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A ativacdo e o acoplamento ndo oxidativos de metano foram estudados em
catalisadores de Pd suportados em gama e alfa alumina e catalisadores de Ni suportados
em silica. A fim de estudar-se a influéncia da estrutura dos materiais sobre a atividade
catalitica foram avaliados diferentes métodos de preparacao para os catalisadores.

Para os soélidos com paladio suportado, duas abordagens metodoldgicas foram
utilizadas: o método sonoquimico e a preparacao através da impregnagéo do suporte com
solugdes coloidais de particulas estabilizadas por polivinilpirrolidona, PVP. Os
catalisadores de Ni foram sintetizados via reducdo em solucdo de precursores metélicos
com hidretos de metais alcalinos. Neste caso, a realizacdo de um procedimento de
oxidacao pos-reducéo € o que leva a mudanca estrutural estudada.

As propriedades estruturais dos materiais foram caracterizadas por DRX, DRIFTS
com adsorcao de CO, TPD de CO, microscopia eletrénica e area especifica.

Os testes cataliticos demonstraram que as diferencas estruturais observadas entre
0os catalisadores influenciaram as caracteristicas de seletividade com relacdo aos
produtos de homologacdo de metano e a quantidade de metano ativada por grama de
catalisador. Esses estudos sdo de vital importéncia para o entendimento da correlagédo
entre estrutura e distribuicho de produtos, bem como para o desenvolvimento de

catalisadores mais seletivos em reagfes de homologagéo em geral.
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Methane activation and non-oxidative coupling over alpha and gamma alumina
supported palladium catalysts and silica supported nickel catalysts were investigated.
Several synthesis procedures were evaluated in order to investigate the role of structure
over catalytic activity.

For solids containing supported palladium, two synthetic approaches were used:
sonochemical synthesis and impregnation of colloidal polyvinylpyrollidone PVP-stabilized
palladium solutions. Nickel catalysts were prepared via reduction by alkaline metal
hydrides in solution. In this case, the usage of a post-reduction oxidation procedure yields
the final structure under study.

Structural features of the materials were characterized using XRD, CO adsorption
DRIFTS, CO TPD, electron microscopy and textural analysis.

Catalytic tests demonstrated that the different structural characteristics among the
catalysts had influence on the selectivity towards methane homologation products and on
the amount of methane activated per gram of catalyst. Such studies are of vital importance
for understanding the relationship between structure and product distribution as well as for

the development of more selective catalysts for homologation reactions.
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diferentes estabilizantes: (a) PVP; (b) NIPA; (c) SPA (MIYAZAKI, 2003).



Figura 2.8: Imagem de HR-TEM de um cluster de platina (AIKEN III, 1999).

Figura 2.9: Micrografias obtidas por MET de sistema Pt/C: a) temperatura ambiente; b)
apos aquecimento a 493 K (WANG 1998).

Figura 2.10: Imagens obtidas por MET in situ de amostra de nanocristais de Pt a
diferentes temperaturas. As imagens foram coloridas para ilustrar mudangas no formato
das particulas. As regides assinaladas com os circulos pequenos representam mudancas
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Figura 2.12: Consumo de hidrogénio na reagdo de hidrogenacdo de 1-hexeno sobre
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Figura 2.13: Imagens de MET obtidas in situ durante o processo de aquecimento,
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Figura 2.14: Imagens de microscopia eletrbnica de transmissdo (A, C e E) de
catalisadores Cu/ZnO em diferentes atmosferas gasosas. (B, D e F) corresponde a
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pressdes de 1,5 mbar de H, a 493 K; C obtida em mistura H,:H,O igual a 3:1 em presséo
total de 1,5 mbar de H, a 493 K e; E obtida em mistura H,:CO (95:5) em presséao total de
1,5 mbar de H, a 493 K (TOPSOE 2003).
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Figura 2.15: Duas imagens de STM da superficie de Ni(111) com 2% (A) e 7% (B) do
recobrimento de monocamada por &tomos de Au. Os &tomos de ouro aparecem em preto
nas imagens (BESENBACHER 1998).

Figura 2.16: Perfis de difratogramas de raios X de particulas de Au coloidais de diferentes
tamanhos. As linhas tracejadas representam as posi¢cdes de Bragg para ouro massivo
(ZANCHET 2000).

Figura 4.1: Difratogramas de raios X dos catalisadores (A) suporte, (B) NiB/SiO, e (C) Ni-
Ox/SiO,.

Figura 4.2: Difratogramas de raios X dos catalisadores Ni-Ox/SiO, e NiB/SiO,, apés
procedimento de reducdo a 773 K. As linhas verticais correspondem aos sinais de
difracdo do Ni cubico (JCPDS-ICDD 4- 850).

Figura 4.3: Imagens de microscopia eletrénica de varredura obtida para os catalisadores
NiB/SiO, (A e B), Ni-Ox/SiO, (C e D) e; suporte (E e F); obtidas em modo de deteccéo de

elétrons secundarios.

Figura 4.4: Mapeamento por EDS da superficie dos catalisadores NiB/SiO, e Ni-Ox/SiO,

em (A) e (B), respectivamente.

Figura 4.5: Perfil de reducgéo do catalisador NiO/SiO..

Figura 4.6: Experimento de reducdo a temperatura programa do catalisador NiB/SiO,,

acompanhado por espectrometria de massas. A curva é relativa a dessor¢céo de metano

Figura 4.7: Espectro de DRIFTS: experimento de adsor¢cdo de CO, catalisador NiB/SiO,
(A) fluxo de CO 1 min., (B) fluxo de CO 15 min., (C) atmosfera estatica de CO 15 min, (D)

fluxo de He a t.a., 15 min.
Figura 4.8: Espectro de DRIFTS: experimento de adsorcéo de CO, catalisador Ni-Ox/SiO,

(A) fluxo de CO 1 min., (B) fluxo de CO 15 min., (C) atmosfera estatica de CO, 15min, (D)
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Figura 4.9: Experimento de hidrogenacdo a temperatura programada, catalisador
NiB/SiO, ap6s quimissorcao ativada de metano a: 573 K (A); 673 K (B) e; 773 K (C).

Figura 4.10: Experimento de hidrogenacdo a temperatura programada, catalisador Ni-
Ox/SiO, apos quimissorcao ativada de metano a: 573 K (A); 673 K (B) e; 773 K (C).

Figura 4.11: Resultados de seletividade obtidos nos testes de ativagdo e acoplamento de
metano para o catalisador NiB/SiO,: (A) Passo 1. quimissorcdo, (B) Passo 2:

hidrogenacao dos residuos carbonaceos originados no passo 1.

Figura 4.12: Fracdes molares dos produtos (totais) obtidos em reacdo de acoplamento
nao oxidativo de metano, catalisador NiB/SiO,: (A) passo 1, quimissor¢cdo de CHy; (B)

passo 2, hidrogenacao dos residuos carbonaceos gerados no primeiro passo.

Figura 4.13: Resultados de seletividade obtidos nos testes de ativagdo e acoplamento de
metano para o catalisador Ni-Ox/SiO,: (A) Passo 1. quimissorcdo de CH,, (B) Passo 2:

hidrogenacéao.
Figura 4.14: Fracdes molares dos produtos (totais) obtidos em reacdo de acoplamento
nédo oxidativo de metano, catalisador Ni-Ox/SiO;: produtos da etapa de quimissor¢cdo do

metano (etano e eteno) e da hidrogenacédo (metano) foram plotados no mesmo graéfico.

Figura 5.1: Espectros de absorcdo na regido do UV-Vis obtidos da solu¢do de Pd durante

o procedimento de redugdo do metal para formacéo das nanoparticulas coloidais.

Figura 5.2: Micrografia Eletrdnica de Transmisséo da solucéo coloidal de paladio
precursora dos catalisadores PACOL0O1 e PdCOLO02.

Figura 5.3: Curva termogravimétrica, acompanhada pelo fluxo de calor — curva tracejada,

obtida antes do processo de calcinacdo do catalisador PACOLO1.

Figura 5.4: Curva termogravimétrica, acompanhada pelo fluxo de calor — curva tracejada,

obtida antes do processo de calcinacdo do catalisador PACOLO2.
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Figura 5.5: Espectro FTIR para (A) PVP, (B) PACOLO1 n&o calcinado e (C) PdCOLO1

calcinado.

Figura 5.6: Espectro FTIR dos suportes (A) gama-alumina, (B) alfa-alumina.

Figura 5.7: Espectro FTIR para (A) PVP, (B) PdCOL0O2 néo calcinado e (C) PdCOLO02

apos o processo de calcinagéo.

Figura 5.8: Difratograma de raios X do catalisador PASON. As linhas em vermelho
correspondem as linhas de difracdo de Pd metalico massivo (Wyckoff R W G, Crystal
Structures 1 (1963) 7-83, Second edition - Interscience Publishers, New York, New York).
(*) corresponde a atribuicdo de fases da a-Al,O; (JCPDS-ICDD 10-0425), e (!)

corresponde aos sinais de difracdo do aluminossilicato mulita (JCPDS-ICDD 15-776).

Figura 5.9: Expansdo da regido entre 35° e 48° em 20. O sinal assinalado com * azul
refere-se ao pico de difracdo de maior intensidade do Pd (40,07 em 26; Pd massivo: 40,36

em 20).

Figura 5.10: Difratogramas de raios X de (A) suporte — gama-alumina, PdCOLO1 antes da
calcinacdo (B) e PACOLO1 apds a calcinacao para retirada do PVP (C). Em azul sdo

ressaltados os picos de difracéo esperados para paladio metalico cubico.

Figura 5.11: Difratograma de raios X do suporte a-alumina (A), catalisador PACOLO02
antes (B) e depois (C) do procedimento de calcinacdo. As linhas em azul correspondem
as linhas de difracdo de Pd metalico massivo, demais picos correspondem a fase a-Al,Os,

sem a presenca de silicatos.

Figura 5.12: Expansdo em regido selecionada do difratograma de raios X exibido na
Figura 5.11. Padrdes de difracdo do suporte (A), catalisador PACOL02 antes (B) e depois
(C) do procedimento de calcinagdo. As linhas em azul correspondem as linhas de difracao

de Pd metélico massivo.
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Figura 5.13: Imagens representativas da morfologia do catalisador PASON — modo de

deteccdo de elétrons secundarios.

Figura 5.14: Imagens representativas da morfologia do suporte, alfa-alumina, utilizado na

sintese do PASON — modo de deteccédo de elétrons secundarios.

Figura 5.15: Imagens representativas da morfologia do catalisador PdACOLO1 obtidas

antes do procedimento de calcinacdo — modo de detecc¢éo de elétrons secundarios.

Figura 5.16: Imagens representativas da morfologia do catalisador PdACOLO1 obtidas

apos o procedimento de calcinacdo — modo de detecc¢éo de elétrons secundarios.

Figura 5.17: Imagem representativa da morfologia do suporte, gama alumina, utilizado na

sintese do PACOLO01 — modo de deteccado de elétrons secundarios.

Figura 5.18: Imagens representativas da morfologia do catalisador PdACOLO2 obtidas

antes do procedimento de calcinagdo — modo de detecc¢éo de elétrons secundarios.

Figura 5.19: Imagens representativas da morfologia do catalisador PdACOLO2 obtidas

apo6s o procedimento de calcina¢cdo — modo de deteccéo de elétrons secundarios.
Figura 5.20: Imagem representativa da morfologia superficial do suporte, alfa alumina,
utilizado na sintese do catalisador PdCOL0O2 — modo de deteccdo de elétrons

secundarios.

Figura 5.21: Imagens obtidas por microscopia eletrbnica de transmisséo, catalisador
PdSON.

Figura 5.22: Imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo do catalisador

PdCOLO02 antes da calcinacao.

Figura 5.23: Imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissdo do catalisador

PdCOLO02 apo6s procedimento de calcinacao.
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Figura 5.24: Resultados de DRIFTS, catalisador PASON: (A) ap6s adsorcédo de CO e
limpeza da superficie com He; (B) dessor¢do de CO em fluxo de He a 323 K durante 5

min, (C) dessorcdo em fluxo de He a 373 K/5min e, (D) a 423 K durante 5 min.

Figura 5.25: Resultados de DRIFTS, catalisador PACOLO1: (A) apés adsor¢cdo de CO e
limpeza da superficie com He; (B) dessor¢cdo de CO em fluxo de He a 348 K durante 5
min, (C) a 423 K durante 5 min; (D) a473 K, 5 min e (E) a 673 K, 5 min.

Figura 5.26: Resultados de DRIFTS, catalisador PACOLO02: (A) apés adsorcdo de CO e
limpeza da superficie com He; (B) dessor¢cdo de CO em fluxo de He a 373 K durante 5
min, (C) dessorcao em fluxo de He a 473 K/5min.

Figura 5.27: Espectros de DRIFTS: comparacdo do perfil de adsor¢cdo de CO sobre os
catalisadores PdCOL02 (A), PASON (B) e PACOLO1 (C) ap6s procedimento de adsorgéo
de CO seguido de limpeza da superficie com gas He a 298 K.

Figura 5.28: Perfil de dessor¢céo de CO em funcdo da temperatura, catalisador PASON.

Figura 5.29: Perfil de dessorcdo de CO em fungdo da temperatura (K), catalisador
PdCOLO1.

Figura 5.30: Perfil de dessorcdo de CO em funcdo da temperatura (K), catalisador Pd
COL 02.

Figura 5.31: Experimento de hidrogenacdo a temperatura programada, catalisador
PdSON ap0s quimissorgao ativada de metano a: 473 K (A); 563 K (B) e; 673 K (C).

Figura 5.32: Experimento de hidrogenacdo a temperatura programada, catalisador
PdCOLO1 apds quimissorcao ativada de metano a: 473 K (A); e 673 K (B).

Figura 5.33: Experimento de hidrogenacdo a temperatura programada, catalisador
PdCOLO02 apo6s quimissorgdo ativada de metano a: 373 K (A); 473 K (B) e; 573 K (C).
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Figura 5.34: Resultados de seletividade obtidos nos testes de ativagdo e acoplamento de
metano para o catalisador PASON: (A) Passo 1: quimissor¢éo, (B) Passo 2: hidrogenagao

dos residuos carbonaceos originados no passo 1.
Figura 5.35: Resultados de seletividade obtidos nos testes de ativagdo e acoplamento de
metano para o catalisador PdCOLOl: (A) Passo 1: quimissorcdo, (B) Passo 2:

hidrogenacao dos residuos carbonaceos originados no passo 1.

Figura 5.36: Resultados de seletividade obtidos nos testes de ativacdo e acoplamento de

metano para o catalisador PACOL02 durante a etapa de hidrogenacéo.
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Capitulo 1 — Introducao e Objetivos

1.1 Introducdao

O metano, principal componente do gas natural (GN), é uma fonte de energia
relativamente abundante e barata. As grandes reservas provadas de GN sdo mais
uniformemente distribuidas que as de petréleo o que faz com que este seja também
um insumo energético de suprimento mais seguro, ou seja, menos susceptivel a
préticas de preco e de distribuicdo tendenciosas, e a conflitos regionais.

Tecnicamente, a auséncia de heteroatomos em sua composicdo também
desperta interesse para a transformacdo do metano a combustiveis sintéticos de
qualidade superior, livres de compostos sulfurados e nitrogenados, originando por
exemplo, diesel de maior nimero de cetana e insumos para producao de gasolina de
alta octanagem, ap0s processos de isomerizagao.

O géas natural é, portanto, hoje visto como uma fonte de matéria-prima
potencial e promissora para a produgdo de insumos quimicos, combustiveis e
derivados da industria petroquimica de alto valor agregado para a substituicdo aqueles
provenientes do processamento do 6leo cru.

Mesmo neste panorama, atualmente grandes quantidades de gés natural
associado séo reinjetadas em pogos de petréleo, auxiliando em uma menor queda na
pressdo de reservatorio, ou sdo simplesmente queimadas, devido ao elevado custo e
complexidade de transporte desta fracdo, que ndo sdo compensados por uma
utilizacao de baixo valor comercial, tipicamente queima para producédo de calor.

Aliando-se as questbes do impacto ambiental relacionado a queima de
combustiveis fésseis e as crescentes preocupacdes em relacdo ao fornecimento e
preco do oleo cru num futuro préximo, tem-se um quadro onde, mais do que nunca, é
necessario encontrar formas de valoracdo que viabilizem a utilizacdo mais racional
para o GN. O interesse no seu uso em sintese quimica e a busca de processos de
conversao de gas natural em localidades remotas cresce exponencialmente a cada
década. Sua utilizacdo como matéria-prima, porém, ndo tem ainda grande aplicacdo
em larga escala. Existem varias questdes que dificultam sua utilizacdo como fonte de
carbono para sintese quimica, o que se reflete em elevados custos de investimento e
operagdo das plantas projetadas com as tecnologias disponiveis atualmente. Os
processos sdo complexos demais para que sejam competitivos com 0S precos
praticados com os produtos obtidos do 6leo.

Apesar das dificuldades associadas as questdes econdmicas referentes a

utilizacdo do gés natural, grandes esfor¢cos tém sido empenhados no barateamento



dos processos atualmente disponiveis ou no estudo dos fenémenos que poderéo
resultar em novas tecnologias.

S&o diversas as rotas de conversdo do metano. Esta pode ser realizada direta
ou indiretamente, e normalmente requerem a utilizacdo de catalisadores, sejam
homogéneos ou heterogéneos.

