is. )
importancia  dos estudos  envolvendo ‘supcmc{ os.

mpmvada pelo prémio Nobel concedido ao cientista
(("]0 ree A. Olah, em 1994 juslamente por scus traball}os
soﬁegsuperz‘lcidos e suas aplicagfes em diversas reagles

fini 2). B
Ol'g;m::;:eiﬂ da alta acidexz f]estcs" dxidos mct‘al'lzus
sulfatados ninda & tema de discussdo. Neﬁl_es O‘)u'doz
metdlicos sulfatados ostio pmscmf:s tanto sitios dcido:
de Lewis quanto sitios deides de Brénsted. o

Devido a uma relativa escassez de Bstud(?s slo 1c 0
TiO/50, quando compm‘ndol a0 Zr0,/80,, m.soi;re{:gg:
javestigar mais a fundo o primeira, 14 foram u:al 5 :
estudos no nosso laboratério comparandu-.sc agumﬁl\
propriedades do TiG,/SO, com teor alte ¢ muito bm§o te
sulfato, incluindo-se a atividade dos. maE\ana.ns (3). e; ¢
trabalho resolvemos investigar as mﬂuen.cms, causa cslas
nas propriedades fisico-quimicas do lcalahsadtl)r qumn ],D
variam-se os métodos de preparo de Ti0/S80, via sol-gel.

Diferentes procedimentos para o preparo de ox1d:l)s
metdlicos sulfatados t&m sido reportados (.4). Pelo mfémdo
sol-gel existem duas possibilidades{ de 1|np1'egnal(;z}0 do
sulfato apés o dxido formado ter sido s6C0 & cal tf:ltnan(;
(preparado em duas etapas) ou mtroduga’o ldo sulfato
elapa de gelificagiio (preparagiio em uma tinica etapa),

A reagiio de isomerizagio {13 alcanos des.perta um
grande  interesse na  industria petmqufmlcz.l, cuja
importfincia estd na transformagia de h;dl‘ocmbonet.os

niio ramificados em ramificados, que confersm maior
octanagem a gasolina.
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Experimental
‘agdo do TiO /SO
Prijs“:;ft‘):ilis forai plfeparadas pelo método sol-gel em
uma dinica ctapa, tenda como base os trabalhos de Ward e
col. (5) para o 6xide de zirconio sulfatado, onde foram
i algumas condigdes. )
Va};‘g‘:sl:o% preparada ?.lma mistura de i};f)pﬂ)péﬂfiﬂ de
titdnio (Fluka Chemika) e dleool isoproplhco_. GO[EJD[I-SE
i esta mistura H,80, concentrado e em seguida H,O, so
agilagio constante. Apos alguns minutos, formou-se um
gel e deixou-se envethecer por 1:30 horas. Evaporou-se o
4leool, utilizando um banhe de dleo (~80°C), e sccou—si a
150°C durante 12 horas. Calcinou-se a amostra a 390°C
7 horas. .
d“}‘ﬁ;‘: 5F‘re.]:um‘«::au.-se uma solugio ‘d.e isopropéxido Ele
tithinio e isopropancl, no qual foi adicionada uma solu%ao
de HNO, 70% (v/v) e em seguida de H,;SO, concentrado,
gota a gota, sob agitagio (mistulra .1), Prcparc.Ju.-se uma
solugiio de isopropanol ¢ H,O deionizada, & ad1cl.ol.19u-sel
gota a gota & mistura 1, O restante do processo foi igua
. 1 . .
ﬂo'?;;:mlgls'éjurouwsa uma solugio de isloprrirpémdo de
fithnio e etanol e gotejou-se sob agitago '2\ dgua
delonizada, a 70°C. Refluxou-se por 1 hora, admmnmf-s;:
uma solugiio de H,50,. Continuou-se o 'refluxo por mais
lhora. Deixcu-se evaporar ¢ leool seguido d.e reﬂuxt? por
mais 18 horas. Apds o refluxo, a mistur_;_; foi submct.lda a
vécuo (formagio do gel), apds a formaglio do gel deixou-
se sob vicuo até secar.

Caracterizagdo do TiO/S0, .

As andlises termogravimétricas foram 1’ea.hzalc!as no
Shimadza TGA-30. Os espectros de reflectincia d#usa da
piridina adsorvida em TiQ, sulfatado foram obtidos no




espectrofotémetre FTIR Bomem DA3, com uma cefa
catalitica da Spectra-Tech. As andlises das dreas
superficiais e difimetro médio dos poros foram feitas no
Autosorb-1-C  (Quantachrome Corporation). As 4reas
superficiais especificas foram determinadas através da
modele isotérmico de Brunauer-Emmett-Teller (BET).
Para o cdlenlo do difinmetro médio dos poros toi utilizado
o métado de Barret, Joyner e Hallenda {(BJH}). Na reagiio
de lsomerizagio do n-hexano a 100°C fei utilizado
100mg de Ti0/8Q,, com fluxo de Ny/n-hexano de 2,5
cm'’/min, sende a pressda de vapor do n-hexano a 80
mmHg. Os produtos foram analisados num cromatdgrafo
Shimadzu GC-14B, com uma coluna CBPI apolar e
detector de ionizagio de chama.

Resultadas e Discussao

Area superficial e porosinmetria

Na Tabela 1, encontra-se as dreas superficiais
especificas, difmetro médio e volume dos poros. A
amostra TS-2 apresentou major drea superficial especifica
(220 w¥g), enquanto as amostras TS-1 ¢ TS-3
apresentaram 106 e 42 m'/g, respectivamente,

Tabela 1. Area superficial especifica, difimetro médio e volume
de poros,

) ) Difimetro
s | S5  | v | LT
T3-1 106 38 0.178
T5-2 220 48 0,351
183 42 36 ]

A amostra TS-2 apresentou major difimetro médio dos
poros, 48 A, porém também observa-se, que na amosie
TS-1, que hi uma concentragiio maior de poros com
difmetro médio acima de 40 A,

Andlises termagravimdtricay

As amostras apresentaram temperaturas de perda de
massa de sulfato entre 580 ¢ G60°C. A amostra TS-2
apresentoil maior porcentagem de sulfato, 15.5%,
enquanto as amostras TS-1 e TS-3 apresentacam 7.8 e
12.4, respectivamente, A amostra TS-3  apresentou
temperahiras de perda de massa de sulfato, em cerca de
610-659°C, maior que as amostras TS-1 e TS-2, 579-
679°C e 587°C, respectivamente.

Espectroscopla de absorgfio no infravermelho da
piriding adsorvida

Na determinagfio dos sftios dcidos de Brénsted e sftios
dcidos de Lewis, através das andlises dos espectros no
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infravermelho de piridina  adsorvida nas amog|
observou se nos especiros de infravermelho ap

apresentaram frequéncias em cerca de 1635, 1609, | 539

1487 © 1447 cm” caracterfsticas da pitidina adsorvidy -

Figura 2 ¢ 3. Sendo as frequéneias em ~1447, ~14g7 N
~1609 em" sfio atribufdas 2 piridina coordenada (sltiog
dcidos de Lewis) e as frequéncias em ~1540 e ~1635 cm?
siio atrfbuidas ao fon piridinio (sftio 4cido de Bronsted),
Na amosira TS-3, nfio observou-se mudangas licg
especettos no infravermelho apds a adsorgiio de piriding,
A relagiio sitio deido de Bronsted/sitio dcida de Lawg
indicou que.a amostra que apresentou maior relagio foj -;

amostra TS-2, a que apresentou uma porcentagem da
sulfato de 15.5%.

Testes cataliticos

Na reagilo de isomerizagio do n-hexano a 100°C, o
amoastras TS-1 e TS-2 apresentaram atividade calaliticy
com porcentagem de conversio do n-hexano de 19 ¢
17%, enguanto a amesira TS-3 nfio apresentou atividade
catalitica. A amostra TS-1 apresentou, além de produtos
de isomerizagiio, também produtos de cragueamento,

cnquanto que a amostra TS-2 apresentou apenas producos
de isometizagiio.

Conclusbes

As variagBes na preparagio do catalisador TiQ,/S0,,
pelo método sol-gel levaram a mudangas significativas
nas propriedades fisico-qufmicas do catalisador,

As amostras que apresentaram atividade catalftica
foram as que apresentaram temperatuta de peida de
massa de sulfato em torno de 580°C, apresentaram sftios
suficientemente  4cidos para  adsorver a  piriding,
apresentaram mator didmetro médio dos poros, 484, ¢
apresentaram maior drea supesficial,
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introdugdo
A meiodologia do
pmpilamina tem sido

termodessoIgao progmm:ada de
aplicada 20 estudo da acidez de

sélidos zeoliticos de uina maneira geral. Segundo Gorte

(1], a ulilizagio de

alquilaminas, em substituigio 2

amdnia, para quantificagio dos sitios dcidos de Br.ﬁnsted,
s

era melhores correlagbes  com Putms pmpne—dadss
Eatalfticas como, por exemplo, & atividade para reages de

craqueamento. Na &
ou caialis

dsorgfio de alquilaminas em zedlitos
adores i base de zedlitos, as moléculas de

mminas s30 protonadas  pelo aluminio teteaédrico da

est

cutura zeolitica, formando o fon alquil-amdnio. & p‘z;r
fon alquil-amﬁniulalum{nio atna como um complexo de

adsorgiio, estivel a temperaturas relativamente altas [1).
2

Durante a dessorgho,
temperatura relativa

a smina fisissorvida & liberada a

mente baixa e, com o aumento da

{emperatura, © complexo de adsorgho se decompde por
s mecanismo apareniements semelhante 3 eliminagao

de Hoffman, gerando

ambnia ¢ a olefina correspondente.

No entanto, hi pouca informagfio r(lzlativa a0 uso {!esla

técnica com sélidos 4cidos nio zeqliklcos corflo” aluminas,

silicas-aluminas ou dxidos de metais de transigdo. .
Neste trabalho mediu-se a acidez de catalisadores

NiMoP  preparados

com diferentes suporles nao

zeoliticos, wlilizando-se as técnicas de teﬁnodes'sorgao
programada  de n-propilamina ¢ espectroscopla dno
infravermelho de piridina quimissorvida. Os resultados

-
+ - Atividade aual: consultor independentc.

tos de
[2° Congresso Brosileiro

iq F3ef
de Catdlise

iMoP suportados sobre dif?r_entes
por quimissorcio de _pl_rldlna e
ssorcao de n-propilamina e correlacdo com a atividade de

! in* J.L. Zotin'
a', Danielle O. Rosas, Vera L.L. Camorin™, o
rsitdria — Quadra 7 - tha do Funddo - 21949-900 — Rio de June

siio correlacionados com a atividade destes catalisadores
na hidroconversio do cumeno.

Experimental . N

Catalisadores NiMoP suportados em dlfcfentes Gxidos
mistos 2 base de alumina modificac'la por ﬁxlclos dc B, Zr,
Ti, B e Si foram preparados por impregnagao a0 pf)nto
vmido. Os suporles empregados e respectivas 'ar:as
especificas 580 apresentados na fabela 1. A' ac1dc:z dos
catalisadores  foram detelminacllas por dois méto gs
distintos: espectroscopia do infravermelho (1\.!?j &
piridina adsorvida, como descrito em 2], e TPD de 1{3—
propilamina, desenvolvida originalmente por Gorte [d E
No presente trabalho, 08 produtos cfluem,es " o
experimento de TPD (n-propilamina adsorvida em sitios
de Lewis ¢ NI, ¢ propenc resultantes da decomposicao
da amina em sftios de Briinsted) foram cnnc-lc.nsados Bm
nitrogénio liguido e posleriors_nente quanllflcadoi goz
cromatografia gasosa. Os catalisadores foram ava fm o
na reagio de hidroconversio do cumeno, coninrme
descrito anteriormentef 3].

Resultados e Discussao

Na tabela | sho apresentados oS resultados  de
caracterizagio de acidez pelos dois métodos emprcgadgs
hem como a atividade para fonnagjio de produtos de
craqueamento durante a hidroconversio do cumeno.
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Tabela 1. Area especffica, acidez e alividade de hidroconv

Dreparados com diferentes suportes.

ersio do cumeno de catalisadores NiMoP

Soporie dos Arca BET  Ac. Brinsted (IV)*  Ac, Bronsted (TP’D)* Adividade Hidroconversio
catalisadores * (m'/g) (v.a./m") (moles NIL/ in') do cumeno *
5% Ti0,-ALD, 223 0,009 043 015
20% Ti0-ALO, 210 0,020 .40 0.20
5% B,0,-AlD, 326 0,028 0,46 0,28
20% B.O,-ALO, 295 0,081 0,88 345
5% Zr0,-ALO, 256 0,006 036 0,17
20% Z10,-ALO, 246 0,024 0,43 025
5% 8i0,-AlLO, 277 0,004 0,30 0,23
20% $i0,-AL,0, 330 0,033 0,52 0,91
12,5%P,0-AL0, 324 0 025 0,23
AlLQ, 225 0,003 0,37 0,21

a —1gor da Metais normallzado pela drea do superte, lomando-se por base 20%MaC,
de Brénsted, carrespondante 4 banda em 1540 cm' de piridina adsovi
n-propilaming; d - taxa de psaudo-prineira ordem relerents A formaga

{nmolfm®.minj

Verifica-se, ntravés da figura 1, que hi uma boa
correlagio entre a medida de acidez determinada por IV
de piridina adsorvida ¢ TPD de n-propilamina. A técnica
de TPD de n-propilamina apresenta como vantagem o
fato de proporcionar uma medida quantitativa do odmero
de centros dcidos de Brinsted, o que nio € possivel com
a técnica de IV, B importante salientar que a TPD de n-
propilamina é mais sensivel que a técnica de IV pois é
capaz de dosar sitios de Bronsied mesmo em sélidos que

apresentam, ao IV, baixa ou nenhuma acidez desta
hatureza.

7. —
@
o %
D 02 04 08 o 1
TPO propllamina (mafes Ny 107

Figura 1. Conrelagio entre medida de acidez por IV de pirklina
adsarvida e TPD de n-propilamina

A atividade de craqueamento do cumeno correlaciona
de forma similar com a acidez determinada pelas duas
técnicas, Os catalisadores com menor acidez apresentam
todos uma baixa atividade apesar de vima substancial
variagio na acidez de Brénsted determinada por TPD.
Apenas os s6lidos com maior acidez, como os suportados
em 20% Si0-ALQ, e 20%B,0,, apresentaram atividade
significativa nesta reacio, indicando a necessidade de
sftios de maior forga para que a reagiio acorra,
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', @ 4% NIQ para alumina; b - acidez
da; ¢ — acidez do Bronsled delerminada por TPD de
0 de produlos de craqueamento, a 350 C & 50 bar

Afividade catalitlen (molim2.min),10°

Actdez

W Acklez Bronstod TPD & Aridez Bronslad |V

Figura 2. Atividade de craqueamento na hidroconversio do
comeno em funglio da acidez de Bronsted. TPD de n-
propilamina [umoles NH,f m*] e IV de piridina [uarm™. 10,

Conclusées

Estes resultados indicam que a técnica de 'TPD de p-
propilamina ¢ também adequada i caraclerizagio da
acidez de sélidos niio zeoliticos, proporcionando uma
alternativa s téenicas de TPD de amdnia e JV de
piridina. Obteve-se uma boa correlagio ontre estas duag
técnicas de medida de acidez para diferentes suportes 2
base de alumina modificadas per éxidos de Si, Zr, Ti, B
ou P. A técnica de TPD de n-propilamina, além de
proporcionar uma maior sensibilidade que a de IV de
piridina, permite uma determinagio quantitativa do
ndmero de centros 4cidos de Brisnsted nestes sélidos.
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Introduction ‘ .
Mixed oxides have been “fidcfl)f used in catalys]l;s,
pecause the properties of the 1}1d1v1df1al oxides (;1411 g
modified by the presence of nelghbo‘rul:g phases.l 1x§
oxides improve the activity and selectivity of cata ysts. i
means of the formation of surfa.ce defects l'hat can gni'
sse to the formation of acid or bas¥c sltesl. ig
semiconductors mixed oxides hfwe 1mp01m.nt rofe o
modifying the electrical or ppllca! lprolpertms o o
isolated oxides. Usually zirconia and titania are m;]:.(cl ¥
solid stale reaction, requirin; nlzmpcraturcs as high s
2000°C. From these studies it is (l)bser\!cd.that tltanlla
dissolves into zirconia and zircfmm into titania, Only the
intermediate compound ZrTi0, is obtau'wd. i
In the present work, we havF studleq the crystalline
and amorphous phases formed in the T10,-ZrQ! sy!..-;gfg
prepated by the sol-gel technique. I"hasesl were 1dent:1. L;d
and analyzed with X-ray powd?r dlffmc_non, and miu}
using the Rietveld method; their cvoiuuo.n as a funql:pn
of temperaturc was also analyzed apfi their photo activity
was elvaluated in the 2,4 dinitro-aniline decomposition.