As formas indiretas de processamento de metano envolvem a sua conversao
inicial a gas de sintese ou intermediarios funcionalizados mais reativos para posterior
transformagdo em insumos de grande interesse comercial. Caminhos diretos envolvem
inicialmente a quebra de uma (ou mais) das ligacbes C — H e a conversdo das
espécies resultantes dessa ativacdo, que podem ser do tipo CH;x ou CH4,O, nos
produtos desejados.

Processos como a pir6lise, o acoplamento oxidativo, o0 acoplamento nédo
oxidativo, a oxidacao seletiva, a oxidacéo parcial, a reforma a vapor ou a reforma com
CO; sédo exemplos de formas de conversdo do metano para a producdo de uma
variedade de compostos (gas de sintese, etileno, acetileno, aromaticos, etano,
hidrogénio e formaldeido). A Figura 1.1 traz os principais produtos originados da
conversdao direta do CH,4 e os correlaciona aos respectivos produtos formados ao final

da sua cadeia de transformacéo.
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Figura 1.1: Esquema simplificado dos métodos para conversao de metano (adaptada
de CHOUDHARI 2003).

Um dos problemas inerentes aos processos de transformagdo de CH, é a
facilidade para a oxidacgéo total.

Invariavelmente, os compostos organicos produzidos sdo muito mais reativos
gue CH,, seja devido a suas ligagbes C — H mais fracas, as caracteristicas insaturadas
da molécula ou a presenca de heterodtomos. O progresso da reacdo pode levar a
formacao de espécies mais estaveis de carbono ou a CO,, por questdes cinéticas ou
termodindmicas nas condi¢cdes de reacdo. Somente as misturas de gas de sintese,
interessantes apenas como intermedidrios de processo, atingem rendimentos de
equilibrio sem significante formacdo de CO, (nas condicbes de oxidagcdo parcial e
reforma).

De fato, a maioria das publicacBes com respeito a conversdo de metano versa
sobre sua conversdo a gas de sintese. Isso ocorre devido ao fato deste ser o primeiro
passo para a producdo de uma série de produtos de alta inser¢do mercadolégica e
valor agregado, como metanol, amdnia, hidrocarbonetos, combustiveis liquidos,
olefinas, e outros. A producdo do gas de sintese seguida da separacdo dos seus
gases constituintes sdo etapas extremamente caras, e eventualmente intensivas em

energia, sendo responsaveis por 60% a 80% do custo do produto final. Portanto,



gualquer reducédo no custo do gés de sintese fara o preco do produto final muito mais
barato.

Uma grande quantidade de estudos tem sido conduzida nas Ultimas trés
décadas sobre metodologias de conversdo direta de metano a hidrocarbonetos
superiores, a fim de um processamento economicamente mais atrativo, uma vez que
sua transformacdo por intermédio do gas de sintese tem custos extremamente
elevados. Porém, existem muitas dificuldades na converséo direta do metano: esta &
uma molécula altamente estavel, cuja energia de ligacdo C — H é de 435 kJ/ mol, e a
grande maioria das reacdes para seu processamento direto sdo termodinamicamente
desfavoraveis (AG > 0), sendo que sob condicBes ndo oxidativas a transformacéo de
CH, a hidrocarbonetos aromaticos é a mais favorecida.

O gréfico apresentado na Figura 1.2 (ANEMONIYA 2000) traz a variacdo da
energia livre de Gibbs em funcdo da temperatura para algumas reacdes de
oligomerizacdo de CHa.

—=
i T
-5 ol
sty
2001 Seae
————_3________ —
C 1 Ee=——c =
= _\_\_\2-"'1—\—-:_-\— =
e R eaar et B
===fay. 3 =
—~——_______-__ ——
= L g: e
= [ asElS- = — ~
>
> -200F
= 4
Q =
(D e
<]

_400:1\\1_*%\_\

-600 l | l | 1
400 800 800 1000 1200 1200 1500

Temperature (K)

Figura 1.2: Dependéncia da temperatura na variagdo da energia livre em reagdes de
conversao de metano: (1) 2CHs = CyHg + Hy; (2) 2CHy + Y2 O, &> CyHg + H,0; (3)
2CH4 > C,Hy + 2Hy; (4) 2CH4 + O, > CyHy + 2H,0; (5) 2CH4 > CoH, + 3H,; (6) 2CH,y
+ 1%50, > C,H, + 3H,0; (7) 6CH4 > CgHi4 + 5Hy; (8) 6CH4 > CeHg + 9Hy; (9) CHy >
(grafite) + 2H, (ANEMONIYA 2000).

Observa-se que todas as reacdes de desidrogenacéo-oligomerizacdo do
metano possuem variacao positiva da energia livre, mesmo em temperaturas acima de
1000 K. No entanto, a introducédo de um agente oxidante muda o perfil termodinamico

do processo e uma reacdo de condensacdo oxidativa (denominada acoplamento



oxidativo do metano - OCM) é muito mais favoravel que reacdes de desidrogenacao-
oligomerizagdo em toda faixa de temperatura.

Como se nota na Figura 1.2 os processos de conversao de CH, com AG <0
em temperaturas inferiores a 1000 K s&o os relacionados ao acoplamento oxidativo de
metano. No entanto, a oxidacdo completa do metano a CO, é facilmente atingida em
presenca de oxigénio e o rendimento em termos da producdo de C, é tipicamente
abaixo de 20%; além do fato das instalacbes de uma planta para OCM serem de
operacdo extremamente arriscada devido as condi¢des fortemente oxidantes e de alta
temperatura necessarias para a conversao do CHy.

Ja o acoplamento ndo oxidativo pode ser uma um opcao interessante para a
conversao direta do metano a hidrocarbonetos e hidrogénio molecular sob condi¢des
mais brandas de temperatura. Apesar das limitacdes termodinamicas e baixos
rendimentos globais alcancados, este € um processo que, pelo menos no setor
académico tem despertado grande interesse da comunidade. A utilizacdo de
recirculacdo pode minimizar as restricdes de baixa converséo e gerar a forca motriz do
processo; além da possibilidade da obtengéo de hidrogénio livre de contaminacgdo por
oxidos de carbono.

O estudo da conversdo de metano por processos nao oxidativos também
fornece a possibilidade de investigar como se da a ativagdo e a posterior interacdo
entre a molécula CH; e a superficie do catalisador e assim entender quais 0s
mecanismos que regem a formacao da ligagdo C — C. O entendimento das condicdes
que influenciam a formacdo dessa ligacdo e os aspectos de seletividade para a
obtencdo de determinados produtos sdo de fundamental importancia, ndo somente
para 0 processo nao oxidativo, como também para o desenvolvimento de todos os
processos que visam a utilizacdo desse gas de maneira mais racional, do ponto de
vista ambiental, e mais vantajosa economicamente.

A forca motriz por tras das pesquisas em catalise deve-se a crescente
necessidade de nossa sociedade por energia mais barata e grandes quantidades de
insumos quimicos produzidos por tecnologias de manufatura ambientalmente mais
benignas. E consenso na comunidade cientifica que o desafio da catélise neste século
€ desenvolver sistemas cataliticos com seletividade de 100% para o produto desejado
em todos 0s seus processos. Isso permitird uma manufatura limpa, eliminando a
producdo de compostos laterais ndo desejados, enquanto diminuem o desperdicio de
matéria-prima. Sistemas nanoestruturados aparecem como uma alternativa

interessante, pois oferecem caracteristicas Unicas de reatividade que podem ser



adequadas a uma enorme variedade de oportunidades para inovacdo nesses
processos.

O campo da catalise utilizando materiais nanoestruturados cresceu
exponencialmente na Ultima década. Em uma primeira aproximacao, apenas devido a
alta razéo superficie/ volume se comparada aos sélidos extendidos, nanomateriais ja
seriam extremamente atrativos para aplicacdo em catélise. Ser pequeno entdo,
significa que uma maior quantidade de atomos pode ser usada no processo catalitico
nas interfaces. Além disso, mais atomos podem ocupar posi¢cdes em cantos e arestas
da superficie da particula, posices de mais baixa coordenacgdo, tornando-a muito
mais reativa.

Porém, ndo sdo somente as propriedades relacionadas a relagdo area/ volume
que chamam a atencdo no campo da nhanociéncia. S8o muitos os fatores que
influenciam a atividade de um catalisador nanoestruturado. A estrutura fisica das
superficies arranjadas em escalas atdmicas e a alteracdo da estrutura eletrénica dos
agrupamentos originados na redugdo de tamanho dos soélidos séo fatores chave no
entendimento dos principais pontos que governam as questdes de seletividade.

Em meados da década de 1990, El-Sayed e colaboradores demonstraram que
nanoparticulas de metais de transicdo podem ser sintetizadas com diferentes
morfologias (AHMADI 1996). A partir de entdo, pesquisadores comegaram a usar
catalisadores nanoestruturados em estudos de seletividade, iniciando suas
investigagbes em funcdo de pardmetros como forma e tamanho na reatividade dos
catalisadores.

Na literatura atual, o desenvolvimento de métodos sintéticos para a construcao
de catalisadores nanoestruturados monodispersos é tema recorrente. Apesar da
grande quantidade de publica¢cdes bem sucedidas no tema, ainda nédo foi desenvolvida
uma metodologia geral para a sintese de um dado material na qual € possivel obter
dimensdes e padrdes morfoldgicos precisamente pré-definidos uma vez que diversos
estudos demonstram que o controle rigoroso das caracteristicas morfolégicas de, por
exemplo, metais suportados podem levar a expressivos aumentos na atividade e
seletividade para reac¢des sensiveis a estrutura.

Apesar de ser possivel sintetizar, pelo método convencional de impregnacéo,
catalisadores cujas particulas metélicas tenham tamanho menor que 10 nm, esse
método n&o oferece controle algum sobre a distribuicdo de tamanho e morfologia dos
metais suportados. Como exemplo (MIYAZAKI, 2003), tem-se o catalisador Pt-
Engelhard (Pt/ SiO,), que possui diametro médio de particula de 2,4 nm (calculado a
partir da isoterma de adsor¢do de CO) e forma arredondada irregular, obtido pelo

método de impregnacédo. Este teve sua atividade comparada a sistemas de Pt/ y-Al,O3



de morfologia bem definida e tamanho médio de particula variando de 7 a 13 nm, em
reacdes de reducdo de NO com CH,. O catalisador comercial Pt-Engelhard exibiu uma
seletividade muito maior para a producdo de CO e NH; — e ndo aos produtos
desejados CO, e N, — do que os catalisadores maiores e mais homogéneos.

Logo, fica dificil estabelecer relacbes entre as caracteristicas de reatividade
catalitica e morfologia dos catalisadores preparados pelos métodos de impregnacao.

A influéncia do suporte sobre a atividade catalitica, devido a interacbes
eletronicas que se originam durante o procedimento de sintese também dificulta a
determinacdo de propriedades fundamentais para o desempenho da fase ativa. A alta
heterogeneidade da superficie do suporte proporciona diversos graus de interacdo
metal-suporte, originando um catalisador composto por uma fase metélica néo
homogénea, em termos de reatividade, o que pode acarretar processos cataliticos de
baixa seletividade.

O desenvolvimento de catalisadores para a nova era tecnoldgica da catalise,
com maiores preocupacdes ambientais (e ndo menores econdmicas), depende
diretamente do entendimento dos componentes moleculares de construcdo dos
materiais que influenciam seletivamente os processos cataliticos e da incorporagéo

desses conhecimentos aos procedimentos de sintese.

1.2 Objetivos

Esta tese estd inserida dentro da linha de pesquisa do NUCAT que vem se
dedicando aos diferentes aspectos da quimica do C1, entre outros sistemas
cataliticos.

De acordo com a revisdo bibliografica apresentada foi possivel obter um
panorama geral dos desenvolvimentos em acoplamento ndo oxidativo de metano. A
grande quantidade de estudos realizados teve seu foco na influéncia de parametros
como temperatura de adsorcdo de CH, e hidrogenacédo, condicdes de fluxo e tempo
de exposicao dos catalisadores ao metano sobre a quantidade de metano convertido e
a distribuicdo de produtos originados nos dois passos do processo.

Os catalisadores utilizados nesses estudos foram obtidos através dos métodos
convencionais e pouco foi discutido sobre suas propriedades de reatividade superficial
e a influéncia destas no processo. Os poucos trabalhos que compararam atividades de
catalisadores diferentes levou em consideracdo principalmente os aspectos de
composicao deixando as caracteristicas estruturais de fora da discussdo. Os metais
mais estudados foram platina e ruténio, entre os metais nobres e entre os ndo nobres

0 cobalto foi 0 mais explorado.



Porém, quase ndo ha estudos que relacionem a estrutura e morfologia dos
catalisadores reais com caracteristica de atividade e seletividade.

Desta forma, o objetivo geral desta tese é o desenvolvimento de catalisadores
nanoestruturados de Pd (suportados em alumina) e Ni (suportados em silica) e o
estudo de sua aplicacdo na reagdo de acoplamento ndo oxidativo de metano. Como
objetivos especificos este trabalho visa:

e apreparacdo de catalisadores nanoestrututrados de Pd, e Ni;

e a utilizacdo de dois tipos de alumina (alfa e gama) no caso dos catalisadores
de Pd, de forma a influenciar a disperséo metalica e 0 estudo seus efeitos nas
propriedades dos catalisadores sintetizados;

e acaracterizacdo da natureza das espécies metalicas superficiais;

e a determinacdo de atividade catalitica e seletividade dos catalisadores em

reacOes de homologagéo de CHy;



Capitulo 2: Reviséo Bibliografica

2.1 Ativacdo e Acoplamento Nao Oxidativo de Metano

2.1.1 Historico

Os primeiros relatos sobre a interacao entre metano e metais de transi¢cao surgiram
em meados da década de 1930, e envolveram estudos cinéticos de troca isotdpica entre
CH, e deutério molecular em catalisadores de niquel (MORIKAWA 1935, MORIKAWA 1936,
KUBOKAWA 1938). Esses trabalhos pioneiros trouxeram importantes contribuicées para o
desenvolvimento da quimica do C1, e foram a base de toda a longa lista de estudos
subseqiientes que surgiram a partir de entdo sobre o processo de ativacdo de metano.
Posteriormente, outros grupos de pesquisa exploraram vastamente o tema, realizando uma
série de estudos sobre a dissociagdo de CH,, sua interacdo com diferentes moléculas
deuteradas e os intermediarios de reacdo (CHx + H) sobre a superficie de filmes metalicos
(WRIGHT 1958, KEMBAL 1959, FRENNET 1974).

As principais conclusdes originadas por estes trabalhos podem ser sumariadas da
seguinte forma: a adsor¢cdo de metano sobre superficies metélicas € um processo ativado,
exotérmico, de natureza dissociativa e homolitica.

Desde entdo, o interesse académico sobre o tema aumentou cada vez mais e hoje
sd0 numerosos os estudos presentes na literatura sobre ativacao/dissociacdo de metano
sobre superficies de metais de transicdo, principalmente no que se refere aos estudos com
superficies modelo, na forma de filmes metalicos ou monocristais. Um artigo de reviséo
escrito recentemente por Choudhary et al. (2003) traz uma listagem com grande parte das

publicacbes existentes na literatura atual sobre este topico.

2.1.2 Ativacdo do Metano: Fundamentos de Quimica de Superficie sobre Metais de

Transicao

Estudos para determinacdo da cinética de adsorcdo de CH,; sobre superficies
metdlicas que associa equipamentos para estudos cinéticos e métodos de andlise
superficial (XPS, HREELS, entre outros) permitem o estudo da estrutura atdbmica e
propriedades eletrénicas superficiais exibidas durante o desenvolvimento de atividade
catalitica, bem como a identificacdo das espécies intermediarias presentes na superficie
apos a adsorgdo no substrato (SZANYI 1993).

A dissociacao do metano é considerada o passo determinante no processamento de
gas natural. Devido a este fato varios estudos cinéticos foram desenvolvidos com intuito de

investigar as propriedades de adsor¢do do CH, (dentre elas o coeficiente de adeséao,



sticking probability) sobre a superficie de monocristais. Com este propdésito duas técnicas
foram largamente utilizadas. Estas s&o conhecidas como molecular beam e bulb, ou seja,
de feixe molecular e de ampola. Os experimentos sdo realizados através do
bombardeamento da superficie do metal com um feixe de metano com energia controlada
gue é produzido pela expansdo adiabatica de um fluxo de CH, diluido em gas inerte
(normalmente He); a diferenca entre esses dois métodos € que na técnica bulb o fluxo
incidente é de alta pressao (> 1 Torr) se comparado a molecular beam (~0,2 Torr). Essas
técnicas permitem o controle de parametros relacionados a molécula incidente, como
energia translacional e vibracional e angulo de incidéncia (CHOUDHARY, 2003).