Experimental
5 paration

Sﬁflr‘ql!:;?rigzisors for the synthesis of Ehe sol-gel .catallysts
were titanium n-butoxide (98%, Aldrich) and zirconium
n-butoxide (99%, Aldrich), with n-butanc.)l _(Baker, 99%)
as solvent, Samples were prepared by mixing 3.3 moles
of H,0 and 3.0 moles of n-bitanol at 0°C undef cunstaént
stitring. After adjusting the pH value to 3 with HNO,,
titanjum and zirconium n-butoxide were added drolz-by-
drop to the initial solution for five !}ours. appropriated
amounts of the corresponding alkoxides were used Lo
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obtain 100, 80 50, 10 and 0 wt % of TiQ, in Z10, Th(ei
resulting suspensions were maintained under reﬂmlt an
constant stirring until gelling, Samples were Fbcn dried at
70°C for 24 hours (fresh samples} and calcined ot 400,
600 and 800°C for 4 h.

-ray diffraction. -
X}('—ar)ay J{fi{riffraction patterns of the samples packed in s
glass holder were recorded at room templcramrc wit
Cuk, radiation in a Bruker Advance D-8 diffractometer
that i1ad s-« configuration and a graphite secondary-beam
monochromator, Diffraction intensity was measured
between 10 and 110°, with a 29 step of 0.(?2“ for 2..5 s per
point. Crystalline structures were refined w1t?1 Lh;
Rietveld technique by using FULLPF{OF.QS code; pea
profiles modeled with pseudo-Voigt tur‘lctmns conwl‘ne-:cl
average crystailite size as one of its characteristic
parameters.

poctivity evaluation. )
Phg,irélinitrganﬂine photedecomposition was dt?u?rm.med

at room temperature as follows: to a flask containing 100
Ml of an aquecus solution with 30 ppm of 2,4~
dinitrianiline wre added 100 mg of .catalysts. Aftcr,' the
solution under stirring was irradiated in .closcd box with a
black-ray UV lamp model XX-?,SL'., w1.th a 7L = 254. nerg
and intensity of 1600 p.fcml.1The light intensity receiv:

el was 1560 p/em’, o
l?‘rhtil:::]slfﬂon of the Z%dinitmaniline d_ecomposmon in
function of time was followed w1.th a UV~?’13
spectrometer Howlett-Packard-8452 at fixed absorption
band of 346 nm,

Resuits and Discussion ‘

Zirconia was soluble in anatase, slabilizilng Ehe lattice,

When the diffraction patterns of the pure titania samples
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arc compared with those of the samples containing 10 wt
% Zr0, no phase assoclated with pure zirconia is
observed, only unatase and rutile were identified, This
means that the 10 wt % of Zr0, was dissolved in these
two titania poiymorphs. The incorperation of zirconium
atoms into anatasc stabilized the crystalline structure; it is
the main phase after the sample was annealed at 800°C,
An additional effect of zirconium atoms is to reduce the
crystallite size of both anatase (5,7-24 nm) and rutile
phases (49-51 nm).

After synifiesis, the sample with 50:50 wt% amounts of
titania and zirconia was amorphous, which transforma
into the crystalline Z¢Ti0, phase when the sample was
anneaied al 60G°C., When the sample was annealed at
80C°C the amorphous phase was totaily transformed into
the crystalline one, which has the same crystallographic
parameters as the phase obtained at 600°C, and the same
average crystallite size (36-33 nm). The crystalline
ZiTiO, phase corresponds to the only intermediate
compound reperted for this system, Gur results show that
the non-hydrolytic synthesis method is not a condition to
obtain the compound without previous segregation of
tinanin or zirconia as reported elsewhere ().

The samples of pure zirconia and that with 10 wt
% titania were amorphous after synthesis. The unmixed
ZrO erystallized 80 wt % into the tetragonat phase and
the 20 wt % into the monoclinic phase. The tetragonal
phase was stabilized by the hydroxyls in the sample. At
this tempetature only 19 wt % of the sample with 10 wt%
titania crystallized, which indicates that the interaction
between titania and zitconia precursors  hindered
crystaliization. When the sample was annealed at 600°C,
the diffusion of titania and zirconia precursers is favored
to build the crystalline phases. The crystallite size of the
tetragonal phase (15-18 nm) formed at 400°C. was of the
same order that the comesponding size of the phase
obtained in unmixed zirconja (13-22 nm), This result
indicates that litania inhibits crystallite growing; this is
also valid for the monoclinic phase. This result contrasts
with the observed effect of zirconin into the
crystallization of the titania polymorphs, as it was
detailed abave, and the one reported for precipitated
samples of the Ti0,-ZrQ, system, where it is cbserved
that titania hinders crystallization and favors the
formation of monaclinic zirconia. Titania was dissolved
in the tetragonal phase of zirconia, which made it stable
even at 800°C,

The photocatalytic svaluation in the 2,4 dinitroaniline
was made in the patent oxides and the TiQ,-Zr0,-50-50
wtf {Fig. 1). Kinctic parameters were obtained with the
Langmuir-Hinselwood  equation  for heterogeneous
photocatalytic reactions (2), The results are bulated in
Table 9, and the activity will be discussed in function of
the half time of the reaction {t,,},

In pure TiO, the better photoactivity is cbtained for the
sample in which anatase is the main phase 400°C (t,,=10
min), When anatase and rutile are co-existing phases
600°C, a diminution of the activity was ohserved
{t,,=154 min). On the other hand pure ZrQ, 400°C,
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shows a good activity (t,,~6.1 min) whereas in the samplg
treated al 600°C the activity diminishes (t,,=15.5 miny

this can be due 1o tetragonal phase uansformation ¢ |

monoclinic phase (Tablel). Such results show thag the
telative phases composition anatasefrutile for TiO, o
tetragonal/monoclinic for Zr0, plays an important role iy
the photocatalytic activity, On the other hand, for i,
sample TiO,Zr0,-50-50 a singular behavior is observey
When the sample was treated at 400 °C the aclivity wyg
L,,=72.7 min, whereas for the sample treated at 600°C the
activily was 1,=5.3 min. In these two samples for the
former X-ray diffraction pattern shows only amorphoyg
composition, while for the latter XRD spectra identifieg
nanoctystalline ZrTi0, compund i.e. amorphous phage
shows poor activity, whercas when crystallization
initiates the activity observed notably increases. ZrTi0, is
a semiconductor which generates an important hele.
electron mobility between the conduction band and the
valence band improving the photoactivity,

Table 1. Photodecomposition of 2,4 dinitronniline oy
TiO,ZrQ, pure and mixed oxides.

anmposition Half time (min)
Ti0,-400 10.0
Ti0.-600 154

Ti0,-Zr0,(50:50)-400 727
TiOAZ10,(50:50)-600 5.3

740,400 6.1
Zr0,-600 15.5
Conclusions

From the exhaustive XRI} characterization and Ritveld
tefinement of the spectra the main observations obtxined
are the following; i) the dissolving of zirconiwm into
anatase and rutile produces microstrains that hinder
crystallization; i) the dissolving of titanium into- the
tetragonal and monoclinic phases of zirconia, crystallite
growing is inhibited iii) the only intermediate ZITiO,
observed in this system was formed at G00°C; iv) the
cffect of the relative abundance anatase/rutjle phases for
TiO2 and tetraganal/monoclinic for ZrQ,, and the high
activity of crystalline ZrTiO, in the decomposition of the
2,4-dinitroaniline is showa,
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Infroducéo N

Oxidos de zireBnio 8m sido ‘amp]amc.:nle Ijll.lllzados
como suporte para metais de tlrulnmgﬁo, d‘ewdo nio El]IJIﬁIIaS
a um aumento da drea superficial metilica e conseqiiente
diminuicio do custo de catalisadores, mas também para
modificagdes das propriedadesl cletrbnicas do  metal
suportado. A zircSnia foi escolhida parn este (;studo por
ser um semicondutor tipo-p e também devido a sua
estrutiera ser muite  particular, nl qual apresenta ﬂ][E.l
concentragio de vacinctas anidnicas (1,2). Cobre foi
escolhido como metal a ser suportado por ser wim
conhecido elemento ativo para reagdes como redugiio de
NO (1), oxidagiic de CO (1) ¢ transformagio de elan.ul

(1

Experimental
eparagho dos cetalisadores

i gu:upgorte utilizado foi ZrO, monochnica (90m’/g).
Foram preparadas amostras contende 2,5, 5, 10,20 ¢ 30%
&m massa de Cu. Todas as amostras foram preparadas por
impregnagio, utilizande-se metanol como solvente e
Cu(NO,).IH0 como fonte de Cu. As amostras foram
calcinadas em ar por Sh a 500°C e ativadas em H, por 5h

a300°C.

Difragéo de Raioy X (DRX) ‘

Os dados de difrag@o de raios X foram obtidos em um
diftatdmetro Siemens D-5000, com monocromador de
nfquel e radiagiio K+ do Cu (A = 1,5418 A), operf'tdola 40
kV e 40 mA com velocidade de varredura de 1%/min na
faixa de 5" a 80",

Redugdio & Temperatura Programade (TPR)

0Os espectros de TPR foram obtidos cm um
Micrometrics Pulse Chemisorb 2705 operado a pressiio
almosférica sob fluxo de 5% de H, em N,. O consumo de
hidrogénio foi monitorado através de um detector TCD.
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Espectroscopia de Reflecitneia Difusa ne Regide do
linfravermelho com Transformada de Fourier l(DRIFTS)

Os especlros DRIFTS de CO adsorvido florﬂm
coletados em um especirdmetro infravermelho Nicolet
Magna 750 com reflectincia difusa, transformada de
Fourier € uma célula DRIFTS Spectra Tech para
temperatura ambiente,

Resuitados e Discussio
Difragdio de Raios X (DRX)

A figura | apresenta os difratogramas das amostras
estudadas, podendo ser verificada a presenga de CuO
mdssico para cargas de cebre aciima de 5%. No entanto,
toma-se evidente também que o aumento da carga cle. Cu
proporciona o decréscimo da intensidade dos picos
caracteristicos da ZtQ, monoclinica. Estes resultados
sugerem que a interagiio Cu-0-Zr-O moedifica a estrutura
do suporte. Para a amesira contendo 30%. om massa de
Cu, pode-se verificar alguns picos tipicos de Zr0,
tetragonal, indicando a mudanga de estrutura. Estes
resultados estio de acordo com a literatura (3), a qual
atribui & mudanga de estrutura do suporte 3 inleragiio
metal-suporic,

Redugdo & Temperatura Programada (TPR) _

A figura 2 apresenta os perfis de redugho dos
precursores de CuO suportados em ZrO,. As amostias
com baixa carga de Cu (< 10% em massa) apresent.zlpq
predominantemente espécies que se re‘dluzem om regifo
de baixa temperatura, Nesta regifo, venﬁca-se“a presenga
de trés picos, em temperaturas entre 200 e 240°C ('oc,.n o, e
B). Esta baixa temperatura de redugfio sugere a existéncia
de uma interagio Cu-O-Zr-O, que resulta em um oxigénio
de alta reatividade quando comparado com © CuF)
suportade em outros Oxidos (2). O c"ax.id'o de zirchnia
apresenta vacéncias anibnicas superficiais quando na
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presenga de fons bivalentes como Cu. Os resultados
sugeremn que estas vacincias podem ter proporcionado as
espécics de CuO de baixa temperatura de redugio
verificadas (1, 2).

Com o aumento do teor de Cu (> 10% em massa), hi o
predeminio de espécies que se reduzem em tempaeraturas
mais altas. Nesta regifio, ¢ possivel verificar a existéncia
de dois picos, entre 260 e 320°C {y, ¢ v, que sio
atrtbufdes & redugfio de partfeulss de CuO missico,
verificadas nas andlises de DRX. Com o aumento da
carga de Cu, aumenta-se a cristalinidade das espécies de
CuOQ formadas, proporcionando espécies de CuQ mdssica
que nfio interagem com a Zr0, s se reduzem em
lemperaturas majores (3).
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Figura 1. Difratogramas de raios X para catalisadores de
Cu/Zr0, e pura ZrQ, apenas. (o) CuO mdssico; (%) Zr0,
menoclinica & (+) Zr0, tetragonal.

Espectroscopia de Reflectincia Difusa nu Regido do
Iinfravermelho com Transformada de Fourler (DRIFTS)

A figura 3 apresenta a decomposi¢io dos espectros
DRIFTS de adsorgéio de CO para amostras contendo 5 ¢
20% em massa de Cu, Para a amostra ICWZIG,, verifica-
se a presenga de uma banda siméirica em 2105 cm”,
atribuida ao CO adsorvido em Cu® (4). Com a elevagio
do feor de Cu para 20% em massa, pode-ss vesificar o
strgimento de bandas em 2115 e 2122 cm™, atribufdas ac
CO adsorvido em Cu™ (4). A pressnga de duas bandas
relacionadas a0 CO  adsorvido em Cu* sugere a
existéneia de dois estados de fons Cu™ na superficie do
catalisador, aqueles com coordenagiio quadrado-plana ¢
aqueles com coordenagdo piramidal-tetragonal (5). Estes
resultados sugerem que as mmostras que contém apenas
espécies de CuO de baixa temperatura de redugéio nio
apresentam Cu*' em sug superficie, sendo esta espécie
caracter(stica apenas das amostras que possiem espécies
de CuO de alta temperatura de redugéio.
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Figura 3, Espectros DRIFTS de CO adsorvido a 25°C para as
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Introdugdo

gistemas contendo nidbio tem sido foElLe de estutllos em
decorénecia de sua atividadel cf\t_alrtfca em ldlivcrsas
reagdes, om especial pela sua significativa seletividade e
atividade redox (1). . )

0 Nb,0, tem sido suportade em dllfcrentes matrizes de
gxidos tais como silica e alumina (1-3). _Estudos
uilizando a alumina como suporte ¢ o precursor NbCI,
impregnade por deposigio guimica em fa;e vapor (CVD),
mostraram que os catalisadores com baixa pe‘mexltalgem
de ni6bio apresentam uma alta dcnsidudle -de sftlols z.acldos.
enquanto que um decréscimo ha atividade 4cida na
supetficie da  nidbia-alumina foi cbservade com o
crescente teor de nidbio (2). .

Este trabalfio teve como objetivo preparar catalisadores
de Nb,0/SiO-ALO, e caracterizar suas estruluras ¢
acidez por meie das técnicas de DRX, TGA-DTA,
DRIFTS e Calorimetria.

Experimental

reparagio.
P‘g’s f:atalisadorcs de  Nb,0/Si0,-ALO, ) foran‘}
preparados  através da seguinte met9dologla: f(‘Jl.
adicionada silica-alumina (forma protdnica) e depois
oxalato amoniacal de nidbio em um balio de fun.do
redondo contendo dgua destilada, O sistema foi manuglo
aberto em agitagio, elevando-se a temperatra até 80 C
até secagem da dgua. Os sélidos foram tnlu{udos em gral
de dgata e tratados em umﬂnestufa al0d Cpor2he
posteriormente ativado a 800 C por 3h.
Caracterizagiio das amostras

Difragcéio de raios-X: as amostras de_Nb,O, e do
Nb,0,/Si0-AL O, foram analisadas utilizando um
difcathmeteo  de Taios-X, Rigaku D/Max-2A/C, com
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.radiagﬁo Cu Kot = 1,5418 A, fingulo 28 variando de 2 a

60° & varredura de 1,8%min.

Andlises térmicas (TGA-DTA): os termogramas foram
obtides em um instrumento modelo SDT 2960 da TA
Instraments, com rampa de aguecimento de 10 "C‘hlnm,
da temperatura ambients até 1400 °C. Antes das andlises,
as amosteas foram calcinadas a 800 °C por 3h.

Especiroscopia na  regido do infravermelho: os
espectros de DRIFTS foram ooblidos com 256 varreduras
e resolugiio de 4 cm™” a 450 "C, utilizando uma cela de
aquecimento num sspectrefotdmetro Bruker Equxfmx-SS.

Culorimetria de adsorgdo de piriding: as anilises, (Iijas
amostras calcinadas a 200, 250, 300 e 600 e 800 °C,
foram feitas em um calorfmeto modelo 1SC 4300 da
CSC (Calorimetry Sciences Coorporation).

Resultados e Discussao

Difragéio de raios =X

Os padrées de raios-X do szQs e Slas anostras de
Nb;O5/Si0,-ALO; calcinadas a 800 C (Figura I) mostram
que os catalisadcres com teores de 15, 20 e 25 % ds
Nb,05 apresentam picos em torno do angulo 20 = 22,7
23,5; 25,0 28,5; 28,6; 36,7 45,0; 46 4; 5115 55,4.c 58,7,
03 cluais s70 relativos is reflexties do NbyOs calcinado a
800'C que cotresponde s fases M e B §3). Por_ér‘n 2]
catalisadores com 2 e 5% niio apresentam picos definidos,
o que demonstra um alio grau de disperséo do Nb,Os na
superficie do SiOz-AkOy, Q Si0-ALO; 0 & © szt?_r.
{calcinado abaixo de 450 C) mostraram um padrio
amorfo. FGADTA)
Andlises térmicas ( - .

Os termogramas (DTA) do Nb,O, e d(? E\Ib,Osr'SlOz-
ALO,, mostraram picos relativos s transi¢bes de fase
cristalina, ocorrendo nas seguintes lemperaturas: 567.8 gC
(Nb,0O,); 1348,9 ‘C (3%); 1352,3 C (10%), 1354,1 C
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(15%), 13498 'C (20%) e 1361,9 'C (25%) de
Nb,0O/SI0,-ALD,.  As madificagGes  estruturais
apreseniadas no 5i0,ALO, em ~ 400 a 600 °C, sio
assccindas A remog&o do OH dos grupos silanois ¢ em ~
1000°°C, & remagho de grupos orglinicos incrustados (4).

n s e
anguln = e

Figura I Difratogramas de raios-X das amostras calcinadas a
B0 'C de: (A) Nb,O,; (B) 2%: (C) 5%: (D) 10%; (B) 15%; (F)
20% e (G) 25% de Nb,0, em Nb,0/ 510,-A1,0),
Espectroscopin na regifio do infravermetho

Os espectros de DRIFTS, na regifio dos grupes OH
(3000 a 4000 cm™ apreseniados na Figura I,
demonstram a existéncia de OH do tipo I (grupos OH
tenninais), Il (OH contendo oxigénio em ponte) e I1[ (OH
multicentro) presentes no 810,-A1,0,(1,5}. Nos sistemas
suporiedos pode-se observar somente os Erupos OH
terminais, os quais sfic consumidos mediante a reagio
com niébio utilizado na impregnacgiio. As hidroxilas em
torno de 3230 e 2723 sio consumidas primariamente na
reagfio ou posteriormente removidas em decorréncia do
tra;amento térmice e formagao do NB,O,.

abserbancia (u.a.)

4000 2800 3600 3400 3200 300¢
nimero de onda (cm-1)

Flgura II: Espectios de DRITS (de cima para baixo): 8iQ;-
ALO, (sem calcinar); Nb,0/8I0,-ALQ, 2%; 5% 10%; 15%;
20%, 25% e 5i0,-A1,0, (ambas amostras a 800 'C),
Calorimetria de adsoredio de piriding

Dados preliminares de calorimetria de adsorgiio de
piridina em meio lfquide foram obtidos nos diferentes
s6lidos em virias temperaturas de calcinagio (Tabeia 1),
Andlise destes resultados demonstra wina diminuigiio da
acldez mediante a adigio de Nb,O, acima de 10% no
supotte. Dois fatores sfio importantes nesta redugéio; o
excesso de Nb,O, consome parte dos grupos OH e o
aumento na temperatura de ealcinagiic remove parte dos
sitios de Bronsted presentes nas estruturas dos sélidos,
Observa-se a maior acidez amostra 10%, caleinada o
300°C, possivelmente pela dispersio do Nb,0, préxima
do teor da monocamada, originando sftios mais deidos em
decorréncia das interages entre o Nb,0, e o suporte.
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Tabela 1. Dados iniciais de enialpia de interagie coy
piridina (AH/ keal mol') das diferentes amostras (g
Nb,OJSI0,-ALO,

Temperatura Teor de Nb,O, (%)

de calcinaciio

200 * 36 259 289 * *
250 292 297 320 232 176 8.
300 * 302 362 * * *
600 ® 209 175 * * ¥
800 264 199 187 I13.f 85 2.5

* analises ndo efetuadas ainda,

Conclusbes

A impregnagio do dxido de nidbio na eshiulura dg
8i0,-ALO, oconc por meio da inleragiio entre pg
hidroxilas do suporic (OH ligado ao silicio, a0 aluminio
ou em poate) e @ precursor de nidbio. A major acidez
correspendeu aos sélidos com teares em torno de 0% de
NB,0,, provavelmente sendo este o limite para formago
da monocamada.

Os catalisadores com teores de Nb, 0O, mcnores que
15%, tiveram uma maior dispersiio dos cristais g5
superficic do supoite, o que foi comprovado pelo nip
surgimentos de picos correspondentes as fases cristalinas
do Nb,O, quando calcinade a 800 °C. Ateavés do
comporiamenta térmico das amosttas de 5 a 259
Nb,0/Si0,-ALQ,, pode-se atribuir a origem do pico em
torno de 1356 C, a transigiio de fase do Nb,O; (fase
cristalina “H") formada a partiv de aguecimentos do
Gxido acima de 1000 °C.,
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Introdugéio ‘ .
A hidrogenaciio de dcidos e ésteres dicarboxilicos éum
processo induslrialmente impog‘lamc na sintese de urllm
variedade de produtos em guimica fina, Dentrs eles pade-
se destacar os didis que sfio largame.nte cmpregaldos como
malésias-primas na sintese de pollé_steres, polnu:cm_lms.
vernizes, adesivos, auxiliares Léx(e;ls. e farmacg:;tc;so,
fragrincias, revestimentos Fle superficies & na produg:
de polfmeros biodegradﬁvcls-(l). o5 nos
0s catalisadores convencionalmente emprega 0? o
processos  industriais sdo constitufdes de crometo de
cobre ou zinco ou RuO, Entretsllltu, est?s smt.em;\s
requerem severas condigbes de reagio: pressio vasr;\;: Ko
de 20 — 30 MPa & temperaturas entrs %23 - <.
Recentemente, 8m sido relatados catalisadores mais
promissores i base de melais nobres. Porém, tff;a-:le
observado que a combinagio da natureza e quantl ade
metal nobrefadiivo & sensfvel & estrutura molecular do
substrato  (2), estimulando a busca por sistemas
i ara cada processo.
esp[l-escti:ﬁtclgiglho tem t::)mo objetivo ﬂp.reseutlar re.sult’a(‘los
referentes & hidrogenacio do éster élmctﬂwo do dcido
adipieo (adipato de dimetila), escolhido como 511b§L1ﬂct10
devido 2 relevancia dos compostos C, na inddstria da
quimica fina (3).

Experimental

Catalisadores monomeldlicos A base de Pd, Pt, Rh e Ru
foram preparados por imprepha¢lio com  excesso .de
solvente a partir de precursores clc.rmdos. Uma y-alumina
comercial (Degussa, 104 m'/g) foi usada como suporte.
Catalisadores bimetdlicos & base de Ru con}endo Cf” Cu,
Fe, Sn ou Zn foram preparados a uma razio utlﬁn‘uca de
Ru:Me=1:2. Todos catalisadores foram calcinados e
reduzidos a 673 K,
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A hidrogenagiio do adipato do dimetila (40 mmol) foi
realizada em um reator semi-batelada a 5 MPa e 528 K.
Amostras foram coletadas em in.tervalos regularcs de
tempo e analisadas por cromatografia gasosa.

Resuftados e Discusséo

A hidrogenagiio do adipato de dimetila (AD) & uma
reagio bastante complexa uma vez que pode ]bevar a
formagiio de uma série de pmd‘utos. TBI]C!O como base as
principais  reages, ou sgja, a hidrogenagio e
hidrogenélise, pode-se listar como produtos ?:15
relevantes a caprolactona (CPL), oxepano (OXE), Estex
monometilico do dcido adipice (EMM), he).(annl (HeOH),
metano} (MeOH) e o diol propriamente ihto, no caso‘o
1,6-hexanodicl (DIOL), cujas estruturas sdo aptesentadas
no esquema simplificado da Figura 1.

o AD

: OcH,
HEo )l\/\/\"z
/ l ° \
1 OH
O g™

o]
HCO
0 3

] CPL EMM DIOL l

Ho ™™™

Q OXE HeOH

Figura 1, Esguema simplificado da reagéo.

Os catalisadores monometilicos i base de metal m()’bre
mostrarmn-se  bastante  ativos, seguindo a ordem
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Ru > R > Pd > PL. Por outro lado, deve-se ressaltar que
todos os sisternas revelazam-se totalmente néo seletivos i
formagfio de dicl, De fato, uma distibuighio de produtos
semelhante foi observada para Rh, Pd e Pt, No caso do
Ru, contudo, verificon-se uma estreita faixa de produtos,
tendo  sido formado majoritariamente o EMM,
proveniente da reagio de hidrogenagic de um (nico
Brupamento ésier, atingindo uma seletividade de 41%
com 76% de conversio em 10 h de reagio.

Com base nesses resultados, o Ru foi utilizado como
metal nobre base pars a avaliagio dos efeitos
proporcionados pela introdugia de diferentes aditivos. A
adiglio de um segundo metal diminuiv a atividade do
sistema, sende esse efeito mais dramdtico no caso do uso
de Cu e Zn.

A Flgura 2 apresenta a distribuicfo de produtos obtida
com os sistetmas bimetdlicos apss 15h de reagho,
Ressalta-sa que os dados apresentados mostraim apenas os
produtos detectados em quantidades mais rclevantes,
embora lenha side encontrado tragos  de  outros
compostos, inclusive CPLL g OXE,

I B EMM
40 it ACM

351k B HeOH
30 EDICL

251
20

Seletividade / ¢

Ru  RuCo RuCu RuFe RuZn RuSn

Flgura 2. Distribuigdo de produtos sobre os catalisadores 2 base
de Ru apds 15 h de reagfio.

E notéria as drdsticas  diferengas causadas nos
catalisadores pela pressnca de aditivos; a formagio de
EMM pela hidrogenslise do AD & ainda marcante,
excecho do uso de RuSn. A produgiio de caproato de
metila (CM), que seria decorrente dn
hidrogendliseshidrogenagsio total da wm dos grupamentos
éster do substrato, aparece agera como significativa,
sendo favorecida sobre RuFe. Esse comportamento pode
estar associado 1 facilidade de formacdo de ligas Ru-Fe
com desempenho diferenciado. Deve-se ressaltar a timida
formagiio de DIOL observada com as amostras RuCo e
RuZn e, de forma mais expressiva sobte o catalisador
RuSn,

O sistema RuSn destaca-se facilmente dos demais pela
alia atividade e alguma seletividade 2 um compesto de
interesse  comercial, Sendo assim, a reagio foi
acompanhada até que praticamente tedo o substrato
tivesse sido consumido (conversiio > 98%). O mesmo foi
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feito com uma owtra amostra contenda uma razéo Ru:§y

de L1, o fim de verificar a influéncia do teor degte
aditivo,

35, %5+
3()_
B RuSn(i:1) " Risag;
o 251 0 RuSn(l:2 25 1)
® "D 0 Risa(y
2 214 ! Sl
3 s E
ks H
a 15 / © )54
E o 8
£ 10 - & 101
;
3 4 & s
a,‘ .
01 o
0 4 8 12 16 04 8 1215 3
tempo/h tempo/h
fa) (b

Figura 3, Formagio de 1,6-hexanodiol e éster metflico do 4cidy
adipico sobre o sistema RuSn,

Péde-se observar que a formagfo de DIOY. aumenta ap
longo da reagdo para ambos os sistemas (Fig. 3a). Pordm,
seu comportamento ¢ bastante favorecido em teores maig
elevados de Sn. A andlise da evolugio do EMM (Fig, 3b)
mostiou uma tendéneia contrdria. Esses resultados podem
indicar a formagio de DIOL proveniente também dg
hidrogenagiio do BMM. Porém, ndo se pode excluir acé
ento a possibilidade de modificagbes superficiais ao
langa da reaglio gerando sitios mais seletivos & formaghio
de DIOL. Com efeito, alguns autores tdm relatada
periodos de indugfio em sistemas 3 base de Ru (2,4),

Conclusdes

Catalisadores de Ru sfo bastante ativos ng redugiio do
adipato de dimetila, favorccendo a formagio do éster
monometilico do dcido adipico. A introdugiio de aditivos
diminui a atividade mas, no caso do Sn, permite a
produgdo de 1,6-hexanodiol,
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introdugdoc . ‘ )

A geragiio de hidrogénio a partir do gds natural &
realizada em larga escala pelo processo de reforma a
vapor do metano, reagiio [1]. Esta reagio & fortemente )

CH, + 1,0 &3 CO + 3H, (AH,, =206k){mol) . ~[ 31
endotérmica ¢ reversivel. Para favorecer a fmmangao e
H, opera-se a altas temperal:urﬂs.(dc 500 a 800°C) (1).
Aiém da reagiio 1 e da reagfio shift, ocorrem também as
reagdes [2] e [3] que conduzem a deposigio de carbone.