Os resultados originados por tais investigacbes mostram que a dissociacdo do
metano sobre metais de transicdo pode ocorrer pelos mecanismos de dissociagdo direta
(DDM - direct dissociative mechanism) ou por um mecanismo mediado por um estado
precursor ancorado (PMM — precursor mediated mechanism). No mecanismo DDM a
dissociagdo ocorre durante o impacto sobre a superficie. Neste caso, espera-se que a
probabilidade inicial de reacdo aumente com o aumento da energia cinética do gas
incidente. No mecanismo PMM, primeiramente ocorre e adsor¢do da molécula, que depois
de acomodada sobre a superficie pode sofrer dessor¢do ou dissociacdo. Este mecanismo é
fortemente dependente da probabilidade inicial de adsorc¢ao. Diferentemente do mecanismo
DDM, para o PMM a probabilidade de reagéo inicial deve diminuir com o aumento da
energia cinética da molécula incidente. InUmeros autores desenvolveram essa linha de
estudos sobre uma variedade de metais de transicdo, entre eles Ni, Pd e Pt, e a maioria
deles chegou ao consenso de que 0 mecanismo que deve prevalecer nessas superficies é o
DDM (LEE, 1987, WANG, 1992, VALDEN, 1996).

Através de estudos com LEED (difracdo de elétrons de baixa energia) Johnson e
colaboradores (MAIRE 1970) estabeleceram que a quimissor¢do de metano € um processo
sensivel a estrutura. Os autores observaram diversas faces de niquel cobertas com
espécies CH, organizadas de forma particular em cada face. Posteriomente, Goodman e
colaboradores reforcaram tais resultados mostrando diferencas significativas nas energias
de ativacdo para a adsorcdo de CH, em superficies de Ni(100), Ni(100), Ni(110) (BEEBE
1987). Mais recentemente, demonstrou-se que a dissociacdo de metano em superficies de
monocristais de Ru forma uma série de espécies intermediarias de hidrocarbonetos com um
ou dois atomos de carbono. Em superficies de Ru(11-20) trés tipos de residuos
carbonaceos sédo encontrados: metilideno (CH), vinilideno (CCH,) e etilideno (CCHj3), além
de carbono grafite. Em Ru(0001) somente espécies metilideno, vinilideno e grafite puderam
ser observadas (WU 1994).

Como pode ser observado a partir dos dados expostos até 0 momento, os estudos
envolvendo técnicas de superficie com catalisadores modelo versam sobre a dissociacéo do

metano e as espécies originadas nesta dissociacdo. Pouca ou nenhuma referéncia se fez
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até aqui sobre o processo de nucleacdo das espécies geradas apOs a ativacao do CH,.
Com excecdo do trabalho desenvolvido por YANG et al. que, através de andlises por
HREELS, demonstrou em aparato de feixe molecular a existéncia de espécies CHg,
presentes em superficies de Ni a 47 K. Com o aumento da temperatura a 140 K, fragmentos
CH comecam a surgir e a sofrer recombinacéo a C,H, em temperaturas proximas a 230 K,
com dessorcdo de H, em 395 K. O aguecimento da superficie a essa temperatura favorece
a trimerizacao das espécies C,H, adsorvidas com a dessor¢céo de benzeno a 430 K (YANG,
1989).

A utilizacdo dessas técnicas permite uma comparacado direta entre as velocidades de
reacdo obtidas em superficies de monocristais com as de catalisadores reais suportados.
Para reacdes insensiveis a estrutura pode ser obtida uma excelente concordancia entre os
estudos realizados com monocristais e os correspondentes catalisadores suportados com
alta area superficial. Para reac6es sensiveis a estrutura, os diferentes tipos de sitios, bem
como os efeitos estruturais podem ser estudados devido a alta resolucao obtida com tais
técnicas (GOODMAN, 1996).

2.1.3 Estudos Tedricos: Utilizacdo de Métodos Computacionais no Estudo da Ativagédo do

Metano em Clusters Metalicos

Estudos tedricos envolvendo as interagBes que ocorrem entre a superficie do
catalisador e o substrato durante o processo catalitico tém sido amplamente realizados
desde a década de 1980, através de célculos e simula¢des computacionais.

Entre os primeiros relatos do uso de métodos computacionais para simular as
interacbes entre adsorbato/ fragmentos moleculares sobre superficies metélicas dois em
especial devem ser citados: o trabalho publicado pelo pesquisador Hoffman em 1988 e
outro publicado por Van Saten, em 1992.

Hoffmann et al (ZHENG 1988) estudaram as liga¢des entre os fragmentos CHs, CH;
e CH a as superficies Ti(0001), Cr(110) e Co(0001) utilizando o método de Hiuckel
estendido. Segundo o artigo, todas as espécies CHy possuem a tendéncia de restaurar o
namero de coordenacéo inicial, diminuido devido ao rompimento da ligacdo C — H sobre a
superficie. Isto leva a preferéncia dos fragmentos por sitios especificos: CH; preferem os
sitios tipo top (sobre UM &tomo), CH, sitios em ponte (bridge sites) e CH os sitios entre trés
ndcleos metalicos (conhecidos como sitios do tipo hollow). Espécies CHj; interagem
fortemente com sitios top em superficies de metais que possuem orbitais d com alta
ocupacao, pois o comportamento antiligante da interacdo desfavorece sitios com maior
coordenacédo; conclusbes similares foram aplicadas aos demais fragmentos. Portanto, a
mobilidade destes fragmentos é reduzida sobre superficies com alto preenchimento de

orbitais d. Durante o acoplamento de espécies C,, a formacéo da ligacdo C — C ocorre um
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preenchimento inicial dos orbitais o* que se esvaziam a medida que a reacdo procede,
ficando abaixo do nivel de Fermi.

No estudo conduzido por Van Santen (1992) a reatividade de superficies de metais
de transicédo foi estudada e as seguintes conclusdes foram obtidas: a adsor¢cédo de espécies
sobre a superficie é favorecida em sitios de alta coordenacéo (que favorecam a geometria
mais estavel do adsorbato); a energia de adsorcdo diminui fortemente com o aumento da
ocupacao da banda de valéncia (devido a ocupacéo de orbitais antiligantes originados pela
interacdo superficie-adsorbato). O autor ainda observou que, da mesma forma que ocorre
em complexo de metais de transicdo, a energia de adsorcao é dominada por interagdes de
doacdo e retrodoacdo de elétrons que sdo controladas pelos orbitais HOMO e LUMO,
respectivamente; sendo que a retrodoacao de elétrons é favorecida por interacdo de alta
coordenagédo entre adsorbato-superficie.

Varios estudos tedricos sobre a ativacdo do metano e quimissor¢do de CHy sobre a
superficie de metais de transicdo foram recentemente publicados baseados em calculos ab
initio. Através dos valores de energia obtidos para cada passo do processo de
desidrogenacdo do metano e para cada intermediario de reagéo, é possivel identificar sitios
e 0s metais mais ativos/ seletivos para a formacdo de cada um desses intermediarios e
dessa forma correlaciona-los com dados experimentais a fim de que os mecanismos de
reacao possam ser elucidados.

Pesquisadores chineses publicaram no ano de 2002 um estudo comparativo de
guimissorcdo e conversdao de metano em uma série de superficies metalicas (Pt(111),
Rh(111), Ru(0001), Ir(111), Cu(111) e Ni(111)) (IN, 2002), utilizando o método UBI-QEP
(unity bond index-quadratic exponential method). Os autores obtiveram os valores de
energia de dissociacdo de todas as ligacbes C — H do metano e determinaram que a
principal espécie do metano dissociada € o CHj, pois a maior barreira energética para
quebra dessa ligacdo foi encontrada para a reacdo CH; - CH, + H, para todas as
superficies. Os calculos mostraram que a forca de adsorcéo das espécies CHy ocorre na
seguinte ordem Ru > Ni ~ Rh > Ir > Pt > Cu. A dissociacdo do metano sobre o plano
Ru(0001) é a mais favoravel, ja que possui a menor energia de ativacado (E,). O Cu (111) foi
0 metal que apresentou maior valor de energia de ativacédo para dissociacdo do metano. As
barreiras de ativacdo para a reacdo de acoplamento seguem a tendéncia oposta a da
adsorgdo: para os metais Pt(111) e Cu(11l) esses valores sdo bastante pequenos, no
entanto, € muito maior para o Ru(0001). Esse comportamento é esperado uma vez que
guanto maior a forca de adsorcé@o sobre a superficie, maior deve ser a energia necessaria
para dar mobilidade as espécies superficiais de forma que possam migrar pela superficie e
encontrar outros fragmentos com o0s quais possam reagir. Os autores ainda puderam
concluir que devido a alta energia de ativacdo para desidrogenacdo do CHs, eteno deve ser

formado na reacéo através de desidrogenacao de etano e ndo acoplamento de CH,. Ainda,

12



gue C,H; seria o principal produto da reacdo de acoplamento ndo oxidativo de metano,
especialmente nas superficies de Pt(111) e Cu(111) (IN, 2002).

No mesmo ano, Ciobica et al. (2002) publicaram um estudo termodindmico da
dissociacdo de metano (e dos intermediarios CHy, onde x = 4 — nH) em superficie de
ruténio(1120) aplicando-se o método de Teoria de Densidade Funcional Periédica e
comparou os resultados obtidos para Ru(0001). Os autores determinaram que para a
superficie aberta Ru(1120) a espécie mais estavel é CH;; que os intermediarios CH, (1 < x <
3) sdo mais estaveis quando adsorvidos em sitios em ponte (entre dois nucleos); ja a
espécie C (carbono totalmente desidrogenado) tem adsorcao preferida em sitios tipo top
(sobre o atomo). Baseado nos sitios mais estaveis calculados para cada intermediario de
reacao, foi proposto um mecanismo que descreve a trajetdria energética mais factivel sobre

essa superficie, Figura 2.1.

— [CHx] + {d4—x)}H
= [CHx + H] + {3-x)H

—_— [C]ird)y + (4-x)H

0.0 kl'mo

="

=

CH‘1 CH3+H CH2+2H CH +3H C +4H C*+4H

Figura 2.1: Caminho de reacdo para a ativacao total do metano sobre a superficie
Ru(1120) (CIOBICA, 2002).

Comparando os resultados obtidos sobre Ru(0001) e Ru(1120), constatou-se que as
espécies CHy sédo mais fortemente ligadas a primeira superficie do que em Ru(1120), isto
ocorre porque os intermediarios CHy preferem adsorver-se em sitios tipo hollow (sitios entre
trés nlcleos) que sdo ausentes nessa projecdo cristalografica Ru(1120). Este resultado
indica que as espécies CHx sao mais reativas em Ru(1120) do que em Ru (0001) e,
portanto, o acoplamento entre essas espécies seria mais favorecido sobre a primeira

superficie, que é menos densa.
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Em 1995, foi proposto por ZHIDOMIROQOV et al. um modelo de ativagdo de metano,
via mecanismo de adicdo oxidativa em complexos de metais de transi¢cdo do tipo MCI(PHj3),
para os metais Pt, Rh e Ir. Este modelo, baseado em célculos ab initio, propde uma
abordagem que facilita o entendimento das interacfes eletrbnicas entre o complexo e o
ligante, fundamentais para que ocorra a ativacédo da ligacdo C — H.

A analise da mudanca na densidade eletrbnica ao longo do caminho de reacéo
mostrou que o metal inicialmente possui uma carga positiva devido a presenca dos ligantes
Cl, retiradores de elétrons; desse modo o CH,4 pode atacar a face trans no complexo, Figura
2.2B. Enquanto isso, as caracteristicas dos ligantes PH; permitem um fluxo de elétrons em
direcdo ao metal e regula a sua capacidade para formar ligacdo com o atomo de H. A
energia de ativacdo necessaria para que esse processo ocorra tem forte dependéncia com
a ocupacdo dos orbitais do metal, que nesse caso possui carga formal igual a zero
(ZHIDOMIRQV, 1995).

i JPH

R
CH — ---M--- — ---M—H

e M
"Hi/cli 7| /|
A B C

Figura 2.2: Esquema de reacdo da ativacio do metano em MCI(PH3);
(ZHIDOMIROQV, 1995).

Os resultados obtidos para os metais estudados indicam que para a Pt (d°s') essa
barreira é tdo alta que a ativacdo da ligagdo C - H seria pouco significativa. No caso dos
isoeletronicos Rh e Ir (d’s") os célculos prevéem alta atividade desses complexos metalicos
a adicdo oxidativa de metano. Isso porque esses dois Ultimos metais possuem maior
flexibilidade para receber densidade eletrénica do ligante PH3, por mecanismo retrodoacéo
(ZHIDOMIRQV, 1995).

Os autores propuseram um mecanismo gualitativamente semelhante para a ativacao
do metano em superficies metalicas. Calculos obtidos pelos métodos de aproximacdo de
clusters e Hartree-Fock para uma superficie de Ni(100) mostraram a necessidade da
geracao de dois sitios. Um com capacidade aceptora para formacédo da ligacdo Ni— CHs; e 0
segundo com excesso de densidade eletrdnica para a formacéo da ligacdo Ni — H. Esse
ultimo sitio aparece durante a reacdo, mas eles sdo remotos aos centros de nucleacédo da
ligacdo Ni — CH; e, consequentemente, ndo seriam favoraveis para receber o H proveniente

do CH, e estabilizar o estado de transi¢cdo durante sua dissociagao.
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Desta forma, € possivel entdo fazer uma analogia entre estudos envolvendo os
complexos de metais de transicdo e as superficies metélicas. E necessario que a dltima
apresente capacidade aceptora para o0 primeiro passo da ativacdo e doadora para a
segunda. Tais centros controlam a ruptura da ligacdo C — H para a formacédo de duas novas
ligacbes M — C e M — H sendo que os dois ligantes com propriedades opostas do complexo
MCI(PHz;), funcionam como cada um dos sitios metélicos adjacentes ao centro de adsorc¢éao.

Segundo Somorjai (SOMORJAI, 1994), a compensacao energética para a formacao
de duas novas ligacdes sobre a superficie de metal pode ser obtida pela distorcdo do
reticulo cristalino ao redor do sitio de adsorcdo. Os atomos da sua primeira esfera de
coordenacdo adquirem novas posicbes relativas, isto €, mudancas nos angulos e
comprimentos de ligacdo com seus vizinhos mais préximos que ajustam a densidade
eletrbnica do 4tomo central para que este possa acomodar o novo ligante. Este processo é
conhecido como reestruturagéo induzida da superficie. A necessidade de reorganizacao da
superficie dificulta a formacéo de sitios ativos adjacentes (os ganhos em energia devido a
adsorcdo do CH4 ndo superam a desestabilizacado causada pela tensdo devido a geometria
ndo favorecida e aos efeitos repulsivos gerados na estrutura) ja que seus vizinhos sao todos
ligantes de mesma natureza. A adicdo de promotores a um catalisador metdlico seja pela
introducdo de defeitos na estrutura ou pela formacao de novas interfaces na superficie do
material, oferece a capacidade de modular as propriedades aceptoras/ doadoras da
superficie metalica e favorecer a formacédo de um namero maior de sitios e a diminuicdo da

distancia entre eles.

2.1.4 Ativacao e Converséo de Metano a Baixas Temperaturas

Diversas formas de acoplamento de metano conduzido a baixas temperaturas ja
foram relatadas na literatura. Os sistemas mais extensivamente estudados s&o os
catalisadores baseados em metais de transicdo. Além deste, também é necessario citar: o
acoplamento fotoinduzido, o acoplamento em sistemas de membranas, a utilizacdo de
catalisadores superacidos e superbéasicos e a ativacdo do metano em fase homogénea;
porém estes Ultimos métodos citados estdo fora do escopo deste trabalho e ndo fazem

parte da revisao bibliogréfica apresentada a seguir.

2.1.4.1 Homologacao de Metano a Hidrocarbonetos Superiores: Processo em Duas

Etapas

O processo ndo oxidativo de homologagédo de metano foi proposto por dois grupos
de pesquisa de forma independente no inicio da década de 1990 (BELGUED 1991,

KOERTS 1991). A metodologia proposta consiste de um processo de duas etapas, que
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envolve a decomposicdo prévia do metano seguida pela hidrogenacdo dos residuos
carbonaceos formados na superficie de um catalisador metalico suportado.

No trabalho de Belgued et al. (1991) primeiramente foi estudada uma sequéncia
isotérmica para o processo, em temperatura moderada. No primeiro passo, metano puro em
condicdes de alto fluxo (400 mL.min™?), foi admitido em sistema de microrreator de leito fixo
sobre 100 mg de um catalisador padrédo de platina/ silica (EUROPT-1) a 523 K. Como
resultado da quimissorcéo dissociativa do metano, obteve-se etano e hidrogénio evoluindo
em fase gasosa numa propor¢do aproximada de 1:10, o que indicou que espécies de C
deficientes em hidrogénio permaneceram adsorvidas sobre a superficie. O passo de
hidrogenacdo das espécies adsorvidas, realizado sob fluxo de H, puro a 50 mL.min™,
resultou na formacao de uma série de hidrocarbonetos saturados de C; a C;, sendo que
mais de 19 % do metano adsorvido sobre o catalisador foi transformado em compostos tipo
Cos.

Nesse procedimento isotérmico, 0s autores superaram as limitacdes
termodinamicas, inerentes & homologacao do metano na auséncia de um agente oxidante,
pela remogéo do hidrogénio da superficie do catalisador no primeiro passo com a utilizagao
de altos fluxos de metano. Dessa forma, foi possivel remover hidrogénio da superficie, em
condicbes de baixas pressdes parciais, enquanto a concentracdo de residuos carbonaceos
aumentava sobre a superficie.

A influéncia do metal no acoplamento de CH, também foi avaliada pelo grupo. Além
da Pt, foram estudados Co, Ru, Rh, Pd, Ni e Fe. Os melhores resultados, em termos da
producéo de C,., foram obtidos para os metais Pt, Ru e Co, respectivamente (AMARIGLIO
1995).