2C0 ¢ CO,+C 121
CH, & C+2H, ) [3]

Para suprimir as reagbes de fm'fnagrim de carlmn'ode
consegiientemente evitar uma desativagiio por deposigio
de coque opera-se industrialmente com excesso de vapor
de dgua na alimenlagio do reator, mas hd um alto
consumo de energia para aquecer o excesso de dgua (2).
Por isso, promotores que estabilizem a estrutura ¢ que
também minimizem a deposigie de coque sobre os
catalisadores de NifALO, sfo de prande interesse da
i ria quitnica, .
mdgs:mbje(t]ivo deste ttabalho & entﬁo_f?smciar o ofeito da
adigio de 6xido de lantéinio na estabilizagio da cst}'ulura
de catnlisadores do tipo NifAL,O, e desenvolver me_todos
acclerados de medidas de estabilidades para reagio de
reforma a vaper do metano.

Experimental

Preparaciio dos Catalisadores .

A maodificagio do suporte com dife.rsntcs‘quamldades de

LaQ, foi feita por impregnagiio da alurpma (Engelhard)

com solugio agquosa de nitrato de lantdnio Ln(NO,.),.xH,O

(Aldrich), sob aquecimento {60°C). A amostra foi seca a.

100°C por 12h & calcinada a 900°C por 8h em fluxo de ar

sintético, A taxa de aquecimento foi de 3°C/min. )
A adigfio da fase ativa, foi efetuada por impr.cgnagao

com solugio aquosa de nitrato de niquel hexahidratado
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Ni{NO,),.6H,O (Aldrich) na concentragiic defe_iada. E~m
seguida, a amostra foi seca por 12h a 100°C e entfio
submetida a Lratamento térmico por 2h a 450“Clem fluxo
de ar sintético (2°C/min).As amostras iSNl.ffMZO, 8
15NifxLa-ALO, (x = | ¢ 12} também foram calcinadas a
800°C.

Ensaio de Atividade ¢ ensaio acelerado de esfabt'tidade

Os ensaios do atividade foram feitos em microreator de
lelto fixo e os efluentes analisados por cromatégrafo de
gés, Os ensaios foram feitos em duas f:tapas: Ensaio de
Alividade (BA) e LEnsaio de Estabilidade (EE), com
alimentagiio de H, e N, como gds de arralstc. O EA foi
feito a 500°C e razdo vapor/carbono (V/C) igual a 2, lera
¢ ensaios BE aumentou-se a temperatura acima de 600°C
e reduziu-se a razio V/C para Y. Alravés dos dades
celetados ora calculada a conversdo do metano.

Caracterizagdo ) i

Os perfis de TPR foram obtides a partir de redug:;}o em
fluxo de 5%H/N, com aquecimento d.e 10°C/min da
temperatura ambiente até 1000°C. Os dlfratogram:m Fle
Raios X, foram obtidos por radiagio CuKo, a 2%min,
com ingulo de varredura de 102 75°

Resultados e Discusséo
Difragdo de Ruios X (DRX) .

A Figura | apresenta os diftatogramas dos diferentes
suportes preparados. Os pices em 33,6, 37,5, 39’43 Z15—46
e 674° correspondein 1 y-alumina (3,4). Com a adigiio de
lantinio nio se observa a formagio de outras fases de
alumina quando calcinades na temperatura afté-de.‘B?O“C.
O aumento do teor de lantinio provoca a d1m1nu1g§10 na
intensidade dos picos da y-alumina, provavelinente
devide ao efeito de difusio do lantAnio na estrutura da
ALO, o que conduz a menor organiza¢io na estrutura.
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Figura 1. Difratogramas de Raios X do suporte modificado
com diferentes teores de dxido de lantiindo calcinados a 900°C,
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Figura 2, Perfis de TPR de amostras calcinadas a 450°C (a)
ISNIfALG,, (b L5Ni/1La-AlLO, e (0)ISNi/12La-ALD, e as
amostras calcinadas a 800°C: (d) 1SNUALO,, (a) IISI\;i."lLa-
ALD, e (BI5NI/12La-ALO, 3

Redugdio & Temperatura Programuda (TPR)

Os perfis de TPR sfo mostrados na Figuma 2, As
amostras calcinadas a 450°C apresentamn os picos de
redugio todos abaixo de 800°C.Com o anmento do teor
de La observa-se aumentoe de espécies de NiQ de balxa
temperatura de redugio. Com o aumento da temperatura
de calcinagio (800°C) verifica-se pico, na regiio de
6{?D°C, caracteristico de redugfio de aluminato de nfquel
Nx{ﬂ\qu (). Os picos em menor temperatura (400°C) sdo
atribufdos a Ni em forma facilmente redutivel (NiQ
sepregado)(8).

Emsgios de Reforma a Vapor

As amostras submetidas a ensaio de reforma a vapor do
metano foram Ni/ALD, e Nifx-La-ALO, (x= 1 & 12). Na
Tabela 1 estio apresentadas as converses inicial e final
durante os ensaios de EA e EE. No resultados de BA
observa-se que a adigio de lantfinio entre 1 e 12% nio

Ii'eﬁ‘eme.\‘ Rewultadoy de Pesqaive
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mostra uma variagio significativa na atividade catalitj

No entanto o resultados de EE mostram g o
catalisador NifALO, apresentou a formagiio de cg o
600‘:(3, IFVﬂlldU ao bloqueio do leito calalitico apds 21;:: :
rengfio, jd catalisadores contendo La apresentara de
estdvols nesta mestma condigfio. Q catalisador ISNi/lgl[:SE
ALO, apresentou a formagao de coque a 640°C, "
bloqueio do lefto apés 5 b, oo

Tabela 1. Conversiio de Metano par. ivi
In para ensaic de atividad
estabilidade durante Reagiio de Reforma a Vapor do ctl-te ’
”

Conversfio EA"(%) | C H 3
— (%) | Conversiio BER' (%)

Tnicial | Apds2h | Inicial Apds 54

15NVALD, 13 15 22,2 B

ESNi/1La-ALO, 150 16,3 24,7 25

15Ni/12La-AL 0, 11,7 12,5 18,6 18,2

ISNVI2LaALOS | - - 20

Laito catalitico blogueado pela formagéc de co‘(?t?é

b
Ec) Ensalo fallo a 8405

b
(ai Gonvelso caleulada por [GH, .., — GH, wad/CH.

Conclusdes

A adiglio de La diminut a formagio de aluminato da
nfquel e reduz as interagiies NiQO-suporte. Além diss
astabiliza a fase y-afumina do suporte de partida. >

Em condigtes de ensaio acelerado de estabilidade a
presenca do La promove um pequeno aunento d;
rcslste.r:ima a deposicio de coque nos catalisadores
EZT:[Z i[c]:aagg;carga de Ni ¢ obtidos F:m baixa: temparatura
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Introdugéo

A oxidacfio parcial do metano {OPM) tem sido um
grande atrativo para se produzir gds de sintese paor
apresentar uma razéo H/CO adequada pata processos
com a sintese de metanol e Fischer-tropsch (1).

A OPM pode proceder diretamente da reagfo [1]:

CH, +1/20,—» CO+2H, AH=-36 k)fmol [1]

Entretanto muitos trabalhos sugeremn um mecanisimo
via dois passos para 2 OPM em que primejro ocorre uma
oxidagiie total do metane formando CO, e H,O seguida
das reagdes de reformas seca e vopor conforme reagies
{2] & [3], respectivamentc,

CH,+CO, ¢ 2C0 +2H, AH=247kl/mol  [2]
CH,+H0 ¢ CO+3H, AH=206kWmot  [3]

A céria apresenta propriedades especiais come suportc
de catalisadotes podendo afetar a dispersdo dos metals
suportados e promover a redugiio & oxidagio dos metais
nobees. Além disso, possui wma propriedade importante
de estocar oxigenio e ativar moléculas como CO, e CH,
(2-3). A utilizagfio da alumina com a céria como suporte
para catalisndores permite o desenvolvimento de novos
materiais, onde se combinam as propriedades de alta
estabilidade térmica e elevada dreq superficial da alomina
com as propriedades da céria (2). Dessa forma o presento
trabatho tem como objetive estudar os catalisadores de
Pt/Ce0,-ALO, e investigar o efeito do teor céria sobre
alumina nas proptiedades cataliticas para a reagfo de
oxidagia parcial do metano.

Experimential
Preparagée dos catalisadores

Recentes Reswltados de Pesquisa
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Os 6xidos Ce0,-ALO, com diferentes teores de CeQ,
foram prepatados por impregnagiio da alumina com uma
solugfio aquosa de (NH,),[Ce(NO),). O suporle CeO, foi
preparado através da calcinagio do sal (NH,),[Ce(NO,)].
Os catalisadores  foram  preparados  através  da
impregnagio do suporte com  wina solugia de
H,PtCl,.6H,0 em etancl. Para todos as amostras o (eor de
Pt foi de 1% peso, Os catalisadores foram indicados por
Pi/Al, PtiCe Pt/xCeAl onde Ce e Al representam Ce0Q, ¢
ALO,, respectivamente ¢ X ¢ a carga em % missica de
Ce0, .

Testes de atividude catalitica

Os lestes foram renlizados com massa de 30 e 50 mg
de catalisador em reator tubular de quartzo de fluxo
continuo. As vazdes totais de alimentagio do reator
vaiaram entre 60 o 100 mlimin. A composigio da
alimentagic fol de 2:} (CH;Q,). Antes da reagio, a
amostra foi ativada com uma mistura de IT/N, até
temperatura de 773 K, por 1 h. Os testes foram realizados
com temperatura entre 773K e 1073 K. '

Os cfluentes do reater foram analisados utilizando um
cromatdgrafo Varlan 3800 com detectores TCD. Todos
os gases foram provenientes da AGA.

Caracterizagdo dos catalisadores
A medida de estocagem de oxigénio foi realizado

conforme descrito na literatura (4).

Resultados e Discusséo

O perfil de atividade em fungiio da temperatura para os
catalisndores em estudo estd apresentado na Figura I
Observa-se que smbora PtCeO, apresenta uma baixa drea
superficial em relagio a PUALOV(2), a atividade
especifica da PHCe0, é malor do que para PYALQ,, Para
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08 c'ﬂtahsadores de P1/Ce0,AlQ, verifica-sc 0 aumento da
atividade com o aumento da carga de cérin. A amostra
Prf I?CeOzAIO,. contendo  12% de céria  apresenta
atividade superior que PYCeQ,.

—e— 1Al
» —r— et
—E— 12kl
—v—PUAl
o —a— PiCe
.
Uogs
§
&
AT
0
v - ; r + —
ET T I R P N PR
L “Terperotun (%)

Figura 1, Conversiio de CH, em fungiio da temperatura cle

teagio. Dados de ativagiio; vaza i
i : fio de 2 = in;
massa de catalisador =50 mg, rlimentngfo=40 mifinin;

Os resultados de DRX realizados para os catalisadores
de .PUCEO,—AIIOJ mostraram que para tecres de céria
n:mm‘es que 6%, nano-cristalitos de céria sob a alumina
sfio formados enquanto que para leores de céria lnenore;
que 3%, a céria estd na fase amorfa (2), Além disso, pata
teores de 1% do céria tem-se uma forte interagio ,e]:](tre
céria e alumina levando a formagio de uma fase
supelﬁcml do tipo CeAlD, que causa & estabilizacio ;l’l
propricdades texturais do suporte, Ho

PULCeAL —I

. S
e e T T R,

CH,

e - N— N

nversio
3z

et
0 ENREEE T RN g, kg —a

4

g

L
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Seletividade CO.CO,H : co:
e

Figura 1. Resultados de estabilidad
i nde par
de 100 ml/min e 30 ing de catnlisadm‘mm FIACEAL Vacko ot

Nalerlguras 2 ¢ 3 estiic apresentados os testes de
estabilidade realizados a 1073 K para os catalisadores de
Pr."(LZeOF-.»t‘sI,OJ com teores de cérin de | e 12 % em peso
respectivamente. Nesta figurns verifica-se que pcorri
aumen o do teor de eérfa tem-se um aumento da
eslapfildade em relagho a distribuigio de produtos
Verifica-se também que alem do aumento da atividade;

tem-se um aumento da seletividade para CO o H, com o
aumente do tecr de céria, '
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Seletividade CO,C0,H;: conversa CH,
2

Figura 3, Resullados o estabilid
e pars
total de 100 ml/min e 30 mg de cam[isadl:::’n PUIRCOAL Vi

Nill Tabela 1 estio apresentados os resultad
medida da capacidade de estocagem de oxi éni; 0(-‘; -
para os catalisadores de PYCeQ,-ALD,, CDIE oa -
do teor de céria observa-se um aumci.ntjo da OSC l:“ﬂﬂlo
dos val(?l‘es‘ de OSC para os catalisadores Pl/Ct:b ~,K?Sar
scre.nl‘] flgmficativamcute menores que para PUCeE) >
condigBes experimentais adotadas, os catalisador;'s 1135
Pt!Cinz e E.’ti 12Ce0,-ALO, apresentaram estabilidads ;
telagiio a atividade e seletividade silimares entre si e

‘Tabela 1. Capacidade de eslocagem de oxigénio

Amaostra OCS(pnmm
Pi3CeAl 4
PUGCeAl 20
Pif12CeAl 27
PtCe 626
Conclusdes

A atn’ridzf.de, seletividades pata CO ¢ H, e estabilidad
para distribuicio de produtos para o; ca.talisadm-e
PUC?Q!-AHILO, aumentam com o teor de céria i
moc‘h.flcagao de ALO, com CeO, resulta em ei’eito
positivo na atividade em relagiio a0 ttso como supor
Sxidos individuais, porta s
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Introducdo

O dimetil éter (DME) £ utilizado hoje como substituto
dos clorofluorcarbanos, CFCs, em sprays (1). Mo entanto,
as propriedades fisico-quimicas do DME o posicionam
como wim substituto potencial tanto do GLP quanto do
dleo diesel (2, 3), com especial interesse para cste tltimo.

O DME ¢ obtido pela reagfio de desidratagio do
metanol. A yreagdio pode ser conduzida em  reator
separado, a pattir do mctanel {processo em duas etapas),
oL em um dnico reator, a partir do gés de sintese com um
sistema catalitico bifuncional (processo direto).

As reagdes do processo de sintese do DME sfio:

« Sintese do metanol

2CO+4H, <2 CHOH
» Sintese do DME - desidratagiio do metanol

2 CH,OH ¢ CH,0CH, + H,0
« Reaciio de shift

CO+ K0 ¢ CO,+H,

Da ponte de vista termodinimico, a sintese direta do
DME a pattic do gés de sintese & mais favordvel do que a
sintese em duas etapas (2, 3). Isto ocorre porque a
conversio de equilfbrio do gds de sntese na sintese direta
& muito maior do que na sintese do metanol. Com iss0
pode-se esperar que o custe da produgio no progesso
direto seja menor do que no processo em duas etapas.

Os dois processos v8m sendo propostos para a
inddstria. A Haldor-Tapsoe patenicou um processo para a
ofntese do DME em duas etapas, ou seja, o metanol & o
DME sio produzidos em reatores diferentes (4. I a
NKK (3), que possui uma planta piloto em operagio,
propde a produgiio do DME pelo processo direto, ou seja,
partindo do gés de sintese ¢ produzinde o metanol e o
DME em um tinico reator.

O sistema catalftico para a sintese dircta do DME deve
possuir duas fungdes: uma fungio hidrogenante para a
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sfntese de metanol e uma fungio dcida para a reagiio de
desidratagiio,

Diversos autores estudaram a sintese direta do DME.
TAKEGUCHI et al. (2) avaliaram catalisadores hibrides
compostos por Cu-Zn-Ca e dcidos sélidos; Ll1etal. () e
JIA et al. (6) estudaram catalisadores hibridos a base de
Cu; ¢ GE et al. (7) estudaram catalisadores bifuncionais,
utilizando diferentes métodos de preparagdo. Ouiros
antores  estudaram a  reagio  de  desidratagho
separadamente (8).

Neste trabalho foram avaliados diferentes catalisadores
pats u reagiio de desidratagiio. G catalisador com melhor
rendimento, em assaciagho com um catalisador de sintese
de metanol, foi também testado na sintese direta do DME.

Experimental

Os seguintes produtos foram utilizados: mistura padiéio
H/CO com razie molar 1,1/1,0 (IBG), metanol PA
(Vetec), 4cido acético glacial (Vetec).

Unm catalisador comercial foi uiilizado para a reagio de
sintese de metanol. Os catalisadores festados para a
reagio de desidratagio foram: ¥-ALO, & as zedlitas HY,
Hp e HZSM-5.

Os testes foram realizados em um reator batelada tipo
autoclave, com capacidade de 300 mL e aguecimento por
forno elétrico. O reator era equipade com uma entrada de
gs, um termopar tipo X, um transdutor de pressiio ¢ uma
vilvula de seguranga. O reator e o forno eram acopladas a
uma central de contrele digital, com controle e indicagiio
da temperatura e indicagio da pressdo. O catalisador era
posicienado numa cesta a meia altura do reator, evitando
o contato direto com as paredes.

Os calalisadores de desidratagdo foram peletizados
com a adiglio de 15% de 0-AlLC, e pequenas quantidades
de uma solugio de 4cida acético a 5%. O mateial
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moldado era seco a 120°C por ! hora e calcinado a 500°C
por 1 hora {rampa de aquecimento do 1G°C/min).

‘Nos testes de desidratagio, 30 L de metanol eram
elimentados ao reator. Os catalisadores previamente
pesados ernin cntdio colocados ra cesta ¢ o reator fechado,
A temperatura e o tempo dos Lestes de desidratagio fm'am.
de 250°C e 90 minutos, respectivamente. Apds a reagfio
0 reator era resfrindo em banho de gelo, (IBSpl‘BSSll]‘iZ'ld(;
& o volume de mnetana! residual medido. L

Nos testes utilizando gds de sintese, o catalisador de
metanal ore reduzide com H, a 230 °C por 2 horas (tfampa
de aquecimento de 5°C/min). Apés a redugiio, o rentor elm
resfiiado ¢ o H, liberade, Alimentava-se entio 50 bar d‘
gds de sfitese, O reator era aquecido até a temperatura d{(:
leste € & reagdio era monitorada pela queda de pressi

{tempo de reagio de 90 minutos). PR

Cﬁlcu].os termodingmicos preliminares indicam e,
nas condigBes empregadas, todos os reagentes e pmduto;
encontram-se em fase gasosa,

Resultados e Discusséao
Desidratacdo do Metano!

bA Tabela 1 ﬂp_resenta os resultades de conversio
obtidos para a reagio de desidratagfio do metanol,

Tabela 1, Conversdes obtidas i
. pata a desidratagi
metancl em fase gds (250°C, 90 min). st do

Flalisador HY THZSM-S | yALO, | Hp
X, % 400 | 67 45 | 600

A zedlita HZSM-5 apresentou ¢ melhor rendimento
De uma forma geral, a conversio aumenta coin c;
aumento da acidez dos catalisadores.

A z:?élitu HZSM-5 foi entio testada em associagio com
0 c.aEahsador industiial de metanol. Confarme esperado, a
adigio do catalisador de desidratagio pl'ovcc:l 1;m
aumente na conversfo do gds de sintese (Figura 1).

g8
ox

0 -

Presséo (bar)

3

]

o 20 10 a0 8o
Tempo {min) 0

Figura 1, Evolugiio da pr renci
1. a pressio reacional em funcd .
sintese do metanol;  sfulese do metanol + DI\&E‘} © doteapo.©
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Estes resultados devem ser encarados com resel

vez que as condigdes hidrodindmi
vez rodinimicas do r
ideais. s

IV, Uiy
nfo sig

Conclusdes

As zgﬁhtas dcidas HZSM-5 & HB, materiais dig onfve;
coln}ercmlmente, apresentam  grande potencipl i veis
utlllz:?.g:ﬁo na reagio de desidratagio do mem:: |
associagio com um catalisador de sintese declo.
estas zedlitas podem ser usadas em um novo Ik .,
sfitese direta do DME a partir do gds de srntesz oo

A continuidade deste trabalho prevé o teste er.n unidade

alﬂlisadme ] eI catal
contfnua dos c S ( sistemas £ i
atalft C08} Inaig

para
Em
nol,
0 de
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Introdugédo

Uma sétie de complexos de ruténio tem sido explorada
em teagbes de fochamento e abertura de anel em
metdteses de olefina {1}, principalmente depois da
descoberta do catalisador do tipe Grubbs (RuCLPR,CHR)
(2). Bmbora normalmente  muite  reativos, esses
catalisadores s3o sensfvels ao ar atmosférico ¢ umidade.
Por outro lade, o complexo titulo é um catalisador efetivo
para a oxidagio seletiva de Lioéleres a seus sulfoxidos
devido a -sen alto potencial de oxidagio (3). Assim,
apresenta-se como uma opgio de uso sob condigBes
normais de atmosfera.

Este ieabalho discute a reagio de polimerizagio de
porborneno via metiteses proinovido pelo complexo fire-
RuCL{DMSO),(DMSO]. Fol investigada a formagio da
espécle catalftica ativa enfalizando o comportamento do
jtomo de S da molécula de DMSO como ligante ancilar,

Experimenial
Todos os expetimentos foram realizados cm atmosfera
de argbnio, Todos os reagentes ¢ solventes utilizados

~ foram de grau analitico. Os solventes foram destilados

antes do uso,

0 complexe [RuCl{DMSO);(DMSO)] foi preparado
seguindo & literatura  (4). Anal, caled para
RuCLCyHuS404 (Mw 484,48): C, 19,83; H, 4,99, Bxp.:
C, 19,80, H, 4,79,

Para as reagfes de polimerizagfio, todas no minimo 3
vezes, o complexo {~ 2 [imoles} foi dissolvido em 2.5 mL
de CHCL, para o qual 100 mg do mondmero (12
mmoles) ¢ 5 ML de etildiazoacetato (EDA) foram
adicionados. O polfimero formado foi suspenso em
metanol, A reagio foi conduzida 3 temperatura ambiente
{(~ 25 "C) ou a 50 °C, termostatizado em um banbo de
gleo. O rendimento da reagio foi calculado a partir do
pesa do polimero isolado, o qual foi previamente seca a
temperatura ambiente
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Foi investigado o efeilo salino, na presenga de 50
vezes (em massa) de NBuyClOy, adicionando-se em
seguida o monbmero ¢ 5 pL de etildiazoacetato  As
solugdes de rmtdnio. As reagBes foram mantidas 2
temperatura ambiente ou i 50 °C, por 5 minutos.

Foram realizados experimentos cm presenga de

excessa (50 vezes) de ligantes cloreio e DMSO, bem
como foi investigade o efcito da troca des ligantes clorelo
por wiflato, adicionado-se AgCH,S0O; (2 equivalentes) &
solugdes novas do complexo. O AgCl formado foi filtrado
¢ as soluges foram usadas para a reagfio de ROMP,
scguindo o mesmo procedimento previamente descrito.
Para os sistemas com melhores rendimentos, foram
determinadas as estereoselctividades dos polimeros por
RMN 'H e as massas moleculares com 0s respectivos
indices de polidispersidades por GPC (duas colunas
Showa Denke Shodex [KF 803, § mm x 300 mm, padrées
da Polymer Laboratories de poliestirenc monodispersos,
com massas moleculares na Faixa de 10000 a 1000000 ou
polietilenoglicol com massas moleculares na faixa de
1000  20000. Para andlises em GPC, as amostras foram
preparadas numa conceniragiio de 500 a 1000 ppm em
cloroférmio e mantidas por um perfodo de, no minimo, 24
hotas, ou até completa dissolugiio.

Fol investigada a reatividade do complexo em fungfo
do tempo de reagfio, mantendo-se constante & razio molar
mondmerofcatalisador (100:1). Aliquotas de polimero
foram precipitadas com 5, 10, 20, 30, 60 & 120 minutos
de reagic. Foram realizados expetimentos vatiando-se 0
volume de EDA, mantendo-se constantes a raziio molar
mondmerofcatalisador e o tempo (3 min). O volume de
BDA fol varindo de © a 20 pL, A fim de se verificar a
influncia da razfio molar na reatividade do complexo |
foram realizados experimentos com 100, 200, 300, 400,
500, 600 e 1000 mg de mondmero para } mg de
complexo, com 5 minutos de reagiio. O volume de EDA
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fol mantide em 5 UL, Todos os experimenios  foram
realizados 3 temperatura ambiente.

Resultados e Discussio

A Tabela ! npresenta os resultados dp rendimento ¢
caracterizagiio dos polimeros, O complexe Htulo leva & 66
% de pelinorbornenc i tempezatura ambiente, depois de 5
min de reagho. O rendimento & o mesmo usando sclugiio
néo degascada, Isto indica que o complexo resiste #
oxidagiio durante o processo de catdlise. A 50 %C, o
rendimento é o mesmo depois de 5 min, mas por 30 min
hesta temperatura, o rendimento & de 89 %, Entfio, a
lemperatura deve afetar & substituicfo de ligantes.

Na presenga de NBu,ClO,, o rendimento foi 95 % &
temperatura ambiente apés § min. O aumento no
rendimento pede ser devido 2 um efefto na taxa de
dissociaciio de ligantes DMSO, aementando o nimero de
espécies de Ru necessdrios para iniciar & reagiio, Assim, a
velocidade de iniciagic € favorecida em relagio &
velecidade de propagaciio, Além disso, & possivel afirmar
que a temperatura nilo favorece a reagfio sob o efeito do
sal, j& que o rondimento & o mesmo A temperatura
ambicate ou i 50 °C por § min.

A troca dos ligantes cloreto por iflato envenena 4
catalisador, levando o rendimento a < { % & temperatury
ambiente por § min, A reaghio niio acontece na presenga
de excesso de DMSO, enquanto que na presenga de jons
CT' o rendimentos & mantido.

Destes dados, é possivel sugerir que o progesso de
catélise inicin-se pela formagiio do carbeno complexo de
Rudll} in sitn, pela dissociagic ds um ligante DMSO,
naniendo coordenados os. ligantes cloreto w-doadores.
Uma molécula de DMSQ equatorial ligada pelo dtomo de

S deve ser descoordenada para coordenar o substrato,
iniciando a reagio de ROMP,
Tabela I - Rendimento e Caracterizagio dos Poltineros

”E‘;Eﬁ min
sal, TASS min
50 °CI5 min
&0 C/30 min

sal, 50 °C/30 in

8§ =DMSO0, 0 = DMSO

A reagilo efetivamente para em 120 minutos (Figura 1).
O rendimento médio de 83 % estd dentro da faixa
observada para este complexo.A reagilo nfio acontece na
auséncia de EDA, bem como com até 2 UL, Com 5 pL o
rendimento di em média 66%, nic sendo muito afetado
s€ 0 volume de BDA for aumentado até 20 UL (Figura 2).
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. Figura 1 - Reatividde do
" . ' 1 complexo RuCl,(DMS0),
para ROMP de norbornene
cm langfio do lempo,

Réndimenio (%)

Figura 2- Reatividade dy
complexp RuCl{DMSQ),
para ROMP de norborneng
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Figura 3- Reatividade dg
H f complexo  RuCl(DMSQ),
£ ' H paa ROMP de norborneng
fal ! ' em [ungdo da rzio molar,
E
3
]
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Conclusdes

O complexo [RuCI(DMSOR(DMSO)] se mostron
ativo para ROMP de norbornena em condigGes muito
moderadas e a formulagio [RuCIz(DMSO)g) £ a parte
ativa para comegar a teacio. A molécula de DMSO
coordenada por S ¢ um moderado receplor T e age como
um bom tigante ancilar,

A interagiio com o NBu,ClO, aumcnta a atividade
catalftica do sistema,

A baixa polidispersidade para o polimero obtido indica
uma velocidade de propagaciio menor que a de iniciagio,

O sistema com [RuCl;(DMSO)(DMS0)] & versaul, do
ponte de vista que ndo existe a necessidade de extrema
tigidez cotno a auséneia de umidade,
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Introducao

As caracleristicas  dos palfmcro§ sintet.izadlos .via -
ROMP (Ring Opening Methatesis Pohmerizatlon;
dependem da natureza dos ligantes coordenados ao mela
que caialisa a reagdo, cntre oulras fatfmcs. "]))enlre estt?s
ligantes, denominados liganies ancilams A mos mais
estudados sio as fosflinas™. As aminas (N") podem
também favorecer a atividade do me}al, conlrolalndo a
densidade elctrdnica ou efeites csténct?s nos sft~ms de
coordenagiio do metal”, Porém, estes ligantes nfio tem

i lorados.

Sld.:(::ipé descrito a reatividade do novo com;:}lcxo
[RuCL{PPh,}{pip)] em reagGes dec BOMP de. norbml:mng
& norbornadieno, sendo PPh, = wrifenilfosfina e pip =
piperidina, como parte de um trabalho em busca de novos

ligantes ancilares.

Experimental

Todas as manipulages foram realizadas em almos‘ff:ra
de argdnio. Tedos os reagentes foram de pureza analitica
e usados como  adquirides. O 'complexo
[RuCL{PPh,){pip)]  foi preparaqn adlclonaggﬁ—sc
pipcrit_iinu (1,23 mmol} & uma solugdo de' [RuCL{PPh,),]
(0,40 mmol} em acetona (25 mL), A mistura ficou em
agitagio por 1 hora & temperatora ambiente, quandgo
ocorre a precipitagio de nm composto v?r'de oliva.
precipitado foi isolado, lavado com éter etilico ¢ seco a
vdcuo, Os resultados de andlise elementar confirmaram a
formulagiio proposta: (Exp.{calc.}) - C = 63,01(63,08), H
= 5055160 e N = 1,69%1,79). Espectros d:a
infravermetho apresenta duas Veu.c em 338 e 309 cm™,
sugerindo conformagio cis para os fE)ns c'loreios. .

O procedimento para  polimerizagiio  consiste
tipicamente de adicionar-se a massa do complexo
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desejado (1,2 pmoles) em 2 mL 9(: CHCl3, THF ou
MeQH, seguido das adigbes de mondmero (5,3 mm'o%es),
& BDA-etildiazoacetate (5 WL; 5,4 pwmoles). Os adlthE)s
foram usados na propeigiio de 50 equivalentes em relagio
% massa do complexo. Todas as pefcetitagens de
rendimento resultam de reagbes feitas em triplicatas,
Neste estudo foram usados um espectrofotSmetro uy-
vis modelo [ambda 40 da Perkin Elmer, uwm
espectrdmeiro de RMN multi-probe modelo AC 200 da
Bruker, um especirémeiro de FTIR modelo MB da
Bomen e um GPC shimadzu com duas colunas showa
denko shodex KF 805 com 8 mm de difimetro & 300 mm
de comptimente, usou-se CHCly como cluente e padiiio

de poliestireno,

Reasultados e Discussdo

A investigagfio da influéncia do ligante pipcrit:ljua na
reatividade do complexo de ruténio om reaglies de
polimerizagio, bem como outras alteragbes no sistcma
como adigiio de aditivos (NBu,ClO, ou CuCly), llendo
como objetivo de melkorar a atwagfo do catalisador
[RuCl,(PPh,},] cujo rendimento foi de 63 % (M11‘= l,§n’ X
10° e Mw/Mn = 1,4} com 5 minutos de reaghio a 50 !C‘
Este rendimento passa para 95 % (Mn = L1 x 10" e
Mw/Mn = 1,9) quando na presen¢a de NBu,C10, ¢ 97 %
(Mn = 4,5 % 10' e Mw/Mn = 2,3) quando se usa CuCl,,
mas com | minutoe de reagfio A temperatura ar.nbl(?lan.