Além da natureza do metal, a influéncia da temperatura também foi avaliada de
forma bastante abrangente no passo de quimissorcdo de CHy,, principalmente, e durante a
hidrogenacédo dos residuos da superficie. Para os catalisadores de Pt, 0 grupo estudou a
quimissorcdo de metano em temperaturas que variaram da temperatura ambiente até 400°
C. A utilizacdo de temperaturas mais brandas (aproximadamente a 200° C) resultou em
menor quantidade de metano adsorvido no passo de quimissor¢ao, porém levou a um maior
rendimento para hidrocarbonetos superiores (Co.).

Em trabalho publicado em 1992 (BELGUED 1992), os autores compararam as
atividades de metais como Co e Ru, sobre silica com a Pt e mostraram que Ru é o metal
mais ativo para a ativacdo do CH,4, em termos da quantidade de metano quimissorvida a
temperaturas mais brandas. Os maximos em atividade (em termos do rendimento a C,.)
foram encontrados a diferentes temperaturas para cada metal. Para o catalisador de Ru, a
temperatura que proporcionou o melhor rendimento em hidrocarbonetos (37%) foi 433 K;
enguanto para a Pt foi 523 K (19 %) e Co 548 K (7 %). Observou-se que para os metais Ru

e Co a operagcdo em temperaturas mais brandas leva a formacéo de hidrocarbonetos de
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cadeia mais longa, enquanto com a Pt, ocorre o contrario. Este efeito da temperatura sobre
a distribuicdo dos produtos pode ser atribuido a questéo do equilibrio entre os processos de
homologacéo/ hidrogendlise que estdo envolvidos na segunda etapa do processo de
acoplamento do CH,4. Para Co e Ru, ambos possuem alta capacidade de hidrogendlise que
se destaca em temperaturas mais elevadas. Como a Pt é bem menos efetiva neste
processo, o aumento da temperatura favorece a dessor¢cdo de moléculas mais pesadas
(BELGUED 1996ab, AMARIGLIO 1998).

Também foram realizados experimentos em sistema de batelada utilizando o
catalisador EUROPT-1. Observou-se que os rendimentos a compostos C,. podem chegar a
42 %, da mesma ordem de grandeza que os procedimentos em leito fixo (com relacdo a
guantidade de metano adsorvida). Esses resultados foram obtidos com a utilizacdo de um
trap, de catalisador de Pd, para remocao do hidrogénio formado na decomposi¢cdo do CH,
sobre a superficie metalica (AMARIGLIO 1994, PAREJA 1994). Na auséncia da trap para o
hidrogénio o rendimento é consideravelmente menor.

Os autores também estudaram a influéncia do tempo de exposi¢cdo do catalisador
aos altos fluxos de metano praticados na primeira etapa do procedimento e determinaram
gue esse fator possui maior influéncia sobre a distribuicdo dos produtos do que sobre a
guantidade de metano convertido. A quantidade de metano adsorvido sobre a superficie
aumenta com o tempo de exposicdo até atingir um patamar, onde ocorre a saturacdo da
superficie com residuos carbonaceos. Para os catalisadores de Ru a quantidade de metano
mantém-se constante a partir de 10 minutos de exposi¢cdo, enquanto que para a Pt o
patamar é atingido a 2 min. A distribuicdo de produtos desloca-se para a formacao de
alcanos mais pesados com o0 aumento do tempo de exposi¢cdo. Quando o metal em questédo
€ 0 Ru a seletividade a etano cai de 88% a 5 s de exposicdo para 44 % ap6s 20 min. De
forma andloga, a seletividade a C,. aumenta de aproximadamente 2 % a 40 % (BELGUED
1992, BELGUED 1996a, BELGUED 1996b).

Em seu ultimo trabalho publicado versando sobre a homologacao de metano, Pareja
et al. (1999) reportaram um procedimento de quimissorcao estatica de metano, em sistema
de leito fixo, para conversdo de CH,4 a hidrocarbonetos superiores, majoritariamente Cs.
Foram obtidos altos valores de converséao (até 65 %), através da utilizacéo de ligas capazes
de capturar atomos de hidrogénio através da formacao de hidretos metélicos. Os autores
estudaram uma série destas ligas (NiZr,, FeHf,, LaNis, NiTi) e determinaram que aquela que
proporciona maior eficiéncia ao processo é a de NiZr,, devido a sua maior capacidade para

formacgé&o de hidretos metalicos.

Concomitantes aos trabalhos realizados por Amariglio na Franga, Van Santen e
colaboradores, na Holanda, também publicaram seus estudos sobre acoplamento néo

oxidativo de metano a temperaturas moderadas. Os principios basicos que nortearam seus
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experimentos basearam-se na formacdo de carbetos superficiais através da decomposicao
do metano sobre a superficie de metais a temperaturas mais elevadas que no primeiro caso
(da ordem de 773 K ou mais, dependendo do metal) e sua subseqiente hidrogenagdo em
temperaturas mais brandas, para a formacao de alcanos (KOERTS 1991, KOERTS 1992).

Esses pesquisadores estudaram a adsorcdo dissociativa de CH; em metais de
transicdo do Grupo VIII. Diferentemente do grupo francés, que utilizou fluxo de CH4, em seus
experimentos, realizaram pulsos de metano diluido em hélio na primeira etapa durante trés
minutos, sobre os catalisadores metalicos suportados em silica. Os residuos formados na
primeira etapa foram em seguida hidrogenados a temperaturas préximas a 373 K, sendo
ambos o0s procedimentos realizados a pressdo ambiente. Dos sistemas estudados, os mais
efetivos para a homologacdo do CH, foram Co e Ru, sendo que o maior rendimento (13%)
foi observado para o ultimo.

Experimentos de hidrogenagcdo a temperatura programada dos residuos
carbonaceos previamente adsorvidos revelaram a presenca de trés espécies superficiais
diferentes, analogos aos reportados por McCarty and Wise (McCARTY 1979) para o0s
intermediarios resultantes da adsor¢do de CO em estudos sobre sintese de Fischer-
Tropsch. A espécie Ca, altamente ativa, predominantemente composta por atomos de C
isolados quimissorvidos. Esta fase, que pode ser hidrogenada a temperaturas inferiores a
423 K, € a responsavel pela formacdo dos hidrocarbonetos superiores. A fase Cy,
constituida de carbono grafite, hidrogenavel somente em temperaturas superiores a 773 K e
a fase Cp, formada por uma estrutura de carbono amorfo, de reatividade intermediaria. Esta
fase, em equilibrio dindmico com as demais fases descritas, que origina
predominantemente metano e pequena quantidade de C,., pode ser rapidamente convertida
a Cy pelo envelhecimento das espécies superficiais. Os autores concluem que grande parte
dos depositos de carbono néo reage frente ao H, devido a formacao desse tipo de “carbono
ruim” e que a realizacdo de varios ciclos de quimissor¢cdo de CH,/ hidrogenacéo leva a

desativacdo do catalisador.

Outros grupos de pesquisa que também deram a sua contribuicdo no campo de

acoplamento ndo oxidativo de metano merecem ser citados.

Solymosi et al. (1992, 1994a, 1994b) investigaram a homologacdo de metano em
diferentes sistemas metal/suporte. Os metais mais ativos para a decomposicdo de CH, por
sitio, seguiram a ordem: Ru > Rh > Ir > Pd > Pt, enquanto que a efetividade para a
formacdo de alcanos superiores foi: Pt > Ru > Rh > Ir > Pd. Observou-se a formacéo de
hidrocarbonetos até Cs para Pt, Ru, Rh, Ir, enquanto no caso do Pd somente etano e

propano, além de metano foram formados. A adicdo de Cu a catalisadores Rh/SiO,
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aumentou a quantidade de etano produzida na etapa de quimissor¢éo e ainda a seletividade
a compostos C4 — Cg durante a hidrogenacgédo (SOLYMOSI 1995).

O grupo de D. W. Goodman (KORANEE 1994, CHOUDAHARY 2002), estudou o
sistema Ru/SiO, no processo de homologacéo a duas temperaturas, no qual a adsorcéo de
CH, foi realizada entre 773 K e 823 K e a hidrogenacao dos residuos abaixo de 773 K.
Estes reportaram um rendimento de 15% em etano para um valor de recobrimento de
superficie 6timo. Aqui também foi observada a perda da atividade apo6s poucos ciclos
devido a grande quantidade de carbono inativo formado sobre a superficie que nao foi
hidrogenado na temperatura de operacéo. Experimentos a pressdes da ordem de 10 atm
resultaram na mesma atividade que os procedimentos realizados a baixa pressao. Estes
resultados foram bastante concordantes com os obtidos com o estudo da decomposicédo do
metano em superficies de monaocristais de Ru em termos das espécies intermediarias
encontradas na superficie apds a decomposi¢cao do metano.

Borko et al. (1996) compararam as atividades de catalisadores monometalicos Co e
Pt suportados em zeolita NaY, com o respectivo correspondente bimetalico Co-Pt/NaY. Os
autores observaram, além da maior atividade para quimissorver metano na primeira etapa,
gue o catalisador bimetalico converte 100 % do metano adsorvido com mais de 83 % de
seletividade a hidrocarbonetos superiores. O aumento da atividade global do sistema foi
atribuido a maior redutibilidade do Co em presenca de Pt (LU 1992), aliada a uma
capacidade maior para a formacdo de ligagbes C — C, e também devido a efeitos
sinergisticos de interag&o entre os dois metais.

Ma et al. observaram que a reatividade de nanoparticulas de platina estabilizadas
com PVP (polivinilpirrolidona) suportadas em diversas zedlitas frente ao acoplamento do
metano aumenta com a diminuicdo do tamanho de particula, enquanto a distribuicdo de
produtos C,. é enriquecida com produtos mais pesados conforme o aumento do tamanho
das nanoparticulas (MA 2005).

Lu et al. (2001) estudaram ligas amorfas de niquel-boro e niquel monometalico
suportado em uma variedade de zeolitas além de y-alumina e silica e verificaram que as
ligas amorfas apresentaram maior seletividade a espécies C, e Cz; que seus analogos
monometalicos, apesar dos valores de conversdo nao apresentarem variagdo. O aumento
na seletividade foi atribuido a escala nanométrica da fase, sua desordem a curtas distancias

e deficiéncia eletrdnica provocada pela presenca de B na estrutura.

2.1.4.2 Recentes Avancos no Campo da Ativacdo de Metano Realizados em Nosso

Grupo de Pesquisas

Recentemente foi desenvolvida uma tese de doutorado em nosso laboratério

versando sobre a ativacdo de metano (MARTINS 2004a). Este trabalho foi pioneiro no Brasil
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em acoplamento ndo oxidativo. Durante o desenvolvimento deste, foram estudados
catalisadores do tipo metais suportados, sélidos superacidos e sdlidos superbasicos. Os
experimentos para avaliacdo da atividade catalitica foram realizados de duas formas
distintas: quimissorcao ativada em pulso de metano, seguido da hidrogenacéo das espécies
adsorvidas e quimissor¢cdo em fluxo de metano também seguida pela hidrogenacdo dos
residuos de C superficiais. Em ambos operando em sistema isotérmico, ou seja, a adsorcdo
de CH, sobre os catalisadores foi realizada a mesma temperatura que o segundo passo da
reacao, a rea¢do com hidrogénio.

Dentro do estudo envolvendo os metais suportados foi dado enfoque a: influéncia do
suporte (SiO,, AlL,O3z e ZrO,) sobre a atividade do sistema 5 % Pt; natureza dos metais Pt,
Pd, Ru e Rh (em teores de 5 %) quando suportados em Al,O3; (MARTINS 2004b); e, para o
sistema de catalisadores Pt/Al,O3, influéncia do teor metdlico, vazao do metano e tempo de
exposicdo. Ainda, avaliou-se o efeito da adicdo de MoO; em mistura mecénica aos
catalisadores.

Para experimentos realizados por quimissorgdo em pulso de CH, estabeleceu-se a
seguinte ordem de atividade para os catalisadores metalicos suportados em alumina Rh >
Ru > Pd > Pt com aumento linear em funcdo da temperatura, estando esses ou ndo em
mistura mecanica com MoO;. Os produtos evoluidos na fase gasosa durante a
decomposi¢do do metano foram H,, CO e CO, e, da hidrogenacao dos residuos de carbono
inicialmente formados somente metano foi detectado. Tais resultados foram justificados pelo
fato das condi¢cbes em que foram realizados esses testes ndo promoverem a formagdo uma
alta cobertura da superficie capaz de favorecer a nucleacdo de atomos de carbono para a
formacéo de ligacbes C — C.

De fato, experimentos em condicbes de pulso de CH,; somente proporcionam
resultados expressivos para a formacdo de hidrocarbonetos C,. quando operados em
temperaturas de quimissorcdo superiores a 673 K (VAN SANTEN 1991, VAN SANTEN
1992). Basicamente, as espécies geradas na superficie devem ser entendidas como atomos
isolados de C, que posteriormente sdo hidrogenados a metano; ou espécies capazes de
migrar para interface metal-suporte onde interagem com hidroxilas ou ions O presentes na
superficie do suporte oxidico dando origem a espécies carbonatadas (que permanecem
ligadas a superficie) ou 6xidos de carbono liberados para a fase gasosa.

Os resultados descritos acima diferem fortemente dos obtidos quando os
experimentos sdo realizados em condi¢des de alto fluxo de metano. Para estes, observou-
se a formacdo de compostos C, e C;, tanto na etapa de quimissor¢cdo de metano (sempre
associados a liberacdo de H,) quanto no passo subsequente de hidrogenacao, dependendo
da natureza do metal.

Durante a quimissor¢gdo do metano, a Pt mostrou os melhores resultados para a

formacdo de C,., seguida dos metais Pd e Rh, respectivamente, sendo que propano e
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propeno foram detectados somente para Pt e Pd. Nao foi observada a evolugdo de nenhum
gas, além de hidrogénio durante a adsorcéo dissociativa de CH, sobre Ru devido a sua alta
capacidade de hidrogendlise. Durante a hidrogenacao dos residuos de carbono superficiais,
0 produto majoritario formado foi metano para todos os catalisadores. A atividade dos
metais suportados em alumina seguiu a ordem Rh > Ru > Pd > Pt, levando-se em
consideracdo aqui a quantidade de carbono hidrogenado. No entanto, somente o
catalisador Pt/Al,O; foi seletivo para a formacéo de etano e propano.

A presenca de MoOs; em mistura mecanica com os catalisadores afetou fortemente o
perfil de reatividade destes. Durante a etapa de quimissorcdo, a atividade de hidrogendlise
do Ru foi diminuida e etano e eteno puderam ser observados em temperaturas de 513 K e
633 K, respectivamente. A ordem de atividade desta etapa foi alterada de forma que Pd
exibiu capacidade de formacdo de hidrocarbonetos C,. similar a da Pt, seguidos
diretamente por Rh e Ru. Na hidrogenacdo, uma quantidade crescente de residuos foi
hidrogenado na ordem de atividade Pd < Pt = Rh < Ru. Pt e Ru exibiram padrdes inversos
de seletividade quanto a producdo de hidrocarbonetos C, e Cz: h4 uma diminuicdo da
formacdo desses gases com o aumento de temperatura para o Ru e aumento em sua
producdo no caso da Pt, que no ultimo caso foi iniciada somente a 633 K. Somente esses
dois metais foram capazes de promover a nucleacdo dos atomos de carbono quando em
reacdo com H,.

Quanto ao efeito do suporte verificou-se maior atividade para o sistema de
catalisadores de Pt em Al,O;, sendo que a silica apresentou o pior desempenho. A
utilizacdo de MoO3z; em mistura mecanica aumentou a efetividade do sistema Pt/SiO, e teve
um efeito negativo para os demais suportes estudados (alumina e zircénia), durante a etapa
de quimissorcdo de CH,. No processo de hidrogenacao dos intermediarios carbonaceos os
efeitos de MoO; foram positivos para silica e alumina, sendo que para o0 primeiro suporte
observou-se ndao s6 um aumento de dez vezes na producdo de metano como também a
evolucdo de etano e propano, compostos que ndo haviam sido detectados na auséncia da
molibdénia. No caso da alumina, MoO3; também promoveu o aumento da quantidade de
metano produzida e favoreceu a formacdo de etano e propano a partir de temperaturas
mais brandas em relacéo ao catalisador sem MoO; (593 K), com crescimento de producéo
linear em funcéo da temperatura. Nessa etapa do trabalho, constatou-se que o0 aumento na
producéo de C,. coincide com a diminuicdo da quantidade de metano formado, o que indica
gue o aumento da temperatura favorece a nuclecdo das espécies de C superficiais durante
a quimissorcdo de CH, que s&o hidrogenados a hidrocarbonetos superiores na etapa
subseqliente. Quando ZrO, foi usado como suporte, a adicdo de MoO; levou a formacao
somente de metano durante a etapa de hidrogenagéo.