Cbserva-se a influéncia do ligante piperidina na
atividade catalitica do complexo de Ru(1I), uma vez que o
rendimento foi de 100 % (Mn = 2,4 x 10° ¢ M?v.an =
1,%) com | minuto de reagiio & temperatura arfnllateme. A
melhora muito significativa na al;ividadc.cau‘ilihuca deve-
se provavelments & presenga do ligante [}lpeﬂdma por ter
uma basicidade alta em relagio wo ligante PPh,. Na
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pesenga do aditivo CuCl, o rendimente fol de 90 % (Mn
=3,7x 10" e Mw/Mn = 1,8) em condigbes similaves,

A novidade junto ao sistema dé-se pela presenga do
aditivo NBu,CIO,, obtendo-se uma melhora significativa
na atividade do complexe com 80 % de rendimento (Mn
=1,2 x 10" e Mw/Mn = [,5) (Figura 1).

b
% =80
Mn=12x10"
MwMn=1,5
%= 100
Mn = 2,4 x10° % =30
MwiMn = 1,9 Mn = 3,7 x 10
¢ Mw/Mn =1,8
1‘5 lel 2' :;D 3‘5 4‘0

min

Figura |: Dados de GPC para polinorberneno onde, a)
[RuCI,(PPh,},(pip)] b) [RuCl,(PPh,)(pip)INBL,CIO, € <)
[RuCL(PPh,){pip})/CuCl,.

Observa-se que ocorre uma melhora ne valor de
Mw/Mn na presenga de NBu,CIO,,

Os espectros eletrnicos nma regiio do uvlvis em
CH,Cl; mostraram mudanga espectral em fungic do
tempo, nos indicande que ocore reorganizagio da esfera
de coordenagfio do metal ou salda de ligante PPhy
formando o equilfbtio:

2 [RUCl(PPhy)y(pip)] [RuCL{PPh;)(pip)]; + 2 PPhy

Isto foi confirmado por RMN de *!'P, onde observa-se
fosfina livie (4,77 ppm). Observou-se também uma
mudanga espectral quando usou-se os solventes THF ou
MeOH, e neste caso acredita-se que ocorre a coordenagiio
de solvente, confirmado por RMN de 'H.

Nos espectros de RMN de *H na presenga dos aditivos,
néo foi observado mudanga espectral na regido das fenilas
nem do ligante piperidina. Baseado nisto acredita-se que
ndo hd coordenagio dos aditivos- CuCly ou NBu,ClO, no
centto metdlico de ruténio, e provavelmente a rdpida
descoordenagfio do PPhy na reagiio de polimerizacio 56
ocorra quando estiver presentc EDA & mondmero. A
presenga do aditivo NBu,CIO, deve provavelmente
facilitar 2 descoordenagio de PPh, através do efeito de
polarizabilidade nos ansis dos grupamentos fenilas.

Foi investigado também a atividade deste complsxo
frente a outros mondmetos. O complexo mostrou-se ativo
para ROMP de nerbornadiene com 48 % de rendimento i
temperatura ambiente com 5 minutos de reagio., Este
rendimento passa pata 30 % 4 50 °C em 5 minutos, J4
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com s aditivos o rendimento foi de 10 ¢ g
respectivamente para NBu,ClO, e CuCl, 2 lﬂmpernum{
ambiente com 5 minutos de reagiio. QO polinorbornadien
moslrou-se insoluvél em CHCI,, °
Foi estudado também a reagfio de polimerizagio ¢
norbomneno em outros solventes, como THF e MeO[f]’
ambos com rendimentos < | %. Nestes Cas0s, ocorre
coordenagiio de solvente, fato este confirmado por uv.viﬂ
¢ RMI de 'H. Isto torna o complexo inativo para ROMPS

Conclusbdes

Observou-se que o ligante piperidina coordenado ao
complexo de Ru{ll) awmenta a atividade do complexq
para reagio de ROMP de norborneno, com rendimento de
100 %.

O aditive CuCl, diminuiu a atividade do complexg
torando-o menos seletivo com diminuigio no lamnnhc;
da cadeia, mas mantém fndice de polidispersidade do
polimero.

O aditive NBuClQ, aumenta a seletividade do
complexo em reagdes de polimerizagiio de notborneng
com melhora significativa no tamanho da cadeia (Mn =
1,2 x 10° ¢ polfmero mais monodisperso (Mw/Mn =1,5}
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Introducéo

O atwal processo de oxidagfio de metano a metanol &
feito em duas etapas: reforma do metano seguida da
redugiio catalitica do géis de sintese formade. No entanto
a conversio em apenas uma clapa & um processo
industiialmente atrasnte para © uso do gés natural, uma
fonte abundante.

. Algumas bactérlas sfio capazes de oxidar metano a

metanol através da enzima Metano Monooxigenase
(MMQ). Complexos ndo-heme de ferro mono e
binucleares tém sido sintetizados como modelo catalftico
para esta enzima, oxidando cicloexano na presenga de
hidroperéxido de tert-butila ou peréxido de hidrogénio
para fornecet cicloexanol e cicloexanona (1-4).

O ecrescentc interesse na produgio do  dimetiléter
(DME), um combustivel alternalivo ao dleo diesel,
partindo do metatiol faz com que a oxidagic seletiva de
metano sob condigdes ambientes represcnte wma
impontante conguista cientifica ¢ econdmica (5,8).

O presente trabalho tem como abjetive sintetizar
complexos mononucleares de ferto(IlT) ¢ aplici-los na
oxidagiio do cicloexano. Esta oxidagio representa um
primeiro modelo para aplicagfes posteriores para a
oxidagiio de metano.

Experimental
Sintese dos Ligantes bis-(2-piridilmetiljamina (BMPA) ¢
N-propanoato-N,N-bis-{. 2-pividilmetil)aminc (PMBPA).
Para a sintese do BMPA reagiram-se quantidades
equimolares  de  2-carboxipiridilaldeido & 2-
aminometilpiridina em metancl por 1 b, sob agitagio e
entiio adicionou-se horoidreto de sédio (leq). Apés 12 h
de reagiio, adicionou-se HCl até pH 4. O produto foi
concentrado no evaporador retatério, solubilizado em
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dgua e submetido a sucessivas extragbes com CH,Cl. A
fase aquosa adicionou-se Na,CO, até pH 10 e o processo
de extragiio foi repetido. A fase orghnica foi seca com
MgSO, ¢ concentrada no  evaporador rotatério.
Rendimento: 60,4%. Para a obtengio do PMBPA reagiu-
s¢ 0 BMPA com quantidade equimolar de acrilato de
metila em metanol, obtendo-se um éster que foi
purificado por coluna. O éster foi hidrolisade com LiOH
para dat o respectivo fon carboxilato, Rendimento: 78%.
Qs produtos foram caraclerizados por IV, RMN-'H e
RMN-"C.

Stutese  dos  Complexos  [Fe(BMPA)CL] (1) - e
[Fe{PBMPA)CL] (2).

Foram misturadas solugdes metandlicas de FeCl.6H,0
e do respective ligante, obtendo-se um precipitado
amarelo em ambos os casos. Os complexos foram
caracterizados por 1V, espectroscopia eletréinica, andlise
elementar de CHN, condutivimetria e Mossbauer.

Reagdes de Oxidogio do Cicloexano.

As reagbes foram feitas utilizando-se a seguwinto
proporgdo  de reagentes: 1:1100:1100 (catalisador,
cicloexano, oxidante), onde a concentragiio do catalisador
foi de Tx10*mol1(7}. Variou-se o catalisador (1 € 2), ©
tempo de reagic(2 ¢ 24 h), o oxidante{t-BuOOH & H,0;)
¢ o solvente{CH,CN e t-BuOH). As reagGes foram
idealizadas através de um plancjamento fatotial completo.
As reagbes foram analisadas por CGAR.

Resullados e Discusséo

Através das andlises realizadas, foi possivel confirmar
a estrutura dos ligantes e os dos complexos propostos. Na
figura 1 estdo representados os complexos obtidos.




171

) ﬁ@«,:

HN, N
) il & Mgl O
L — el
(- |\C. S N\C‘
cl Cl
Fe(BMPA)Cl, Fe{PBMPA)CI,

Figura 1. BHstrutura dos complexos [Fe(BMPA)CL] e
[Fe(PBMPA)CL).

Pelos parmetros obtidos na andlise Mossbauer
caracterizaram-se 05 compostos como sendo de ferro{li)
- +=0,30 mm/s; *E=0,26 mm/s para o [Fe(BMPA)CL] ¢
*=(,30 mm/s; *E=0,57 mnys para o [Fe(PMBPA)CL)] —
como moslram os espectros na figura 2.

Alguns dos resultados da oxidagdo do cicloexanc estio
apresentados na tabela I,

Tabela 1. Melhores Resultados da Oxidagiio do Cicloexane’.

Cat” | Tempo (h) | Cxidante | Rendimente® | Tummaverh
1 2 HO, 3 38
I 24 HO, 44 20
1 2 t- 4.4 24,2

BuOCH
1 24 1- 17,5 8.0
BuOOH
2 2 H,O, 75 13,8
Z 74 HO, 30 14
2 2 t- 2.9 16,1
BuQOH
2 24 t- 20,0 92
BuOQQH

‘Resultados " pafa a3 reagoes  feflas em GH.ON; *7
[Fa(BMPAICL], 2: [Fe(PBMPA)CL); °Rendimento t:{Fn % de
cleloaxanol e ciclosxanona.

Ao analisar os resultados fol possivel coneluir que os
catalisadores 1 e 2 apresentam praticamentc o mesmo
efeito na reagfo, enquanto as outras vartiveis tem uma
importincia maior no rendimento. No entanto a malor
influéncia ¢ obtida nn combinagio entre o solvente & o
oxidante, apresentando melhores rendimentos aquealas
reacBes feitas com -BuOOH e CH,CN, O rendimento
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aumentoll com o tempo de reagiio, no entanto a eficifngi,
do catalisader, medida em turnover/h, diminui A mef_ﬁd:L
que a reagiio ocorre, Nossa hipétese ¢ de que esta perd;
de atividade eslaria relacionada a alguma mudangy
estrutural que toruaria & nova espécie inativa pata
oxidagao.

e
a "
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Figura 2. Espectro de Mossbauer dos complexos
[Fe(BMPA)CL) (superior)e [Fe(PBMPA)CL] (inferior),

Conclusdes

Os complexos monenucleares sintetizados apresentam
atividade catalitica na oxidagio do cicloexano, Os
melhores rendimentos, 17,5 & 20%, foram obtidos com t-
BuOOH e CH,CN em 24 h,
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Introdugdo

Monooxigenases do tipo heme (citocromo P450) e
nio-heme (MMQO) sio importantes sistemas enzimiticos
yesponsdveis pela  monooxigenagio de  diferentes
substratos em condigdes brandas, (1)

Assim é de interesse a sintese de catalisadores que
mimetizem tais propriedades. Neste sentido este trabalho
trata da investigagiio da atividade catalitica do complexo
[Fe"(Salen)Cl} e do complexo encapsulado em zedlitaY
[Fe"(Salen)Y] na oxidagie do cicloexano, A atividade
catalitica mosira-se  dependente  do  ambiente de
coordenagiio do centro metdlico, o que € suportado por
espectrascopia Massbauer,

Expetimental
Stnzese dos caralisadores e oxidagdo do cicloexano:

As sinteses do ligante Salen, N,N'- bis(salicilaldeida)
etilenodiaming, & do complexo [Fe"(Salen)Cl] (Figura 1)
foram realizados conforme métodos descritos na literatura
(2,3). O encapsulamento do complexo [Fe"'(Salen)Cl] em
zedlitaY foi feito de acordo com metodologia descrita na
literatura (43,

O complexo livre foi caracterizado por Espectroscopia
de Infravermelho & Mossbaver, Andlise Elementar
{C,H,N), Voltametria Ciclica ¢ Difragho de Ralos X de
P6; o complexo encapsulado foi caracterizade por
Espectroscopia de Infravermelho e Muossbauer, Difragio
de Raios X de P6 e Fluorescéncia de Raios X,

Os complexos livres e encapsulados foram utilizados
na oxidagdo do cicloexano. A metodologia empregada
seguiu um plancjamento fatorial completo. Nestas
reagdes, variou-se simultaneamente o solvente (CH,CN e
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t-BuOH), o doador de oxigénio (H,0, & 1-BuOOH) e o
teinpo de reagfio (2 e 24 horas). As reagSes de oxidagfio
foram realizadas na proeporgfo molar de 1:1100:1100
(catalisador/doador de oxig@niofsubstrato) utilizando-se
7,0 x 10" mol/L. de catalisador (5). As reagbes foram
maniteradas por cromatografia gasosa e os resultados sio
apresentados na Tabelal.

Resulftados e Discussdo

s resultados obtidos (Tabela 1) indicam que o
complexo livie & maiz eficienle na oxidagio do
ciclosxano do que complexe encapsulado. FEstes
resultados estic de acordo com os resultados obtides por
Espectroscopla Mossbauer. Os parfimetros Mossbauer, a
208K, para o complexo ndo encapsulado: IS =
0212mmfs e QS = 141 mmfs e para o complexo
encapsulado: 1S = 0,268 mm/fs ¢ QS = 0,707 mm/s
(Figura 2) indicam que ap6s o encapsulamento o centro
de ferro apresenta-se hexpcoordenado, o que estd de
acordo com a redugio acentuada na assimetia (Efeito
Goldanskii) para o complexo encapsulado, A presenca de
uma sexia ligagio no complexo encapsulado forna o
centro metilice inacessivel ao substrato, justificando os

N/—\N
.y e
/N

0 [+]
a
baixos rendimentos encontrados para este complexo.

Flgura 1. Representagio do complexo [Fe''(Salen)CI] ,
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Tabela 1, Descrighe de alguns sislemas para oxid

cicloexano utilizando [Fe"(Salen)CI Fe'™ oo do
acetonitiila, a 25°C, 0 e EESalenyy), Em

2 [Fe"(Salen)Cl t- 4,17 ; 50
17 5 598) 5
BuOOH 59

24 [Fe™(Salen)C] H,0 295 3 267 257

thd

24 | [Fe"(Salen)C1] t- 540 5 473 42
BuOOII '

2 [Fe"(Salen) Y] t-

045 1,50 1
BuOOH o7

24 [Fe"(Salen)Y] t- 0,49 ;
. BuOOH

Tempo | catalisador | Doador | Rendtmento | Tumgee)

(hotas) de O, (%) ! h(?mver
ciclocxanol: "
cicloexanona

2 [ re"salen)c | B0, 192 ; 1,58 1835

Conclusdes

O complexo [Fe"(Salen)CI] livre mostrou-se eficiente

na oxidagio do ciclocxano, O complexo encapsulado no
entanto  apiesentou  baixa  atividade  catalftica
provavelmente, em virtude de ter sua esfera de,
coordenagio latalmente saturadn o que impede o ataque
a0 isubsu‘ato. Os methores resultados foram obtidos
utllxza{ldo-sc o complexo [Fe"(Salen)CI]  livre,
acetonitrila como solvente e peréxido de t-butila comc;
doador de oxigénio. Pode-se observar que com um maior
tempo de reagio hd um awmento no rendimento do 4lcool
mas uma queda na eficiéneia do catalisador. '
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Introdugdo

A literatura vém sugerindo o uso de perovskitas como
catalisadores para combustio do metano (1,2), Bstes
wateriais, com estrtura cristalina do tipp ABO,, tém
mostrado alta atividade catalitica © boa estabilidade
térnica até temperaturas da ordem de 1000°C. Devido a0
falo dos cétions A efou B serem facilmente substituidos
na sua estrutura, resultando na férmula geral AA’, BB,
0, cxistc um grande nimero de perovskitas com
potencial de utilizagio como catalisadores (2). O sftio A
pode  ser substitufido  por  diferentes cdtions,
principalmcme Sr, Ba, ou terras raras enquanto o sitio B
por Fe, Co & Mn,

Adravés da literatura foi possivel observar que esses
iateriais s30 geralmente obtides por coprecipitagio ou
por métodos a partic de citratos. Alguns autores 3,
entretanto, apontam a forte queda de drea espeeiticn
durante a combustio como principal desvantagem dessas
rotas tradicionais.

Greea e col. (4,5) vém desenvolvendo estudos relativos
ao preparo de catalisadores através da sintese por
combustio, Mais rccentemente foram  apresentados
estudos relativos & aplicagio dests métado 4 obtenglio de
suportes contendo terras raras € alumina (5). Esta técnica
de preparaghio de catalisadotes apresentou resultados
hastante inovadores frente a reagio de oxidagiio total do
metano.

O presenie irabalho relata a influéneia da substituigéo
dos citions Sr e Ba na posigio A da estrutura da
perovskita, bem como dos citions Fe ¢ Co na posigdo B,
coim o objetivo de contribuir para o desenvolvimento de
catalisadores parn a combustde do gds natural utilizando
uma técnica de preparo original e com potencial de
desenvolvimento tecnoldgico no pais.

Experimental

Foram preparadas misturas dos diferentes nitratos nas
proporgdes especificadas pelo balango de valéncias dos
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elementos intervenientes, definidos pela quimica dos
propulsores (4). As mistaras foram aguecidas em cépsula
de silica vitre aié & ebulicio e, entdo, transferidas para
uma mufla pré-aquecida a 600°C, onde ocorren a ignigao
¢ a formagfio dos diferentes pés finos, todos de coloraghio
preta com a composigiio da fase desejada. O material foi
secade em estufa a 60°C, desagregado em almofariz de
alomina & passado por peneita com diimetro de malha de
0,074 mm.

As composigies estudadas, bem como  suas
identificagses foram: La,Sr,,FeQ, (LSF); La,Ba, Fe0,
(LBEF); La,,S5,,C00, (LSC) & La, Ba,,Co03 (LBC),

Os catalisadores obtidos foram caracterizados por
difragac de raics-X empregado-se o método do pé em um
difratémetro  Philips X'pert usando radiagfio Cuko,
velocidade de varredura de 2°/min entre 10 e 70

As medidas do drea especifica foram realizadas
cmpregando-se cquipamento Micromeritics ASAP 2010.

Os testes cataliticos foram realizados 3 pressiio
atmosférica em sistema convencional de leito fixe com
ctomatdgrafo em linha. A mistura de gases contendo
2,5% metana e 10% oxigénio (N, balango) foi admitida a
100iml/min no leito catalftico (L0Omg). Antes da reagfo, o
catalisador foi tratado sob fluxe de ar sintético a 600°C
por 2h.

Resultados e Discussdo

A andlise por difregio de rajos-X revelou due as
amostras preparadas siic bastante cristalinas, tendo sido
detectadas somente reflexes basais correspondentes &
familia das perovskitas, ou seja, nenhuma fase Gxida
contendo Co ou Fe foi observada. Tais caracterfsticas sfo
fregiientemente observadas quando se emprega o método
de sintese por combustio; os materiais se caracterizam
pela homogensidade, pureza e cristalinidade (4).

Na Tabela | séio apresentados os valores de drea
especifica.  Verifica-se que  estes sfio praticamente
constante, independentemente da composigdo do
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catalisador, sendo sua textura determinada pelo método
de preparagiio usado. Esses valores séo equivalentes a
alguns reportados na literatura para materiais obtidos
pelas 1écnicas convencionais (1,3). Centudo, deve-se
ressaltar que naqueles casos, os materiai¢ tém sido
submetidos 2 temperaturas de caleinagio da ordem de
800 - 90G°C, sendc sua estabilidade comprometida a
lemperatutas  superiores. No presente trabalho, as
amostras s&0 expostas a lemperaturas da ordem de
1200°C devido & formagio de chama dumsate a
combusifo entre os sais precursores e a uréia. Sendo
agsim, moslra-se a  possibilidade de obtengio de
cutalisadores com alta estabilidade térmica e estrutural
com textura similar acs até entfio obtidos por rotas
convencionais.

Tabela 1. Aren espectfica e atividade catalitica das perovskitas
preparadas,

Amostra S, (m'/g) 1 (umol/m’s)’
LSF 8 0,214
LEF 8 ' 0,159
LsC 11 0,328
LBC g 0,120

* - valores calculados & lemperalura reacional ds 500 96,

A Figura la apresenta as curvas de conversio de CH,
om fungfo da temperatura para ns amostras estudadas,
Deve-se mencionar que CO, e dgua foram os tinicos
produtos detectados durante toda a reagfo,

Observa-se que o material contendo Sr e Co (LSC)é o
mais ativo na reagio. Por outro lado, a substituigie do Sr
por Ba nestn amostra, gerando o catalisador LBC, afeta
fortemente seu desempenho apresentando fueda superior
a 60% na sua atividade, conforme o cdleulo das taxas de
reagéio. (Tabela 1),

As perovisktas contendo Fe na posigiio B sfio menos
ativas mas vetifica-se, novamente, os beneficios trazidos
pele uso do Sr na posigio A da estrutuea (Tabela 1), As
curvas de Arrhenius (Figura 1b) foram obtidas tomande-
s¢ valores de taxa & diferentes lemperaturas sm condigdes
diferenciais, Os valores de energia de ativagio
determinados foram bastante similares para lodas as
amostras, em torne de 75 a 80 kl/mol, como pode ser
conclufde pela inclinagiio das curvas. Esses valores sio
coerentes com alguns relatados na literatura com sistemas
similares (1,3).

Embora o mecanismo da combustio total do CH, nio
seja ainda conhecido em detalhe, é corcentements aceito
que espécies superficiais de oxigénio 1461l sejam os siiios
mais ativos. Assim, pode-se sugerlr que o uso de Sr & Co
na mesma formulagio permitam a formacgic de um
material com mais defeitos estruturais, favorecendo a
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mobilidade de oxigénio dentro da rede erist;
efeito, alguns autores tém relatado que o presenga de g,
proporciona a estabilizagiio do espécies Co™ que, dﬁvidol
4 instabilidade, leva & formagiio de vacéncias de 0,(). -

1 0
Ve% I , !\
—A-15C 100
g0 —H-1C
—6-LSF 000+
®
,g 1 '5-1,00—
E 4 Zom]
Q ¢ IBF
~3,00
0 AL
44 O 1BC
1 0 1SF
0 SO—

alina, Cop,

075 1,25 1,75
THC 00T
(a) (b}
Tigura 1. Cuivas de conversio em fungdo da temperatura de
reagia (a) e respectivos grdficos de Asrthentus ().

Estio sendo realizados estudos de mobilidade de
oxighnio nas amostras sintetizadas com o objelivo de
verificarmos o papel destas espécies na reagho,

Conclusées

O mélode de sintesc por combustio mostroy-se
adequado 2 obtonghio de perovskitas com composigiio
homogenea e estdveils termicamente. Os catalisadores
contendo St e Co nas posighes A o 8 da estiutura

revelaram-se os mais ativos na combustio do metano.
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Introdugfo o
No quadro atnal de lcgislagéc‘s ambientais mais
severas, se insere o controle dos ant’:Is dos compostos c!c
exqustio cmitidos pelos motores a diesel, dentre os quais
so destach o material pa:‘ticuiadq (PM) (1, 2). .Esse
matertal se origina da combustdo incomplsta do diesel,
sendo formado por agregados de niicleos carbondeeos
sobre 05 quais se condensam ou  adsorvem
hidrocarbonetos e dgua, entre outros compostos (1),

Dentre as solugbes tecnolGgicas para a eliminag.ﬁ(‘J de
PM, destaca-se o desenvolvimento de filtros revestidos
com catalisador, os quais teriam a fungfio de reter e
oxidar essc material. Nessc caso, a principal difif:ulldadc é
a obtengio de wma cobertura catalitica eficiente e
ermicamente estéavel, capaz de abaixar a temperatura do
combustio do PM, de 900 K, para a faixa de 573-773 K,
ou seja, aquela da exaustdo dos motores a diesel (1).

Em trabalhos anteriores (3, &), verificou-se que
catalisadores do tipo Mo/ALO, sio ativos na citada
reagf0, ¢ que nesses estiio presentes espécigs .lsupel’l'iciais
dispersas de Mo(V1), além de pequencs cristais de MoO,
remanescentes da preparagio (5). Sabe-se, também, que o
MoQ, ¢ ativa na combustio de PM (2), embora possa
sublimar pa faixa de temperatura da reagfo.

Assim, o objetivo do presente trabalho & verificar como
cada uma dessas espécies influenciam o desempenhio do
catalisador Mo/ALQ,, e, desta forma, gerar informagbes
que possibilitem inferir come as mesmas atuam durante a
reagdo de combustio do PM.

Experimental

O catalisador Mo/ALO,, contendo 16 % em massa de
Mo0Q,, foi preparado peio método de espalbamento
térmico (5) utilizando-se uma &-alumina ndo porosa
(Degussa). Hsse método consiste na pulverizagio da
mistura fisica MoO,+ALO, em alinofasiz, por dez
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minutes, seguida de calcinagiio a 773 K por 24 h, apds
tazdio de aquecimento de 10 K.min™,

Para a reagio de combustio, empregou-se um PM
modele (Printex-V, Degussa). Esse fol misturado ao
catalisador na proporgio mdssica de 2:1 apenas com o
auxilic de espétula, o que resulta em contato fraco (6},
Obteve-se, assim, a amostra PM+Mo. A alumina néo
apresenta efeito catalitico {3, 4), & a mistura PM-+alumina
(PM+A) foi preparada para comparagiic com & amosiei
PM+Mo, para se ter sistemas semelhantes do ponto de
vista de transfer8ncia de calor & massa.

A fim de se verificar a influéncia de espécies ativas
lixas e voliteis, realizou-se a combustio do PM em leito
separado do catabisador, de duas formas: 1. colocabdo-se
a amostra de catalisador acima da amostra PM+A (essa
configuragio serd representada por Mo/PM+A), e 2.
colocando-se a amostra PM+A acima do catalisador
(representada por PM+A/Mo). Nos dois sisterpas, a
relagio mdssica entre catalisader e PM fei mantida em
2:1, & os leitos foram separados por Ia de quartzo,

A performance catolftica foi avaliada por andlises de
oxidacdo 4 temperatura programada (TPO), utilizando-se
wina unidade de testes acoplada a um espectrbmetro de
massas Balzers com quadrupole Prisma QMS 200. As
amostras foram pré-tratadas a 473 K por 2 h, apds seguir
razéio de aquecimento de 10 K.min®, sob fluxo de He,
mumsa vazfio de GO mL.min'. Apés resfriamento &
temperatura ambiente, os sistemas foram aquecidos com
taxa de 10 K.min™" até 923K, sob fluxo descendente de
5% O He (V/V), muma vazio ds 60 mL.mill".
permanecendo em 923K até gue os produtos da reacio
nfo fossem mais detectados (CO, CO,). Para a
comparagiio do desempenho catalitico, foi utilizada a
temperatura do miximo consumo de O, (temperatura de
combustio, Tc).
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Resultados e Discusséo

Na Figura 1, vs grificos A, B, C, e I} trazem as curvas
de consume de O, e de formagiio de CO CO, contra a
temperatura, eblidos da reagfio de combustio do PM nog
sistemas PM-+4, Mo+PM, Mo/PM+A o PM+AMo,
respectivamente, As temportaturas de combustio (Te) e
seletividades para CQ e CO, referentes 2 essas andlises
sdo mostradas na Tabela 1,

O gritico A (Figura 1), referente & reagho de
eembustio de PM (amostra PM-+A}, exibe um perfil
caracterfstico de combustic nio catalisada (3, 4), com a
reacic se estendendo até g regifio de tratamento
isotérmico, e apresentando Tc igual a 917 K (Tabala 1),
Para a combustio catalisada  (grifico B, amostra
PM+Mo), verifica-se que a reagiio termina por volta de
923 K, e que a Tc € igual a 859 K. A comparagio entre
esses grificos mosira que os perfis da reagiio catalisada
§0 mais estreitos, e que o catalisador & capaz de abaixar
aTc em 58 K, além de aumentar a formagio de CO, em
46 pontos percentuais,

Intensidade (u. a)

T0¢ 800 900”923 K =cte

Tampsratura (K}

700 BOO 900 923 K=1cle
Temperatura (K)

Figura 1. Curvas de consunio de 0, {-.-) e de formagfic de CO

() & CO, (—.) contra a temperatura, obtidos da reagiio de

cembustio do PM nos sistemag: (A) PM+A, (BY Mo+PM, ©)
Ma/PM+A e (D) PM+A/Mao,

O gréfico C mostra 4 combustio do PM 10 sistema
Mo/PM+A, no qual o fluxo gasoso percola primeiro o
catalisador, onde se verifica que a Te diguala 919 K e a
seletividade para CO, € de 43 %. Quando a disposigio
dos leitos 4 invertida (grafico D), ou seja, quande ¢ fluxo
£as0s0 passa primeiro pela mistura PM+-A (amostra
PM+AMa), observa-se que a Te € ignal 2 913 K ¢ a
selelividade pata CO, & de 39 %, Comparando-se esses
resultados com os obtidos para a reagiio nfio catalisada,
verifica-se que a presenga do catalisador, em ambas as
eonfiguragdes, aumenta  seletividade para CO, quase na
mesma  propotgio  (aproximadamente 17 pontos

percentuais), enquanto gue a Te praticamente nio se
altera,
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Pelos resuliados obtidos, pode-se sugerir que, quandg
o fluxo gasoso percola primciro ¢ leito catalitico
(Mo/PM+A), as espécies voldteis do catalisador sgp
transfericdas para o leito contendo PM. Assim, essag
promoveriam o aumento da selctividade pata CO, pely
oxidagfio do CO na fase gasosa, au, ainda, pele ataque g
supetficie do PM.

Entretanto, quando o fluxo 85050 passa primeiro pely
mistura PM+A (PM+A/Mo), pode-se inferir que o CQ,
formado na combustio do PM, a¢ percolar o leita
catalflic, sefa oxidado a CO,, onde ambas as cspécies
ativas (MoO, ¢ espécies dispersas) poderiam cstar agindo,

Assim, nas duas configuragdes estudaclas (Mo/PM+A
ou PM+A/Mo), as espécies ativas envolvidas em cada
sistema ndo sio capazes de abaixar & temperatura de
combustio do PM.