Os resultados descritos até aqui mostraram que os catalisadores metélicos 5 % Pt,

Pd, Ru e Rh séo ativos no processo de ativagdo de metano a temperaturas moderadas.
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Porém, a presenca de etano e eteno como produtos nos dois passos do processo de
homologac¢éo néo significa que houve a formacéo de ligagdes C — C entre espécies vizinhas
parcialmente desidrogenadas. Etano pode ser formado através da dessorgdo associativa de
espécies metila presentes na superficie, enquanto eteno pode ser originado pela
desidrogenacdo do etano sobre os catalisadores metalicos ou da dimerizacdo de espécies
metileno adsorvidas. Diferentemente do processo necessario para a formacdo de propeno,
gue requer a nucleacéo dos atomos de C na superficie, sendo originado da combinacao de
espéecies CH,CH, com espécies monomeéricas de C. Portanto, somente é possivel afirmar a
atividade para homologacdo de metano para os catalisadores de Pt/Al,Os.

Os demais sistemas cataliticos estudados por Martins, sélidos superacidos e
superbasicos, estdo fora do escopo do presente trabalho e ndo fazem parte desta revisao

bibliogréfica.

2.1.5 Processo em uma Etapa — Acoplamento N&o Oxidativo de Metano a Altas

Temperaturas

Em 1993, Wang et al. (1993) reportaram pela primeira vez a reacdo de
deidroaromatizacdo do metano para a formagdo de benzeno e H,, principalmente, sobre
catalisadores Mo/HZSM-5 em reatores de fluxo continuo (WANG, 1993). Desde entéo,
muitos grupos de pesquisa tém se interessado por esse sistema e 0s progressos obtidos
sdo bastante animadores, principalmente no que diz respeito ao estudo das espécies
intermediarias de reacao e aos sitios ativos superficiais.

Sabe-se que Mo/HZSM-5 é um catalisador bifuncional e que ambas as funcdes
cataliticas, espécies Mo e sitios acidos de Bronsted séo essenciais para o desenvolvimento
da atividade. A utilizacdo de técnicas que permitem o acompanhamento do sistema em
condicbes semelhantes as de reacdo foram de vital importancia para a elucidacdo das
interacBes que ocorrem entre as espécies superficiais do catalisador e 0 metano. Inimeros
estudos utilizando-se XPS e TPSR mostraram a existéncia de um periodo de indugcdo nos
primeiros estagios da reacdo (MA, 2000) em que as espécies superficiais de MoO, séo
reduzidas a MoC, ou MoO,C, (WANG, 1997), enquanto produtos como H,O, CO, e CO séo
liberados nesse primeiro estagio do processo. Dois sitios sdo necessarios para a conversao
de metano a hidrocarbonetos superiores e arométicos: sitios MoC, para a ativacao da
ligagdo C — H e formacédo das primeiras ligagbes C — C e sitios acidos de Bronsted para a
oligomerizacéo e ciclizacao dos fragmentos C,., originados nos sitios de Mo.

Apesar dos bons resultados de conversdo obtidos (normalmente > 15%, limite
termodindmico ~21%), a desativacdo dos catalisadores Mo/HZSM-5 pela formacgédo de

depdésitos carbonaceos é um dos maiores obstaculos para o desenvolvimento do processo.
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Weckhuysen et al. (1998) identificaram trés espécies diferentes de carbono
presentes na superficie. A espécie A foi atribuida a carbono na forma de grafite (coque
aromético, associado aos sitios acidos), presente nos canais do zedlito. A espécie B € a
forma carbidica da espécie MoC,, presente principalmente na superficie externa. E,
finalmente a espécie denominada C que é uma forma pré-grafitica, pobre em hidrogénio
(associada a sitios de molibdénio), também presente na parte externa. O crescimento da
guantidade da espécie C durante a reacdo gradualmente recobre tanto a superficie do
zedlito como a fase de carbeto de molibdénio, sendo a responsavel pela desativacdo do
catalisador.

Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por outros autores que
caracterizaram as espécies de carbono por técnicas a temperaturas programadas (TPSR,
TPH, TPCO,, TPO, TGA) (LIU 2001, MA 2002, LIU 2002). As espécies carbonaceas
encontradas como intermediarias na conversdao de CH, em Mo/HZSM-5 apresentam
algumas similaridades aquelas encontradas apés o primeiro passo do processo em duas
etapas (VAN SANTEN 1991) e aquelas reportadas para a adsor¢cdo de CO (McCARTHY,
1979); porém, nos ultimos trabalhos, as espécies séo classificadas como sendo o a fase
ativa, B a pré-grafitica e y o grafite.

Hamid et al. (BOUCHY 2000, DEROUANE-ABD HAMID 2000) reportaram a
existéncia de duas fases de carbeto de molibdénio nas condi¢bes de reacdo: uma fase de
HMo,C em estrutura hexagonal de empacotamento fechado e a-MoC,, com estrutura
cubica de face centrada. Os autores mostraram por difratometria de raios X e microscopias
eletrbnicas (de transmissédo e varredura) que as espécies a-MoC,.x sdo mais ativas que f
Mo,C para reagdes de dehidroaromatizacdo do metano. No entanto, na maioria dos artigos
publicados a fase formada sobre a superficie do HZSM-5 durante a reacdo é a S-Mo,C.
Uma possivel justificativa para essa diferenca em reatividade pode ser devido a estrutura
mais densa da fase f~Mo,C, onde a acomodacado de espécies de C adsorvidas seria mais
energeticamente desfavorecida. Ja foi observado, em estudos sobre o acoplamento
oxidativo de CH, sobre superficies de Lantania - Samaria, que 6xidos com rede cristalina
mais “aberta” possuem maior atividade em reagdes de acoplamento oxidativo de metano.

Solymosi et al. (1999ab) publicaram a formagé&o e reacao das espécies CHsz, CH, e
C,Hs empregando seu correspondente hidrocarboneto halogenado sobre a superficie de
MoC,/Mo (111). Seus resultados demonstraram que o0s principais produtos originados da
adsorcdo de iodeto de metila (CH3l) foram: hidrogénio molecular, metano e eteno; néo foi
observada formagdo de etano. Espécies CH, introduzidas por iodeto de metileno (CH,l,)
mostraram-se mais reativas a hidrogenagcdo e dimerizagdo. Os autores realizaram
experimentos de TPD/ TPSR dessas espécies e confirmaram que o acoplamento de CH, é

mais favoravel sobre Mo,C do que sobre os metais Pt (111) e Rh (111).
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Esses resultados mostram a viabilidade da utilizacdo de catalisadores de molibdénio
para reagOes de formacdo de hidrocarbonetos alifaticos, uma vez que néo foi observada a
formacdo de aromaticos. Este resultado é mais um indicativo de que a ativacdo e
dimerizacdo do metano ocorrem nesses sitios e o0s sitios de Brbnsted seriam o0s
responsaveis somente pela oligomerizacdo/aromatizacdo de C,H,. Esse tipo de estudo
experimental é fundamentalmente necessario para entender a natureza da reacdo, seu
mecanismo molecular e as questdes de seletividade caracteristicas de cada sistema

catalitico.
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2.2 Sistemas Nanoestruturados e os Fenémenos da Catalise

Sistemas nanoestruturados sdo de grande interesse, tanto do ponto de vista da
ciéncia fundamental quanto das aplicacdes tecnologicas. Atualmente, de forma geral,
podem ser considerados como nanoestruturados quaisquer materiais que contenham
graos, clusters, lamelas ou filamentos de dimensdes inferiores a 100 nm, contanto que
suas propriedades sejam diferenciadas daquelas do sélido estendido, em funcédo da
restricdo das dimensdes.

Materiais com estas caracteristicas tém sido extensivamente estudados nos
altimos anos e o0 pequeno tamanho de suas unidades primarias de construcao (sejam
estas particulas, graos ou fases) e a alta razado superficie/ volume resultam em
propriedades mecénicas, Opticas, eletrbnicas e magnéticas singulares. Estes
comportamentos também podem estar associados a efeitos de superficie como
superplasticidade, dindmica de sinterizacdo diferenciada e catalise.

Dentro deste Ultimo topico, devem ser ressaltadas as propriedades associadas
a diferentes morfologias, onde atividades e seletividades s&o fortemente afetadas pela
forma e tamanho de particula e, no caso de fases metalicas cristalinas, pela orientacdo
e exposicdo preferencial de faces cristalograficas. As reagfes que sofrem influéncia
dos fatores citados anteriormente, de natureza morfologica, sdo conhecidas como
reagcOes sensiveis a estrutura do catalisador. No contexto da nanociéncia aplicada a
catalise, nanomateriais, por apresentarem uma alta razéo superficie/volume quando
comparada aos materiais bulk e morfologia usualmente diferenciada, acabam por
proporcionar excelentes caracteristicas de reatividade em reacdes sensiveis a
estrutura.

Sabe-se, de estudos envolvendo a utilizacdo de catalisadores modelo
(monocristais) em condicbes de UHV (ultra alto vacuo), que a seletividade é
duramente influenciada pela face cristalina exposta. Recentemente, foi reportado um
estudo que correlacionou de forma bastante razoavel a atividade catalitica de
nanoparticulas metélicas com diferentes formas a fracdo dos atomos localizados nos
vértices e arestas das estruturas cristalinas (NARAYANAN, 2004).

Sdo os comportamentos originados das caracteristicas acima citadas que
fazem sistemas reduzidos a escala nanométrica tao interessantes do ponto de vista da
exploracgéo cientifica e aplicacdo tecnolégica. Suas propriedades Unicas, associadas a
capacidade de sintetiza-los em diferentes faixas de tamanhos e formas, fazem esses
materiais potencialmente Uteis no campo da catalise, vislumbrando-se a possibilidade

de projeto de catalisadores mais ativos e mais seletivos a determinados processos.
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Sao varias as rotas que podem ser trilhadas visando a sintese de sistemas
nanoestruturados. A metodologia pode envolver a preparagdo de um novo composto
a partir de um precursor, e neste caso o0 método de sintese € denominado quimico, ou
pode envolver somente um processo de vaporizacdo e resfriamento do proprio
material em questdo, sob condi¢cBes controladas de condensacdo; e neste caso
classifica-se como método fisico de preparacao.

Os métodos fisicos de preparacdo de materiais nanoestruturados, baseados
em sintese em fase gasosa, oferecem grande flexibilidade de composicdo e alto grau
de homogeneidade na geracdo de nanoclusters que vao desde materiais refratarios
até ligas multicomponentes. Dentre os métodos fisicos, vale ressaltar: deposigcéo
quimica de vapor, sputtering, litografia por feixe eletrbnico, plasma. Devido ao
excelente controle de tamanho de grdo que esses métodos proporcionam o aparato
experimental para cada uma dessas técnicas ja se encontra disponivel
comercialmente, porém requerendo grandes investimentos de capital.

Métodos quimicos, por outro lado, exercem o papel principal na sintese de
nanomateriais. A vantagem dos métodos quimicos de sintese reside na variedade de
metodologias disponiveis, na versatilidade do planejamento de caracteristicas como
estruturas e composic¢oes, além da maior simplicidade operacional. Materiais obtidos
via processos quimicos também possuem maior homogeneidade, pois a sintese
quimica permite a interacdo entre os componentes da mistura reacional em escala
molecular. Consequentemente, o entendimento de como a matéria interage e se
organiza nessa dimensao permite a compreensao sobre o seu efeito nas propriedades
macroscépicas dos produtos desejados.

Entre os métodos quimicos podemos citar: precipitacdo in situ de precursores
metélicos, sistemas micelares, decomposicdo térmica, sonoquimica, sintese
fotoquimica, reducdo ou decomposicdo de ligantes em compostos organometalicos,
decomposicdo quimica de vapor, método sol gel, entre outros (AIKEN IIl, 1999,
ROUCOUX, 2002).

E muita vasta a literatura que trata da sintese de materiais nanoestruturados
devido ao grande interesse nas propriedades desenvolvidas quando a escala de
tamanho das particulas se reduz a algumas dezenas de nan6metros ou menos.
Devido a vasta literatura criada nos recentes anos no campo de sintese quimica de
nanoparticulas, na revisdo bibliografica que trata sobre os métodos de preparacgdo
serdo enfatizados os aspectos gerais relacionados aos mais importantes métodos do

ponto de vista da sintese de nanoparticulas de metais de transicdo com potencial
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aplicacdo em catdlise; suas peculiaridades e o estado da arte, levando-se em
consideracéo as vantagens e desvantagens associadas a cada um.

A seguir serdo apresentados os métodos de sintese de nanoparticulas
metélicas mais comumente utilizados, bem como os mais efetivos na obtencéo de
materiais com estreita distribuicdo de tamanho, morfologia controlavel e mais

promissores do ponto de vista de sua utilizacdo para preparacdo de catalisadores.

A escolha das metodologias de sintese que serdo utilizadas no decorrer deste
trabalho de tese foi fruto de um longo estudo bibliografico que levou em consideracao
o grau de complexidade do método, sua reprodutibilidade, a viabilidade experimental,
e as propriedades dos materiais obtidos por cada um dos procedimentos. A revisdo
bibliogréafica realizada abordou somente os métodos escolhidos para a preparacdo dos
catalisadores, e nela serdo apresentados os aspectos histéricos, os fundamentos que
regem o0s procedimentos de sintese e alguns exemplos interessantes sobre as

propriedades de catalisadores selecionados sintetizados por essas metodologias.

2.2.1 Método Sonoquimico

2.2.1.1 Aspectos Gerais

O termo sonoquimica é utilizado para denominar a utilizacdo do ultra-som
como ferramenta laboratorial. O ultra-som comp8e uma regido do espectro
eletromagnético compreendida entre as freqiiéncias de 20 kHz a 1000 MHz.

O interesse no estudo do ultra-som e seus efeitos sobre a matéria datam de
mais de cem anos atras. Porém, foi somente em 1927 que Loomis et al. publicaram
dois estudos pioneiros sobre o aumento da velocidade de reacdo em sistemas
quimicos (RICHARD, 1927) e biol6gicos (WOOD, 1927) submetidos ao ultra-som. No
entanto, o delineamento do campo sob o termo sonoquimica foi introduzido somente
no ano de 1980, pelo pesquisador Neppiras (1980), que ja realizava estudos na area
desde a década de 1950.

Somente ultra-som de baixa freqiiéncia, entre 20 kHz a 900 kHz, possui
aplicagdo no campo da sonoquimica, devido a sua capacidade de provocar alteragbes
no meio pelo qual se propaga. Os efeitos observados da aplicacdo de radiagdo ultra-
som sobre um sistema quimico ndo se devem a interacdo direta da radiagdo com os
atomos ou moléculas presentes na mistura reacional. E o fendmeno da cavitago
acustica, o responséavel pelas perturbagdes provocadas sobre os componentes de um

meio liquido durante a sonicacdo. Este consiste na formacéo, expansdo e colapso
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implosivo de microbolhas associadas a propagacao das ondas sonoras no meio
liquido.

O som é transmitido através de um fluido como uma onda com periodos
alternados de compresséo e rarefacdo. A cavitacdo é resultado da sobreposi¢do da
presséo sonora sinusoidal com a pressdo constante do meio. Durante os periodos de
pressdo negativa (periodo de rarefacdo da onda), ocorre a expansdao de gases
dissolvidos na solugcdo (e dos componentes volateis) para a formacdo das
microbolhas. O crescimento da bolha estende-se até um raio varias vezes maior que
seu raio de nucleacdo. Quando seu raio maximo é atingido, imediatamente antes do
colapso, a presséao interna torna-se menor que a pressdo do meio liquido, resultando
em uma implosdo. Nesse momento, a pressdo de amplitude acustica € maxima,
periodo de compresséo da bolha pela onda sonora (THOMPSON, 1999).

Durante o ciclo de compresséo, estima-se que 0s gases/vapores dentro da
bolha atinjam temperaturas de 5000 K. Ainda, a implosdo produz ondas de choque de
alta energia com pressdes de até 1000 atm devido a compressédo do gas no momento
da imploséo. Esses nacleos que atingem condi¢cdes extremas sdo chamados de hot
spots. O tempo de vida das bolhas de cavitagdo € da ordem de microssegundos,
porém as severas condigbes alcancadas durante o colapso ocorrem na escala de
tempo de nanossegundos, com taxas de aquecimento e resfriamento maiores que 10
K.s? (SUSLICK, 1986).

A influéncia da cavitagdo acustica nos arredores das bolhas estende-se a
aproximadamente 200 nm no meio liquido, criando uma zona de reacdo. Dados
experimentais determinaram temperaturas da ordem de 1900 K e pressdes maiores
gque 300 atm nessa regido, que diminuem em funcdo do raio ao distanciar-se do centro
de colapso (SUSLICK, 1986). Os gradientes de temperatura e pressdo gerados
permitem a ocorréncia de reacdes quimicas no volume da solu¢cdo, mesmo que essas
reacdes ndo sejam influenciadas por condicGes tdo severas de T e P quanto as dos
hot spots.

As taxas e os rendimentos obtidos em reac¢des sonoquimicas dependem de
uma série de parametros experimentais. Assume-se que as condi¢cfes ideais para a
realizacdo de processos sonoquimicos sdo aquelas que permitam a formacdo de
grande quantidade de hot spots que atinjam as mais altas condicdes de Te P.

O crescimento da bolha e o inicio do colapso sdo processos isotérmicos e a
implosdo um processo adiabético. Negligenciando-se os efeitos de tensao superficial e
viscosidade do fluido, a temperatura maxima obtida nos hot spots é dada pela

Equacéo 1,
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Twax = To {Pext (- 1)/Poub} Equacao 1

onde Tmax é a temperatura alcancada imediatamente ap6s o colapso da bolha, Ty é a
temperatura de sonicagdo, y é a razao entre o calor especifico do soluto, a pressédo e
volume constante, (C,/C,), Pex € @ presséo externa (soma das pressdes hidrostatica e
pressédo acustica maxima durante o periodo de compressao da bolha) e Py, pressao
dentro da cavidade no raio de colapso (THOMPSON, 1999).

De acordo com a Equacdo 1, o aumento da pressdo interna diminui a
temperatura maxima e consequentemente resulta em taxas de reacdo menores.
Portanto, a escolha de solventes ndo volateis e de temperaturas nas quais a pressao
de vapor destes seja baixa, sdo fundamentais para garantir exclusivamente a
presenca de soluto e gas dentro da bolha e prevenir o aumento da Py, devido a
presenca de vapor do solvente. Apesar da temperatura do meio possuir relacdo de
proporcionalidade com Tuax , esta tem influéncia negativa na velocidade dos
processos sonoquimicos, pois o efeito dominante no aumento de T, é sobre a pressédo

de vapor.

Os efeitos quimicos e fisicos’ do ultra-som sobre a matéria podem ser
observados em trés tipos de sistemas: liquido-liquido, homogéneo e heterogéneo, e
sélido-liquido. A Figura 2.3 mostra os segmentos cientificos e tecnoldgicos mais

importantes para aplicacdo da sonoquimica.

Efeitos fisicos e quimicos de
ondas sonoras de alta

Liquido-gas Liquido-liquido Liquido-solido

(cavitacéo)
| Com Cavitagdo Sem Cavitagdo
Sonoquimica em
fase “homogénea” 5 [ 1 | .
¢} Reag:oes: com - ~ . Aumento da transferéncia
transferéncia Limpeza Reagdes com Sonocatalise de massa
— de fase transferéncia
Remediagdo | | Mat. Inorg. de fase Hidrogenagao
de agua nanofésicos
Emulsificagcdo Oxidacéo parcial de
. hidrocarbonetos
— Catahsa.dc.Jres Micro-
Materiais encapsulamento
magnéticos

Figura 2.3: Classificacao dos efeitos fisicos e quimicos do ultra-som (adaptada
de SUSLICK, 1999).

! Os efeitos fisicos sdo alteracdes que ocorrem na superficie de solidos expostos ao
ultra-som devido ao impacto das ondas de choque geradas pela cavitagdo e ao

aumento do transporte de massa na solucgéo.
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Uma das mais importantes aplicacdes da sonoquimica atualmente, no meio
académico, consiste em sintese de materiais nanoestruturados e modificacdo de
superficies. O campo dos materiais inorganicos, catalisadores e solidos com
propriedades magnéticas aparecem como 0s materiais mais promissores.

Em menos de uma década apos a primeira publicacdo envolvendo a sintese de
materiais inorganicos nanoestruturados por sonoquimica, ja havia sido sintetizada uma
grande quantidade de nanoestruturas, de diversas composicdes, com propriedades
comparaveis ou superiores as das mesmas quando sintetizadas com outros métodos
de preparacdo. A versatilidade dessa metodologia estende-se também a relativa
flexibilidade das condi¢des reacionais, como natureza dos precursores e das solucoes,
possibilidade de adicdo de coadjuvantes, e da presenca de traps (espécies que
imobilizam) para as nanoparticulas. Diversos tipos de materiais metalicos
nanoestruturados sintetizados por sonoquimica ja foram descritos (pds, coldides ou
nanoparticulas suportadas). Podem ser obtidas também outras classes de compostos
como oOxidos (KUMAR, 2000, SRIVASTAVA, 2002, LIANG, 2003), sulfetos
(MDLELENI, 1998), carbetos (SUSLICK, 1995, HYEON, 1996) e mais recentemente
selenetos (ZHU, 2000, LI, 2003) e teluretos (QIU, 2004). E vasta a literatura existente
sobre esses tépicos, porém como este ndo é o objetivo do estudo aqui apresentado, a
bibliografia referente a sintese desses materiais ndo metalicos ndo sera revisada no
presente trabalho.

A Figura 2.4 apresenta, resumidamente, quais as classes de materiais podem

ser produzidas e sob quais condicdes.

fco), (NoRl

Catalisadores
metélicos suportados
nanoestruturados

Coloides metalicos
nanoestruturados

LLTRASSOM

Sulfetos metalicos
nanoestruturados

Oxidos metalicos
nanoestruturados

HIDROCARBONETOS

Metais, ligas e

carbetos
nanoestruturados

Figura 2.4: Sintese sonoquimica de materiais nanoestruturados, adaptada de
SUSLICK (1999).
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2.2.1.2 Fundamentos da Sintese Sonoquimica de Nanoparticulas Metalicas

Os primeiros estudos em sintese sonoquimica partiram de precursores volateis
(SUSLICK, 1991, GRINSTAFF, 1992, ROZENFELD, 1994). Quando 0s precursores
sdo sonicados em solventes hidrocarbonetos de alto ponto de ebulicdo, metais
nanofasicos de alta area sdo obtidos.

Suslick et al. (1991) foram os pioneiros nesse campo descrevendo a primeira
sintese sonoquimica. Ferro pentacarbonila (Fe(CO)s), puro ou diluido em decano
(C1oH22), produziu um compdésito de ferro caracterizado por particulas de tamanho
variando de 5 a 20 nm. Um material altamente poroso e de natureza amorfa foi obtido.
Os estudos das propriedades térmicas do material revelaram que o aguecimento em
atmosfera de He a 573 K promoveu a transformacao do sélido amorfo num alétropo de
fase cristalina a-Fe. A andlise elementar mostrou a presenca de quantidades de
carbono e oxigénio de aproximadamente 2% em peso para cada um desses
elementos. Em procedimentos de sintese analogos também foram obtidas
nanoparticulas de Fe suportado em silica de alto desempenho catalitico (SUSLICK,
1995); e de Fe coloidal estabilizadas por PVP (polivinilpirrolidona, H[CsHgNO],H) e
acido oléico (C1gH340,), com tamanho médio de 8 nm e propriedades supermagnéticas
(SUSLICK, 1996).

Estudos subsequentes relataram a sintese dos metais Ni a partir de Ni(CO),
(KOLTYPIN, 1996) com as mesmas caracteristicas estruturais do ferro citado
anteriormente (estrutura amorfa, alta porosidade e particulas de tamanho médio 10
nm). A natureza ndo cristalina dos materiais foi confirmada através de diversas
técnicas de caracterizacdo como difracdo de raios X, microdifracdo de elétrons,
calorimetria diferencial de varredura. A obtencdo dessa estrutura pode ser explicada
devido as altas taxas de agquecimento e resfriamento produzidas durante o colapso
das bolhas de cavitagdo que ndo permitem a organizacdo do material e,

consequentemente, sua cristalizacéo.

Além dos precursores volateis também é possivel a utlizagdo de ions
metalicos. O ultra-som é capaz de reduzir com sucesso solugbes aquosas ou
alcoolicas de metais nobres, tornando essa metodologia mais limpa do ponto de vista
ambiental, j& que dispensa a utilizagdo dos solventes orgéanicos, que sao toxicos e de
dificil descarte. Desde meados da década de 1990 uma série de trabalhos ja foi
publicada, principalmente envolvendo a sintese de nanoparticulas estabilizadas, sendo

observado um aumento no numero de publicagBes nos ultimos anos.
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A utilizacdo de sais metalicos como precursores requer uma reacao de reducao
durante o processo sonoquimico, que é proporcionada através da sondlise da agua
(ou o solvente em questdo) e de um aditivo organico. Quando o experimento €&
realizado em solucdo aquosa, o aditivo é necessario para aumentar a velocidade da
reducdo do ion metdlico. As principais rea¢des quimicas que governam a reducéo dos
ions metélicos sob condi¢des de cavitagdo acustica estdo representadas no Esquema
1, onde a reacao (1) representa a sondlise da agua; a reacdo (2) a combinacao dos
radicais formados em (1); em (3) tem-se a formacdo de radicais secundarios a partir
da abstracéo de 4&tomos de H da molécula do aditivo pelos radicais gerados em (1); (4)
€ a formacado de radicais organicos devido a decomposicdo térmica do componente
organico na regido interfacial entre a bolha colapsante e o bulk da solucdo; e
finalmente (5) representa a reducéo do ion metélico pelos radicais produzidos em (3) e
(4).

Dentro da bolha de cavitacao

1) H20))))) H + OH
Na bolha ou interface com a solugao
2) 2H/20H - H,/2H,0/H,0,
3) H(OH) + RHOH - ‘ROH + H,/H,0
4) RHOH = R,
Interface com a solucéao
5) X 'ROH(Rp,) + M™ > M + xH" + x RO’
6) nM° > MCguster

Esquema 1 (adaptado de ROUCOQUX, 2002)

Um dos primeiros relatos na literatura sobre essa abordagem surgiu em 1996.
Okitsu et al. (1996a e 1996b) realizaram a sintese sonoquimica de nanoparticulas
cristalinas de Au, Ag, Pd e Pt estabilizadas com monoestearato de polietilenoglicol
(PEG-MS), dodecil sulfato de sddio (SDS, NaC;;H.sSO,4) e polivinilpirrolidona. As
particulas metdlicas produzidas foram da ordem de 5 nm, e estaveis por meses.
Quando preparadas na auséncia de estabilizante apresentaram-se instaveis,
agregando-se num periodo de poucas horas. Os autores também estudaram a cinética
de reducdo dos ions metalicos e observaram que a ordem de velocidade de redugéo
(Pd 11> Au llI> Pt 11> Ag I) ndo segue a ordem de potencial de reducdo dos mesmos
(IAUCL,] > [Ag]" > [PtCl]* > [PACI ).

Nanoparticulas metalicas de Pt cristalinas foram preparadas a partir de
precursores com numero de oxidagdo 2+ (MIZUKOSHI, 1999) e 4+ (MIZUKOSHI,

2001). O primeiro artigo utilizou SDS como agente estabilizante e obtiveram
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distribuicdo monodispersa de tamanho de particula de aproximadamente 3 nm. No
trabalho mais recente de Mizukoshi et al. (2001) foi estudada a influéncia do tipo de
surfatante sobre a cinética de reducéo das espécies de Pt e sobre a distribuicdo de
tamanho do material sintetizado. Os resultados mostraram que nanoparticulas de 1
nm, em média, foram obtidas quando a sintese foi realizada em presenca de
surfatante neutro, o PEG-MS; a utilizacdo de estabilizantes anibnicos forneceram
particulas da ordem de 3 nm, concordando com estudos anteriores. Ja para 0s
tensoativos catidnicos, o sistema coloidal ndo era estavel o suficiente para que fossem
realizadas caracterizacdes do material. Desses relatos nota-se que o Nox do precursor
ndo tem influencia sobre a distribuicdo do tamanho de particula, ao contrario do que foi
observado quando a natureza do estabilizante é alterada de neutro, para anidénico e
também catidnico.

A sintese de sistemas bimetdlicos é outro tépico bastante explorado em
sonoquimica, principalmente nos ultimos anos. O interesse na sintese desses
compostos deve-se a propriedades optoeletrbnicas e em catalise que ndo s&o
observadas nas nanoparticulas monometélicas. Vérios artigos ja foram publicados
descrevendo a sintese dos bimetdlicos Pd/Au, um sistema promissor devido ao seu
alto desempenho catalitico. Mizukoshi et al. (2000) sintetizaram nanoparticulas Pd/Au,
em presenca de SDS, com estrututura tipo casca-caro¢co (Pd-casca; Au-carogo) de
didmetro médio igual a 8 nm, de melhor dispersdo que 0s respectivos materiais
monometélicos (MIZUKOSHI, 1997). Os catalisadores de varias razées de composi¢cao
Pd/Au (1:1; 4:1) foram testados na reacao de hidrogenacédo do acido 4-pentendico e
comparados com misturas de particulas de Au e Pd (monometélicas) nas mesmas
propor¢@es citadas acima, um catalisador de Au, e Pd black. Os autores observaram
uma atividade elevada para os bimetélicos casca-caroco que foi atribuida a menor
densidade eletrénica do Pd depositado sobre o Au em relacdo ao Pd puro,
principalmente para o maior teor de paladio. Esse resultado mostra claramente a
dependéncia da atividade do catalisador com a estrutura do catalisador.

Okitsu et al. (2000a) sintetizaram nanoparticulas Pd/Au casca-carogo,
suportadas em silica, de tamanho médio aproximado de 6,3 nm. O catalisador foi
testado em reacdes de hidrogenacgéo ciclohexano e mostrou alta atividade catalitica; a
velocidade de reacdo foi até cinco vezes maior que o respectivo catalisador
monometalico (Pd) sintetizado pelo mesmo método. A realizagcdo de tratamento
térmico com H; anterior a reagéo, levou a crescente perda de atividade em funcéo da
temperatura até 673 K, temperatura na qual a atividade cessou quase que
completamente. Andlises de XPS mostraram que os catalisadores submetidos a este

tratamento entre 573 K e 673 K tiveram a estrutura casca-caro¢o destruida, dando
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origem a uma estrutura de liga randdmica. Apesar dessas severas mudancas
estruturais o tamanho meédio de particula permaneceu inalterado.

Outros exemplos de sintese de bimetalicos por sonoquimica podem ser
encontrados para os sistemas Pt/Ru (KORZENIEWSKI, 2004) aplicados a oxidacdo
eletroquimica de metanol, Co/Cu com propriedades magnéticas (JIA, 2005) e Au/Pt,
de interesse em catalise (FUJIMOTO, 2001).

Em todos os artigos revisados, os materiais sintetizados possuem tamanho
nanométrico. As particulas apresentaram forma esférica (ou quase esférica) em todas
as situacOes. Apesar de uma estrutura cristalina ser obtida em algumas condicdes, 0
processo de crescimento das particulas é rapido demais para favorecer o crescimento
de alguma face cristalografica em detrimento de outras. Essa é uma caracteristica dos
materiais sintetizados por sintese sonoquimica. Os fatores tamanho e composi¢édo
podem ser facilmente controlados através do ajuste das concentragbes dos ions
metalicos em solucdo, porém a morfologia ndo € um pardmetro que possa ser

manipulado utilizando-se esse método.

2.2.1.3 Sintese Sonoquimica de Catalisadores Heterogéneos

A realizacdo da sintese em presencga de suportes inorganicos (como silica e
alumina), da origem a catalisadores heterogéneos nanoestruturados altamente ativos
(SUSLICK, 1995, OKITSU, 2000b, DHAS, 2001, LI, 2004). Os precursores podem ser
inorganicos ou organometalicos.

Catalisadores de ferro suportados em silica foram sintetizados por SUSLICK
(1995), como ja foi mencionado anteriormente. Os catalisadores Fe/SiO, de natureza
amorfa e tamanho de particulas na faixa de 3 a 8 nm foram submetidos e testes
cataliticos em reacdes de Fischer-Tropsch e suas atividades foram comparadas as de
um catalisador Fe/SiO, preparado por impregnacdo seca de mesma dispersdo. Os

resultados atividade em funcéo da temperatura podem ser visualizados na Figura 2.5.
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Figura 2.5: Atividade catalitica de Fe nanoestruturado, amorfo, suportado em
SiO, preparado sonoquimicamente (teor de Fe 10,9% m/m; e dispersdo 1,85%) e
Fe/SiO, cristalino preparado por impregnacdo seca (teor de Fe 9,9% m/m; disperséo
1,86%) em funcdo da temperatura para sintese de Fischer-Tropsch (H,/CO = 3,48, 1
atm) (SUSLICK, 1995).

O catalisador 10,9% Fe/SiO, preparado pelo método sonoquimico foi dez
vezes mais ativo que o convencional, além de apresentar atividade em temperaturas
menores. Uma alta seletividade para hidrocarbonetos Cs. foi observada em
temperaturas inferiores a 548 K; em temperaturas superiores a 548 K, foi similar.
Tanto a atividade em temperaturas mais baixas quanto as boas caracteristicas de
seletividade foram atribuidas ao fato de nessas condicdes, a fase metalica ser amorfa
e com grande quantidade de defeitos superficiais (SUSLICK, 1995).

Nanoparticulas amorfas sdo de interesse particular em catélise, pois materiais
amorfos sdo, normalmente, mais ativos que um material nanocristalino de mesmo
didmetro. Isso se deve ao fato dessas fases apresentarem superficies com maior
quantidade de sitios insaturados.

Os meétodos tradicionais de sintese de clusters metalicos e filmes normalmente
resultam em material policristalino. A sintese de materiais amorfos € bastante limitada,
pois as altas taxas de resfriamento necesséarias para prevenir a cristalizacdo das
estruturas sao dificeis de serem obtidas. O método de sintese sonoquimica apresenta-
se como uma forma bastante eficiente e simples para a prepara¢do de nanoparticulas

nao cristalinas.
Nanoparticulas cristalinas, altamente ativas, de Pd suportadas em a-Al,Os,

foram obtidas a partir de (PdCl,)? (OKITSU, 2000b). Os catalisadores 5% Pd/Al,O3

foram submetidos a testes cataliticos em reacfes de hidrogenacdo de 1-hexeno e
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trans 3-hexeno e suas atividades foram comparadas com a de dois outros
catalisadores: 5% Pd/Al,O3; preparado por método de impregnacdo convencional e Pd
black. Como pode ser observado na Tabela 2.1, o catalisador obtido pelo método
sonoquimico exibe atividade de trés a sete vezes maior que o0 preparado por
impregnacdo e até vinte vezes maior que o Pd black. O autor atribuiu o melhor
desempenho de seus catalisadores a maior area metdalica e a alteracdes na estrutura
eletrbnica na fase Pd devido a efeitos de reducéo de tamanho. No entanto, o autor ndo
procedeu com estudos mais aprofundados sobre as propriedades do catalisador e
dados de &rea metalica, propriedades eletrbnicas e de reatividade nédo estdo

disponiveis.