Ao se comparar os resultados obtidos quando o PM e o
catalisador estio em leitos separados com aqueles obtidog
para a combustdo catalisnda (PM+Mo), verifica-se que a
performance catalitica ¢ muito supetior quande o
catalisador estd misturado ao PM, o que cvidencia que o
contato enlre esses & muilo importante,

Tabela 1, Temperatura de combustio (Tc) e seletividades Jpara
CO ¢ CO, rosultantes da combustio do PM nos sistemas:
PM+A, PM+Meo, Mo/PM+A & PM+A/Mo,

q’l-&A PM+Mo | Mo/PM+A PM+A/Mo
Te /K 917 859 919 913
Co/% 71 23 57 [
CQ, /% 20 15 43 39
Conciusées

Conclui-se que o contato cnire catalisador e PM ¢
fundamental para o abaixamento dg temperatura  de
combustio. Portantg, pode-se sugerir que as espéries
realmente ativas nessa reaciio sfio as espécies dispersas
fixas na supesficie do catalisador,
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introduction

Conventional three way catalysts ﬂrc.ablt: to reduce
NO, to N, under stoichiometric ﬂi{‘ fuel ratio close to 14-.4.
Nevertheless, they are not efficient under uxygen rich
conditions. Catalysts for the sclcx:tivc‘ 1.'educt|on of NO,
by hydrocarbons under lean conditions ha\fa bc.cn
intenstvely reported. Meanwhile, the NO, red.ucnon with
HC has not extensively reported under t‘lc]\. oxygon
reactant mixture. Roles of Pb and lauthﬂnurrll oxldle in Pt-
Pb/ALO,-La catalysts, during the NO reduction w1th‘CJHIl
in the presence of oxygen are tl.ie matter of the present
study. Lead and lanthanum oxide has been ﬂdded.m
platinum catalysts, since is well known that Pb avoids
metal sintering and lanthanum oxide stabilizes the
support and is considered as active oxygen source (1),

Experimental
Catalysts preparation, .

Alumina reference support was prepared from
Boehmite Catapal B calcined at SOO"C.. La?O,—Alg.OJ
supports were prepared by impregnation of the BOGhI]:IItB
with the appropriate amount of an aqueous solution
containing La{NO}.6H,O (Stream Chemicals 99%) to
obtain 1, 10 and 20 wt% La. After the supports were
calcined at 650°C. The PYALQO, (1.0 wt%) and the Pt-
Ph/ALD, (0,5-0.5 wi%) reference catalysts were prepared
by wel impregnation with  solution of I-I.zf:‘tcls.ﬁl.-lio and
by co-impregnation with chloroplatinic ac:d‘ and
PbCl6H,0 (Stream Chemicals 99%) respectively.
Bimetallic Pt-Pb/ALO,-La catalysts were prepa.red by co-
impregnation with the platinum and lead solulnous of the
calcined ALO-La supports. Before catalytic test the
calalysts wete calcined and veduced under hydrogen flow
at 500°C.
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Catalysis characterization
The specific surface arcas of the supporis (BET) wore
determined from the nitrogen adsorption isotherms W:lth a
Micromeritics ASAP-2000 sorptometer. Thﬂ platinum
dispersion was determined from the irreversible hydrogen
chemisorption in  volumetric apparatus  at  room
temperature,

Catulytic activity

The catalytic text was carried out in a quartz rea.ctor of

fixed bed (vol 3.0 ml). The reactant mixture conlfims 3.0
CH,, 3.0 O, and 1.0 NO vol% using He as cartied gas:
The experimental conditions were: calalyst mass 50 mg;
reactant mixture flow 30 ml/min. The NO and CH,
conversions were determined on function of the
temperature from 100 to 400°C under a program rate of
10°Cfmin, Total NG and CH, conversions as well as the
selectivity to N,, NQ, and N,O was evlaluated by gas
chromatograph analysis and FTIR respectively.

Results and Discussion
Characterization . )

The specific surface areas (BET) obtained from the
nitrogen isotherms adsorption for ALO,, and ALO-Lal%,
AlLO-Lal0% and AlLQ-La20% supports were 2?1, l'il‘l,
170 and 112 m’/g respectively, Pore volume varies “:llfh
the lanthanum content and the diminution of the specific
surface area suggests that Boehmite and lalnthanum
precursor were in intimate contact dun.ng th.e,
impregnation step. The characterizatiol{ of th'e bimetallic
phase cbtained from hydrogen chemisorption showezd
that the platinum dispersion diminishes from 50 ?FJD in
the PI/ALQ, reference -catalysts to 14-17 %D in the
bimetallic Pt-Pb/ALO-La catalysts. Thus, we . h‘a‘ve
bimetallic particles in which the platinum accessibility
does not depend on the lanthanum content. The
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diminution of platinum dispersion can be considered as
prove that Pt and Pb forin bimetallic pacticles.

Cutalytie activity NO and C H, conversion

In Table 1 are teported the NO and C,H, conversions
for the various catalysts at 300 °C. Comparing the
activities for PYALO, and Pt-Pb/ALO, catalysts, we can
observed a diminution for the NO conversicn in the Pr-Pb
catalyst (42 to 34 NO %), but an increass for the C,H,
combustion (57 to 71 HC %). The bimetaliic catalyst
results less active to reduce NO increasing its
hydrocathon oxidizing properties. NO to be reduced
needs be activated in the platinum surface. However,
because we have bimetallic particles we can consider a
dilution of the platinem clusters for Pb atoms, justified by
the dispersion diminution obssrved in the bimetallic
catalyst. Such result implies {) that NO adsorption needs
more than one platinum atom. ii) propane combustion is
faster in Pt-Pb catalysts by a possible lead effect on the
platinum electronic state (4),

On the other hand for PE-Pb/ALO,-La catalysts we can
see that the NO conversicn increasss, NO conversions of
43, 62 and 58 % can be ohserved. In the same way the
C,H, conversion reach 100 % at this temperature. The
effect of active oxygen source of lanthanum oxide Lo
oxidize hydrocarbons demonstrated with such results.
However, the increase in the NO conversion by reduction
or oxidation catmet be explained with cut regard the
selectivily pattern.

Table 1. Activities and selectivity palteﬁls for the
reduction of NO with C,H, in the presence of oxygen.

Eam]yst Conversion (%) Selectivity (%mole)
NO CH, NG, NO N,

PYALO, 42 57 31 36 6l
Pi-Pb/ALO, 34 71 10 31 %9
PLPL/ALO,Lal 43 100 37 2 6l
PLPb/ALOLal0 58 100 44 0 56
PLPO/ALO 120 62 106 37 0 63

NO/CH/0, ratio 1:3:3; reaction temperature 300 °C.

Selectivity patterns to NO, N,O and N,

Seleativity (%S) patterns for PYALQ, and Pt-Pb/ALG,
calalysts shown an impertant and similar formation of
N,O (36-31 %8} and comparable selectivity to N, {61-59
%S). The lowest product was NO, (3-10 %S),
Nevertheless, the must important fact is that the
selectivity pattern of the Pt-Pb/ALO-La calalysls is
totally different to the un-doped La catalysts. The
selectivity to NO, in these Pt-Pb/ALO-La catalysts is
very high and reach values between 37 to 44 NO, %S
while the selectivity to N, is of the same in afl Cﬂ[ﬂj)’S[S.
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The formation of N,O formation is these La catalysts jg
the lowest 2 to 0 %S.

The fact that sefectivity ta NO and N,O is affected b
the presence of lanthanum while the selectivity to N, g
practically the same in all the catalysts suggest lhatzw.z,
are in the presence of different mechanisms for the NO
reduction (2,3).

In catalysts no containing lanthanum the mechanisn
occurs probably via N,O intermediate {(mechanism 13,
When the catalysts contain lanthanum the oxidative
properties of lanthamum oxide prefer the Ng
intermediate (mechanism 2). !

Mechanism |

CH, + 0, - CO,+H0 (1)
NO+CH,+0, - NO+ CO,+H,0 (2)
NO+CH,+ 0, - N,+CQ,+ HO 3)
Mechanism 2

CH +0O, —+ CO,+H,0 (1)
NO+Q, - NO, 4)
NOQ, +CH,+ 0, = N, +CO, + H,0 (5)

Step 1 occurs in both seres of catalysts but for
catalysts containing lanthanum this reaction is favored. I
non doped-fanthanum catalysts, the mechanism is large
probably via the formation of the N,O intermediate. The
big selectivity to N,O For such catalysts suppotts this
assumption,

On the ather hand for catalysis comtaining [anthagum,
the catalysts seems to prefer the mechanism 2 where the
formation of NO, is observed in important quantities,
This phenomena could be due to the activate oxygen
soutrce coming from La,0,,

It must be noted that in general in La-doped catalysts
activity to decompose NO and CH, is bigger if compared
with un-doped ones. The change in mechanism occuriing
practically does not modify the selectivity to N, in both
cases,

Conclusions

In bimetallic Pt-Pb doped lanthanum catalysts is
proposed that the reduction of NO occurs via the NQ,
intermediate. Such intermediate reacts faster with
hydrocarbons than the N0 intermediate proposed for
non-doped catalysts. These result suggest that initial
oxidation of NO to NO, in a first step of catalytic
converter could will result in catalysts more active for the
reduction of NO with hydrocarbons in presence of
oxygen,
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introdugéo

A reforma a vapor de metano € o processo utilizado
industrialmente para a produgiio de pds de sintess, A
obtengdo de hidrogénio puro através deste processo
requer de etapas posteriores para a remogdo de_ CcO
(reagiio de deslocamento do CO com dgua e reagho de
metanagio). A obtengfio de hidrogénio de alta pureza para
o uso em células combustivels nio seria vidvel
sgonomicamente, portanto, por esta rofa.

O eraqueamento ou decomposigiio catalftica de melane
produz  hidrogénio  puro isento ) de CO e,
censcquentemente, Lrata-se de yma rota interessante para
a utilizagéo em eélulas combustiveis (1-3).

O objetivo deste trabalho é a preparagio de
catalisadores a base de niquel para o craqueamento de
jnetano, visando a obtengio de hidrogénio puro.

Experimental

. Preparagdoe de Catulisadores

Os catalisadores foram preparados peclo método de
precipitagdo continua a partir de solugio de nitl.'at-o dos
metais € carbonato de potfssio como agente precipitante,
A coprecipitagiio foi realizada sob agitagiio constante em
um reator de mistura a 60 °C, mantendo-se o pH
constante (810,1). O material precipitado foi mantido sob
agitacio durante uma hora, filtrado a vdcuo e seco em
estufa a 90°C. Os dxidos foram obtidos por (ratamento
térmico com ar sintético (50 mlfmin) a 600 °C por um
periodo de 6 horas. Uma das amostras (Ni75/A125) foi
lambém submetida a diferentes temperaturas de
calcinagiio (500, 600 e T00'C).

Atividude Catalitica

Os ensaios de atividade catalitica foram realizados em
um reator tubular de quartze aquecido num forno elétrico.
A vaziio dos gases alimentados {nitrogénio e metano) foi
controlada através de controladores de fluxo mdssico. A
andlise dos produtos foi realizada, em linha, em um
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cromatdgrafo Varian 3600cx com uma coluna Porapak-
Q, utilizando-se detector de condutividade térmica.

Para cada ensaio, as mmostras foram previamente
reduzidas in situ a 700 °C durante 2 horas, ulilizando-se
hidrogénio (20 mlAinin) ¢ nitrogénio (80 ml/min).

Resullados e Discussdo

Foram utilizados catalisadores NifAl com diferentes
tecres de niquel. Bstas amostras foram denominadas
Ni33A166, NiSOALS0, NiG6AI33, Ni75A125 e Ni20ALIQ.
Além disso, fotam avaliadas também duas amostras
contendo cobre (Cu22Ni44A133 e CuddNi22AI33),

Qs ensaios realizades com as amostras NifAL contendo
diferentes teores de niquel, siio apresentados na Figura 1,
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Figura 1. Conversfio de metano em fungfio da temperatura de
reagiio para as amostias contendo diferentes teores de niguel,

Ohserva-se que a atividade dos catalisadores aumenta
com o aumento de teor de niquel da amostra. Além disso,
nota-se também que a atividade das amosiras aumenta
com & lemperatuta de reagho até 600 °C. Acima desta
temperatura ocorre uma diminuigio da conversio de
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metano, sende mais intensa quante menor o teor de
nfguel da amostra,

A diminuigio da atividade com o aumento da
teinperatura de reagfio indicaria uma possfvel desativagio
do catalisador por sinterizagio das particulns de niquel
metdlica. Em fungfic destes resultados, foram realizados
ensaios com o catalisador Ni75A125 submetido a
diferentes temperaturas de caleinagio, cujos resultados
encontram-se na Figur 2,

Os resultados mostram que o anmento da temperaturm
de calcinagio resulta numa melhor estabilidade do
catalisador na reagiio a 700 °C, A diferenca de atividade &
mais significativa entre as amostras calcinadas a 500 e
600 °C. Para temperaturas de rea¢fo abaixo de 650 °C
observa-se que a alividade das amostras praticamente
independe da temperatura de calcinagio.

Nota-se, to entanto, que apesar do aumento na
temperatura de calcinagic ocomre desativagio para
temperaturas de reagfio acima de 650 °C, Referéncias na
literatura {2,3) indicam que esta desativagio serla devida
& encapsulagio do metal ativo pele catbono (amorfo ou
grafite) formado em elevadas taxas de reagio (em altas
temperaturas), uma vez que a reagio é endotérmica,

6 -

Conversdo da CH, (2%
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w0 sEe | 800 R0 700
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Flgura 2, Conversio de metano em fungio da temperatura de

reachic para a amosta Ni75A125 calcinada em diferentes
temperaturas. '

Os ensaios realizados com amostras Cu/NifAl, onde o
niquel foi parcialmente substitzido por cobre, sio
representados na Figura 3,

Observa-se que a substituigio de nfquel por cobre
aumenta significativamente a atividade de catalisador e,
também, melhora a estabilidade térmica do mesmo. A
amesia com maier teor de niquel (Cu22Nid4Al133)
resullou ser mais ativa e com maior estabilidade térmica
do que n amostra CuddNi22A133,

Embora o sistema Cw/Ni/Al tenha apresentado
melhores propriedade cataliticas do que o sistema NifAJ,
nestes  catalisadores (Cu/Ni/AI) foi observado um
aumento da pressic no reator com a atividade, que néo
acontece com os catalisadores NifAl, QO aumento da
pressio no  reator foi mador para o catalisador
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Cu22Nid44Al33, indicando que quanto maior a atividade
do catalisador (o o teor de niquel), maior serta a queda
de pressio. Estes resultados indicam também gue o
carbone formado no sistema Cu/NiJAD em morfologia
diferente do carbono depositade nas amostras NifAl

70
80
50

Convarsio de CH, (%)

—E— Gu2eNid4A133
—8—Cud4Niz2Alad
0
54 Si0 460 o0 740
Tompatatura °c

Figura 3, Conversio de metano em fungiio da temperatura de
Teagda para 45 almostras contendo cobre,

Os resultados obtidos neste trabalho demonstram que
pode-se obter um catalisader com propriedades
adequadas para o craqueamento de metano, ajustando-se
a composiciio do catalisador Cu/NifAl de modo a sc obier
um processo ccohomicamente vidvel em termos de
atividade ¢ queda de pressio no reator.

Além disso, ensaios preliminares sobre regeneragio
indicam que a atividade pode ser recuperadas através de
tratamento térmice com ar. Portanto, a reagio poderia ser
conduzida num processo cfclico reagio/regeneragiio.

Conclusdes

A atividade para cragueamento de metano &
proporcional ao teor de niquel do catalisador.

As amostras contendo NifAl sofrem desativagiio para
tenperaturas de reagio acima de 600 °C. O anmento da
temperatura de calcinagiio aumenta a estabilidade térmica
destas amostra.

A substituigdo patcial de nfquel por cobre melhora

significativamente a atividade o estabilidade térmica do
catalisador,
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