Tabela 2.1: Atividade catalitica dos catalisadores de Pd em reac¢des de hidrogenagéo
de 1-hexeno e 3-hexeno® (adaptada de OKITSU, 2000).

TAXA [mmol.(Pd g)*.min™]

CATALISADOR 1-hexeno trans-3-hexeno
5% Pd/Al,O3 ° 700 70
5% Pd/Al,O3 © 320 35
5% Pd/Al,O; ¢ 96 14
Pd black 30 8

? Pressao inicial de hidrogénio: 1 atm; temperatura: 23° C;
® Cat. Preparado sonoquimicamente com 1-propanol;
¢ Cat. Preparado sonoquimicamente com metanol;

d Cat. Preparado por impregnacéo.

Os autores sugeriram um mecanismo de formacao das particulas suportadas
que consiste na nucleacdo prévia de espécies de Pd reduzido, seguido pelo
crescimento desses nucleos em solucao e, finalmente, o ancoramento das particulas
na superficie da alumina. Para garantir o menor didametro médio de particulas, o ajuste
da concentracdo do ion metélico na solugdo foi de extrema importancia, ja que o
passo de imobilizacdo das particulas no suporte compete com o de crescimento
destas por difusdo no meio liquido.

Dhas et al. (2001) publicaram a sintese sonoquimica de catalisadores para
processos de hidrodessulfurizacdo até mil vezes mais ativos que os catalisadores
comerciais (testados em condi¢des idénticas). Co-Mo-S/Al, O3 e Ni-Mo-S/ Al,O3; e Ni-

Co-Mo-S/ Al,O3 foram sintetizados a partir de Mo(CO)g (molibdénio hexacarbonila) e
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Co0,(CO)g (dicobalto octacarbonila) e enxofre elementar. Estudos de espectroscopia
fotoeletrénica de raios X (XPS), microscopia eletrénica e microanalise mostraram uma
estrutura altamente porosa, grande quantidade de Mo na superficie da alumina e ainda
a formacdo de uma microestrutura sulfeto-molibdénio-promotor; caracteristicas que
nao correspondem as dos catalisadores preparados por métodos convencionais,

justificando os resultados de elevada atividade nas reacfes de HDS.

2.2.2 Precipitacdo: Reducao In Situ dos Precursores Metalicos

A reducdo de metais de transicdo em solucdo é o método mais largamente
empregado na sintese de sistemas nanoestruturados, principalmente devido a
facilidade de implementacéao e a flexibilidade no que se refere as condicdes reacionais
que podem ser operadas (MURRAY, 2000, ROUCOUX, 2002, MASALA, 2004).

O processo de precipitacdo constitui-se de, basicamente, uma etapa de
nucleacdo, seguida por estagios de crescimento e aglomeragdo de produtos pouco
soluveis gerados em condicdo de supersaturacdo. Para a obtencdo de materiais
nanoestruturados, deve-se controlar o estdgio de crescimento e impedir o de
aglomeragédo no meio de reacdo, que pode ser aquoso ou organico. Como na maioria
dos processos de precipitacdo, a condicdo de supersaturacdo € atingida a partir de
reacdo quimica, nesse caso, a reducao do precursor metélico por um agente redutor
adicionado ao meio reacional (CUSHING, 2004).

O ponto chave para a classificacdo de um método de sintese como apropriado
ou ndo a preparacdo de nanoparticulas, e em especial, nanoclusters ¢ a sua
capacidade de formar produtos com faixa de tamanho especifica e composicdo bem
definida; ainda devem ser procedimentos que proporcionem propriedades
reprodutiveis aos materiais sintetizados.

Ao adotar a precipitacdo como método de preparacdo de nanoparticulas deve-
se atentar para o entendimento dos parédmetros que controlam as reacdes de
precipitacdo para favorecer o crescimento dos produtos com as caracteristicas
desejadas (tamanho e morfologia). O primeiro passo para a formac¢ao da nanoparticula
€ sua nucleagdo, que deve ocorrer em alto grau de supersaturacdo da solugdo. A
condicdo de saturacdo € um fator crucial para garantir que durante o processo de
nucleagdo ocorra a formacao de um grande ndmero de centros de nuclea¢cdo em um
curto periodo de tempo.

Para garantir uniformidade no tamanho dos cristais € necessario que 0s
nucleos sejam formados somente nessa primeira etapa e depois devem unicamente

crescer, via mecanismo de adicdo molecular até que a concentracdo de equilibrio do
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precipitado seja alcancada. A permanéncia da reagdo por longos periodos de tempo
pode levar a escassez total de reagente. A partir dai, no periodo denominado
envelhecimento da reacéo, inicia-se a digestdo do solido formado. A digestdo constitui
no crescimento das particulas maiores em funcdo do consumo das particulas
menores, que diminuem de tamanho até a dissolucdo total, em processo conhecido
como digestdo de Ostwald (MURRAY, 2000, CUSHING, 2004, BURDA, 2005).
Comumente este processo origina um sistema de particulas de larga distribuicdo de
tamanho, atingindo a escala de micrémetros.

A teoria e as questfes termodindmicas que governam a precipitacdo sao, por
si, topicos bastante complexos que devem ser investigados separadamente e nao é a
intencdo desta revisdo abordar tal assunto. Existe, no entanto, uma vasta literatura
cobrindo essa discusséo (DIRKSEN, 1991, PENG, 1998).

No entanto, o controle rigoroso das condi¢es de precipitagdo nao garante que
0s produtos serdo nanoestruturados e monodispersos. Simultaneamente ao processo
de crescimento ocorre também a aglomeracdo dos nucleos inicialmente formados,
uma vez que a velocidade de aglomeragdo é maior que a de crescimento por adi¢cdo
de espécies em solucdo. Nanoclusters sdo espécies pequenas de alta energia
superficial e, estatisticamente, ndo possuem estabilidade termodindmica suficiente
para que os cristais crescam via mecanismo de adicdo de espécies da solucao. Isso
significa que em sistemas de nanoparticulas, quando estas s&o obtidas, tendem
invariavelmente a sofrer aglomeracdo até um determinado tamanho, no qual atingem
estabilidade para crescer por adicdo molecular (BURDA, 2005).

Usualmente, a estabilidade da fase é alcancada devido a diminuicdo da
energia superficial em cristais maiores. Em sistemas nanométricos, a estabilidade
deve ser alcancada pelo recobrimento das estruturas incipientes com agentes
protetores (ou estabilizantes) que se ligam as superficies dos nucleos de cristalizacao
e formam uma blindagem ao redor da nanoparticula. Dessa forma, impede-se seu
crescimento por agregacdo permitindo que as particulas crescam de forma
independente e permanecam isoladas mesmo com a remocéo do solvente.

Esses agentes protetores podem ser ligantes organicos e inorganicos, matrizes
poliméricas, suportes heterogéneos, e até o proprio solvente da sintese. Mais adiante,
0 tépico nanoparticulas estabilizadas serd abordado de forma mais especifica e do
ponto de vista de suas aplicagbes como catalisadores.

Impedir a coalescéncia de nanoparticulas € necessario pelo menos, em uma
escala de tempo que englobe preparacdo, estocagem e uso desses materiais, de

forma que sua utilizacdo em aplicacdes tecnoldgicas seja viavel. A re-dispersao em
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solventes apropriados, ou seja, que tenham afinidade pelos grupos protetores, pode
tornar o sistema estavel por longos periodos de tempo.

Como mostrado até aqui, a precipitacdo dos nanoclusters requer uma reducéo
prévia dos cations metalicos em solucdo. Varias substancias redutoras podem ser
empregadas, sendo que os mais comuns sdo hidrogénio gasoso, hidretos, hidrazinas,
agentes quelantes como citratos e EDTA e polidlcoois (MURRAY, 2000, ROUCOUX,
2002, CUSHING, 2004).

2.2.2.1 Nanoparticulas Estabilizadas

Praticamente todas as classes de nanocristais inorganicos coloidais de
estrutura bem definida, podem ser sintetizados por uma variedade de métodos, entre
eles: coprecipitacdo em fase aquosa; coprecipitacdo assistida; utilizando micela
reversa como molde de estrutura; sinteses hidrotérmica e solvotérmica; com
crescimento controlado de particulas devido & presenca de surfatantes organicos,
polimeros ou dendrimeros (WANG, 2005).

A rota usual para a preparacdo de nanoparticulas coloidais é a precipitagdo. A
producdo de nanoparticulas estabilizadas requer que a reducéo do metal, em solugédo
aquosa ou organica, seja efetuada na presenca do agente estabilizante.

Sistemas metalicos coloidais tém sido amplamente estudados, principalmente
a partir de 1990. O primeiro relato da sintese de Au coloidal foi realizado por Michael
Faraday em 1857 partir de AuCl, reduzido com fosforo (FARADAY 1857). Desde
entdo, os inumeros estudos realizados ao longo do século XX permitiram o emprego
de diversos agentes redutores e estabilizantes, e a realizagcdo de sinteses em
condicbes brandas, com alta reprodutibilidade e possivel aumento de escala.
Anteriormente a 1945, a sintese de Pd coloidal estabilizado por PVA (alcool
polivinilico) e suas propriedades cataliticas em reacfes de hidrogenacdo de olefinas ja
haviam sido exploradas (RAMPINO, 1941, 1943).

Existem, basicamente, duas formas para a estabilizacdo de nanoparticulas:
eletrostéatica, consequéncia da adsorcdo de ions (mais comumente cloreto, hdréxido e
hidrénio) na superficie da nanoparticula formando uma dupla camada elétrica (DCE) €;
por repulsdo espacial, devido a espécies com longas cadeias organicas que envolvem
a particula metélica, que é a mais comum. A Figura 2.6 traz a representacdo

esquematica das duas formas de estabilizacao de coldides.
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Figura 2.6: Representacdo esquematica de estabilizacdo de nanoparticulas: (A) por
DCE; (B) por impedimento espacial (ROUCOUX, 2002).

A aplicacdo de estabilizacdo de coléides inorgénicos por formacédo de DCE é
um meétodo limitado a solu¢des aquosas e a alguns solventes polares préticos. Devido
a natureza dindmica da dupla camada elétrica, esses sistemas sdo extremamente
susceptiveis a condigbes ambientes (temperatura, concentra¢do, pH), diminuindo
sensivelmente sua estabilidade se comparadas a outras formas de estabilizaco.
Porém, permite maior flexibilidade para a realizagdo de modificacdes pos-sintese
como a deposicdo de outras substancias (organicas ou inorgénicas) para a formacgéo
de compdsitos, ou a deposigdo e organizacdo sobre suportes especificos, com a
vantagem de estas nanoparticulas serem livres de espécies organicas ligadas a sua
superficie (CUSHING, 2004). Como sera detalhada mais adiante, a utilizacdo de
nanoparticulas estabilizadas por surfatantes ou polimeros como precursor metélico
para a preparacéo de catalisadores heterogéneos leva ao inconveniente processo de
calcinacdo, que deve ser realizado para que a superficie do metal fique exposta ao
substrato durante o processo catalitico.

Apesar do modelo de DCE nao ser atualmente a forma de estabilizacdo mais
empregada de coléides inorganicos, existem varios trabalhos na literatura que utilizam
ions para prevenir a aglomeracdo das nanoparticulas. Um exemplo bastante
representativo da literatura existente pode ser em Henglein e colaboradores que
reportou a sintese de Pd coloidal, utilizando-se citrato de sddio (C¢HsNazO;) como
estabilizante e hidrogénio molecular como agente redutor (HENGLEIN 2000). O
material com estreita distribuicdo de tamanho e diametro médio de aproximadamente
4 nm apresentaram morfologia esférica. O autor ndo fez nenhuma mencao quanto a
estabilidade do sistema e nem estuda suas propriedades cataliticas. Mesmo sua
utilizacdo em catélise em solucao fica dificultada pela alta sensibilidade do sistema. A
precipitacdo do metal praticamente ndo pode ser evitada em condigcbes de longos

periodos de refluxo e variagdes da composi¢cdo do meio reacional. S&o bem menos

40



numerosos 0s artigos envolvendo essa abordagem para estabilizacdo de coldides
inorganicos se comparado aos sistemas que utilizam o recurso do impedimento
espacial. Alem do mais, o controle da morfologia do nanocristal também fica
prejudicado sem a utilizagdo de moléculas volumosas como surfantes ou polimeros,

cujo efeito sera descrito a seguir.

De acordo com o outro meio de estabilizacdo de coldides, a presenca de
cadeias organicas volumosas ao redor da nanoparticula, impedem que estas sofram
aglomeracédo devido as forca de Van der Walls interparticula. A interface orgéanica, de
carater hidrofilico ou hidrofébico, estabiliza o coléide tanto em agua como em
solventes ndo polares. A estabilizacdo estérica € a mais comum devido as
caracteristicas de estabilidade dos col6ides em largas faixas de pH e em solventes de
diferentes polaridades (CUSHING, 2004). Existe uma variedade de compostos que
séo utilizados como agentes estabilizantes. Os agentes mais efetivos na estabilizacdo
de coldides inorganicos sdo os surfatantes ou polimeros coordenantes ou ligantes
“capping”. Todas essas substéncias devem possuir grupos polares (doadores de
densidade eletronica), como fosfinas (WEARE, 2000), carboxilatos (YAO, 2001),
sulfatos (OKITSU, 1996a e 1996b), aminas neutras (LEFF, 1996) e heterociclos
nitrogenados (TERANISHI 1998). Tais grupos interagem com a superficie da
nanoparticula de forma a se coordenem aos atomos metéalicos superficiais deficientes
de elétrons. A cadeia organica da molécula estende-se através do solvente
proporcionando isolamento fisico do nanocristal e governando as propriedades de
solubilidade do material.

Como mostrado para os sistemas de precipitacdo, caracteristicas como
didmetro de particula, distribuicdo de tamanho e morfologia sdo fortemente
influenciadas pela composi¢cdo da solucdo precursora. Tao importante quanto a
natureza do agente redutor e condicdes de reacdo, o tipo e quantidade do
estabilizante sdo fundamentais para a determinag@o das caracteristicas morfolégicas
mencionadas. A manipulacdo da concentracdo dos reagentes em relacdo a do
estabilizante é outro modo para controle de tamanho das nanoparticulas. A alta razdo
estabilizante/cation metélico leva a formacdo de cristalitos menores durante a
nucleagdo.  Durante o crescimento, o ligante adsorve reversivelmente a superficie
das particulas, originando uma protecdo organica dindmica que estabiliza os cristais
em solucdo mediando seu crescimento. Moléculas maiores conferem maior blindagem
a nanoparticula, resultando num sistema de menor tamanho médio (CUSHING, 2004).

Os inumeros trabalhos publicados no campo mostram efetivamente que

controlando as condi¢cdes experimentais como temperatura, concentracdo do sal
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metalico, razdo molar metal/estabilizante e tempo de crescimento, o tamanho e
morfologia dos cristais podem ser facilmente modulados. Em uma publicagéo de 1998,
Teranishi e Miyake relataram o controle do tamanho médio de Pd nanocristalino
através da variacdo da quantidade do polimero protetor PVP. Os autores observaram
uma diminuicdo do diametro médio de particula com o aumento da razdo PVP/Pd. No
caso especifico deste trabalho, a melhor condicdo foi alcancada com uma razédo
PVP/Pd igual a 40, que rendeu Pd-PVP de 2,0 nm de tamanho médio e estreita
distribuicdo de tamanho (desvio padrdo menor que 5 A). Para uma razdo menor de
PVP/Pd, igual a 0,1, o didametro médio foi maior que 3,0 nm, e 0 material apresentou
larga distribuicéo de tamanho (desvio padréo da ordem de 20 A) (TERANISHI 1998).

Coldides de Pt sdo os sistemas que mais apresentam estudos sobre as
propriedades dependentes de forma, devido a maior facilidade do controle de suas
caracteristicas morfolégicas (MIYAZAKI, 2003). Particulas de Pt coloidal com
morfologias distintas foram preparadas a partir de K,PtCl, reduzido com gas
hidrogénio utilizando-se trés estabilizantes. Didmetros médios de nanocristais de 6,9
nm, 13,6 nm e 14,6 nm foram obtidos para os polimeros PVP, NIPA (polimero de poli
N-isopropilacrilamida) e SPA (poliacrilato de sodio), respectivamente. Além da
diferenca entre os tamanhos de particula observados, a sua forma foi fortemente
alterada. A Figura 2.7 traz o padrdo morfolégico do material sintetizado (MIYAZAKI,
2003).

(a) (b)
B
. -
h. . .. P I
e o7 T
a o dq »

g ] LR
_f Sl »
o |EReR Oj

Figura 2.7: Imagens de MET de nanoparticulas de Pt coloidal obtidas
utilizando-se diferentes estabilizantes: (a) PVP; (b) NIPA; (c) SPA (MIYAZAKI, 2003).

Pode-se observar que a distribuicdo da forma das particulas é fortemente
dependente da natureza do polimero. O formato triangular prevaleceu para compor o
sistema estabilizado por PVP, enquanto que NIPA forneceu particulas

majoritariamente cubicas e para o polimero SPA a forma dominante foi a hexagonal. O
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mecanismo que governa o controle da morfologia ainda nao esta estabelecido; alguns
estudos sugerem que esse controle esteja nas diferencas da taxa de crescimento
entre os planos (1 0 0) e (1 1 1) da Pt devido a interacdes diferentes entre essas faces
e as moléculas de polimero protetor (AHMADI, 1996, BRADLEY, 2000, YIN, 2005).

Investigacdes realizadas com HR-TEM, em sistemas analogos aos descritos
anteriormente mostram imagens de reticulo cristalino, confirmando que cada uma das
particulas € um monocristal. A micrografia de um sistema de Pt-PVP, Figura 2.8,
observam-se nove camadas de planos, na direcdo (1 1 0) da estrutura fcc de um
monocristal (AIKEN III, 1999).

Figura 2.8: Imagem de HR-TEM de um cluster de platina (AIKEN III, 1999).

Duteil et al. (1995) sintetizaram col6ides de niquel estabilizados por fosfinas a
partir de Ni(acac), (niquel acetilacetonato, C;oH14NiO,) em solucbes de éter dietilico,
usando hidreto de dietil aluminio como agente redutor a 233 K e obtiveram particulas
de didametro médio da ordem de 4 nm. Esse catalisador foi testado em reacdes de
hidrogenacdo em fase homogénea e apresentaram baixa atividade catalitica, com
velocidades algumas centenas de vezes inferiores que 0s respectivos catalisadores
heterogéneos. Os autores atribuiram a baixa atividade ao fato da camada de ligantes
formar uma blindagem ao redor da nanoparticula impedindo que o substrato tivesse

acesso a sua superficie.

2.2.2.2 Sistemas de Nanoparticulas Estabilizadas e Catalise Heterogénea

S&o numerosos os trabalhos descrevendo a utilizacdo de nanoparticulas
estabilizadas por ligantes organicos em catalise heterogénea. Devido a blindagem

existente ao redor das particulas metalicas, é necessario que o precursor do

catalisador previamente suportado passe por um processo de calcinacdo a fim de que
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a fase metdlica possa ser exposta aos substratos de reacdo. A utilizacdo de ligantes
com baixas temperaturas de decomposicao permite que esses processos de retirada
do estabilizante sejam realizados em condi¢Bes brandas de temperatura, de forma que
nao provoque a alteracdo da estrutura das particulas.

E extremamente importante que o procedimento de calcinacéo seja realizado
de maneira tal que ndo proporcione a formacao de residuos de carbono sobre a
superficie, que poderiam levar ao bloqueio de alguns sitios ativos. Essas metodologias
para retirada dos ligantes nao sdo claramente discutidas na literatura, porém estudos
sobre tratamentos térmicos dessas nanoparticulas estabilizadas ja suportadas,
acompanhados por microscopia eletrbnica de transmissao in situ mostram que a
temperaturas inferiores a 443 K j4 é possivel obter nanoparticulas livres de seus
ligantes sem modificagdes estruturais (WANG 1998). A Figura 2.9 traz as micrografias
eletrbnicas de transmissdo de particulas de Pt suportadas em carbono e o efeito da

temperatura sobre a camada de poliacrilato que as envolve.

Figura 2.9: Micrografias obtidas por MET de sistema Pt/C: a) temperatura
ambiente; b) apos aquecimento a 493 K (WANG 1998).

Esse estudo sugere que apds a ativacdo do catalisador por aquecimento a
temperaturas préximas a 473 K as particulas mantém suas caracteristicas
morfoldgicas iniciais.

Os autores procederam com os estudos de morfologia com o aquecimento a
temperaturas de até 973 K e acompanhamento por MET para determinar a
estabilidade de forma deste material. Os resultados obtidos podem ser acompanhados
pela Figura 2.10. Estes observaram que a forma triangular pode ser preservada em
temperaturas superiores a 623 K, sendo que nao se observa truncamento de vértices
e arestas até esta temperatura. A 773 K, 0s processos de alteracdo morfologica tém
inicio, com a mudanca para o formato triangular para o esférico devido a fusdo das
camadas atdmicas superficiais, sendo que o interior da particula mantém a estrutura

cristalina. A 873 K a fusédo torna-se mais clara, levando a coalescéncia das particulas.
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Os autores também observaram diferencas de estabilidade para diferentes morfologias
e determinaram que as particulas tetraédricas sdo as mais estaveis, seguidas pelas
cubicas e entdo pelas triangulares. Essas observacdes podem ser explicadas devido a
diferenca de energia que existe entre as faces cristalograficas que sdo expostas para
cada morfologia (as faces {111} expostas das particulas tetraédricas sdo menos
energéticas que as {100}, expostas nas particulas cubicas) (WANG 1998, EL-SAYED
2001).

Figura 2.10: Imagens obtidas por MET in situ de amostra de nanocristais de Pt
a diferentes temperaturas. As imagens foram coloridas para ilustrar mudancas no
formato das particulas. As regifes assinaladas com os circulos pequenos representam
mudancas de forma, e os nanocristais marcados pelos circulos maiores, a fusédo dos
cristais do grupo. A cor azul representa o background do substrato, o vermelho a
projecdo aproximada da regido de maior densidade atbmica da Pt e o amarelo a
projecdo da menor densidade atémica (EL-SAYED 2001).

Miyazaki et al. (2003) sintetizaram sistemas de nanoparticulas coloidais de Pt
estabilizadas por NIPA (polimero de N-isopropilacrilamida), SPA (poliacrilato de sodio)
e PVP com didmetro médio de particula de 14,6 nm, 13,6 nm e 6,9 nm,
respectivamente. As micrografias obtidas por MET para esses materiais podem ser
observadas na Figura 2.9. Esses precursores foram suportados em y-Al,O; e os
catalisadores testados em reacgdes de reducdo de NO com CHj.

A fim de expor a fase metalica aos substratos gasosos, os catalisadores foram
calcinados para a remocdo do polimero protetor. Andlises de MET (microscopia
eletrbnica de transmisséo) confirmaram que ndo houve modificagdo nem na forma
nem no tamanho dos cristalitos de Pt mesmo apos a calcinagdo, mostrando que essas
nanoparticulas de estrutura bem definida apresentam boa estabilidade térmica. Os

estudos apontaram para diferencas consideraveis nos comportamentos cataliticos
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desses catalisadores Pt/y-Al,O3; em relacdo ao catalisador comercial Pt-Engelhart na
questdo da seletividade da reducdo de NO por CH; (MIYAZAKI, 2003). Nos
catalisadores obtidos a partir dos nanocristais estabilizados, a formacdo de CO e NH;
foi significativamente reduzida, enquanto que o rendimento a N,O aumentou se
comparado ao catalisador Pt- Engelhart. Os autores atribuiram as diferencas nos
resultados a questBes estruturais, uma vez que os grandes cristais de Pt (7-15 nm) de
Pt-PVP, Pt-SPA e Pt-NIPA possuem facetas cristalograficas com orientacdo
preferencial, enquanto que o catalisador Pt-Engelhart é constituido de pequenas
particulas esféricas (diametro médio 2,4 nm) de orientacdo randémica. Também foi
levantada a questdo das interagcbes metal-suporte serem distintas entre os dois
sistemas estudados, uma vez que esta é minima no caso das nanoparticulas
estabilizadas que ja estdo devidamente formadas na ocasido da adsor¢cdo sobre o

suporte.

De acordo com o0 exposto até agora, a grande vantagem de utilizar
nanoparticulas estabilizadas como precursores metélicos para catalisadores
heterogéneos é que as particulas séo relativamente monodispersas, de estrutura bem
definida e dependendo das condi¢cBes de sintese, até a orientacdo cristalografica pode
ser controlada. Além disso, devido aos nanocristais ja possuirem uma estrutura bem
definida no momento da adsorcéo, os efeitos do suporte nas suas propriedades sao
despreziveis, pois ndo houve interacdo entre este e o precursor metélico nos estagios
de preparacdo (MYIAZAKI, 2003). Esses materiais tornam-se particularmente
importantes, pois a utilizacdo de particulas metélicas de estrutura bem definida permite
aplicar os conhecimentos adquiridos com o0 estudo de sistemas de catalisadores
modelo (monocristais) em catalisadores reais e assim, informacdes valiosas a respeito
da dependéncia entre estrutura e atividade catalitica podem ser obtidas em condi¢des
reais de reacao.

A possibilidade de combinar as propriedades fisicas de sdlidos inorganicos
reduzidos a nanoescala com baixo custo e grandes volumes de processamento motiva
os interesses da adocgdo desta metodologia para producdo em larga escala de
nanocomponentes — fases ativas de catalisadores nanoestruturados.

A principal desvantagem na utilizacdo de nanoparticulas estabilizadas, em
catalise, deve-se ao fato de haver a presenca de uma blindagem ao redor das
particulas, o que restringe o acesso dos substratos a superficie. Essa desvantagem é
minimizada na utilizacdo do sistema em catalise homogénea quando o composto
protetor é parcialmente sollvel no solvente da reagdo. Quando utilizada como

precursor de catalisadores heterogéneos, a necessidade do processo de calcinacao
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do componente orgéanico para exposi¢ao da fase metalica pode acarretar a formacéo a
depdsitos carbonaceos na superficie, que pode ocasionar o bloqueio de sitios
cataliticos importantes. E necessario, portanto, que as condi¢des de tratamento sejam
cuidadosamente determinadas para que ao mesmo tempo em que proporcione uma
superficie limpa para que a reacdo catalitica possa ocorrer, garanta a integridade do

sistema de nanoparticulas.

2.3 Caracteristicas de superficie de sistemas metéalicos de escala nanométrica

Alguns exemplos da dependéncia da atividade e seletividade com o tamanho
de particula e morfologia da fase ativa dos catalisadores com dimensdes nanométricas
podem ser observados no campo de catdlise. Narayanan (2004ab) desenvolveram
estudos nessa area recentemente. Os autores observaram que catalisadores de Pt
coloidais apresentam diferentes taxas para reacdes de transferéncia de elétrons entre
ions ferrocianato e tiossulfato. Foram realizados estudos cinéticos e os resultados
foram comparados em fungédo do niumero de 4tomos superficiais nos vértices e arestas
das estruturas dos nanocristais para trés morfologias diferentes: cubica, tetraédrica e
esférica (os autores utilizaram a aproximagdo da geometria cubo-octaédrica para o
célculo do numero de sitios, uma vez que estas sdo, de fato, quase esféricas). O
namero de sitios que ocupam as posicdes de interesse descritas pode ser obtido uma
vez caracterizadas as faces expostas dos nanocristais.

O grafico de constante de atividade versus porcentagem de atomos superficiais
sugere que as particulas tetraédricas sdo as mais cataliticamente ativas, seguidas
pelas esféricas e cubicas, respectivamente, Figura 2.11. Esse comportamento mostra
uma dependéncia direta da atividade com a quantidade de sitios altamente reativos.
Esses resultados foram corroborados com a determinacdo da energia de ativacdo da
reacdo, que seguiu a seguinte ordem: E, Pt tetraédrica < E, Pt esférica < E, Pt clbica,
Tabela 2.2.
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Figura 2.11: Correlacdo da atividade catalitica com a fracdo de atomos

superficiais em vértices e superficies (NARAYANAN 2005).

Tabela 2.2: Comparagédo da fragdo dos sitios ativos superficiais e a energia de

ativacao para os trés diferentes tipos e nanoparticulas (NARAYANAN 2005).

. Tamanho da Fracdo de sitios ativos Energia de
Formato da Nanoparticula i . L
Nanoparticula (nm) de superficie (%) ativacao (kJ/mol)
Predominantemente
] 48+0,1 35 14,0+ 0,6
Tetraédrico (76%)
Predominantemente Culbico
7,1+0,2 4 26,4+1,3
(61%)
Predominantemente
49+0,1 13 226+1,2

Esférico (85%)

Okitsu et al. prepararam (OKITSU 2000) uma série de catalisadores Pd/Al,Og,
preparados pelo método sonoquimico e compararam a sua atividade com um
catalisador de Pd preparado pelo método convencional em reac¢des de hidrogenacao.
Os autores sintetizaram catalisadores com diferentes didmetros médios de particula e
observaram consumo de hidrogénio até trés vezes maior para aquele que apresentou
menor tamanho médio de particula, como pode ser observado na Figura 2.12,
confirmando a influéncia do tamanho na atividade uma vez que a morfologia de todos

os catalisadores estudados é esférica.
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Figura 2.12: Consumo de hidrogénio na reacdo de hidrogenacao de 1-hexeno
sobre catalisadores de Pd. Condicdes: 1 atm H,, 23 +/- 0,5° C. (x) Pd black; (Q)
Pd/Al,O; preparado pelo método convencional; (C1)Pd/Al,Oz preparado pelo método
sonoquimico (d, = 7,9 nm); (O)Pd/Al,O; preparado pelo método sonoquimico (d, = 6,8

nm).

Ainda com relagdo as propriedades de superficie, em uma variedade de
materiais que vai de metais a semicondutores e isolantes, observou-se a diminuigéo
das temperaturas de transi¢ao sdlido-liquido com a diminuicdo do tamanho do cristal.

A diminuicdo do ponto de fusdo pode ser justificada pelo fato de a energia
superficial sempre ser menor na fase liquida se comparada a fase solida. Na fase
fluida, que possui caracteristicas dindmicas, os atomos da superficie movem-se a fim
de minimizar a area superficial e interagcdes de superficie desfavoraveis. Em fase
sélida, a rigida geometria das ligacBes causa superficies com degraus com atomos de
aresta e vértice. Com a fuséo, a superficie total € reduzida, estabilizando a fase liquida
em relacdo a sélida. Quanto menor o nanocristal, maior a contribuicdo feita pela
energia de superficie para a energia total do sistema e, portanto, mais dramatica a
diminuicdo do ponto de fusdo. Acredita-se que a fuséo inicia-se na superficie do
nanocristal, e que a estabilizagdo é um processo intrinseco e parte do processo de
fusé@o (AIKEN IIl 1999, BURDA 2005).

Yu et al. (2005) estudaram o comportamento térmico de nanocristais de Pt
suportados sobre SiO, amorfo em um microscopio de transmissdo com camara de
reacdo in situ. Os autores acompanharam o processo de aquecimento realizado dentro
do microscopio e observaram que o aumento da temperatura acima de 623 K induz a
deformacdo morfoldgica dos nanocristais. O continuo aguecimento promove a fuséo
da superficie das nanoparticulas e seu espalhamento sobre a superficie do suporte ao

invés da sinterizacdo do material, induzindo a modificacdo da morfologia das mesmas.
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Na Figura 2.13, é possivel observar esse processo. Quando as particulas encontram-

se proximas o suficiente, a coalescéncia torna-se inevitavel, Figura 2.13b.
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Figura 2.13: Imagens de MET obtidas in situ durante o processo de

aquecimento, mostrando as mudancas na forma induzidas pelo aumento da
temperatura e o espalhamento das particulas de Pt sobre silica: a) nanocristais
cuboédricos e, b) particulas cubicas e tetraédricas (YU 2005).

Outros autores obtiveram resultados semelhantes que ja foram previamente

descritos (WANG 1998). Esse tipo de comportamento foi observado também para

outros sistemas metalicos. Particulas de Au relativamente grandes (~ 38 nm) sofreram
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transformac6es morfologicas de elipséide para esférica em temperaturas de 1213 K,
gue é bem inferior & temperatura de fusdo do ouro bulk, 1333 K (INASAWA 2005).
Volotikin et al. (1996) determinaram que particulas de Pd de 2,2 nm de diametro
apresentam o0s mais significantes desvios do comportamento da fase estendida,
ocorrendo a fusdo em temperaturas muito baixas, mesmo se comparada a particulas
de 3,0 e 15,0 nm.

2.4 Caracterizacdo de Sistemas Nanoestruturados

Grande parte das pesquisas em nanociéncia atualmente é dedicada a
determinacdo das propriedades e caracteristicas de materiais nanoestruturados.
Principalmente para a classe de materiais com aplicacdo em catalise é altamente
necessario obter informacdes sobre a localizacdo fisica dos sitios ativos, o ambiente
guimico pelo qual € influenciado, a distribuicdo e o estado quimico dos elementos que

compdes o sistema, bem como a distribuicdo de tamanho e a morfologia.

As técnicas analiticas utilizadas mais freqlientemente para o estudo de
sistemas nanoestruturados sado microscopia eletrénica de transmissdo, espectroscopia
na regido do infravermelho, visivel e ultravioleta, analise elementar e espectroscopia
de energia dispersiva. De forma menos usual também se utiliza: espalhamento e
absorcdo de raios X, microscopias de forca atdbmica e tunelamento, susceptibilidade
magnética, entre outras.

Nesta secdo, serdo apresentadas, em termos gerais, algumas consideracdes
sobre as técnicas mais utilizadas e elucidativas na caracterizacdo de sistemas

nanoestruturados em geral.

A técnica mais amplamente utilizada para caracterizacdo de sistemas
nanoestruturados é a microscopia eletrénica de transmissdo (MET) e seu modo de alta
resolugdo (HR-MET ou HR-TEM). De fato, pode-se observar no decorrer da revisdo
bibliografica apresentada que a técnica de HR-TEM é a técnica mais rotineiramente
utilizada para caracterizacdo de nanossistemas.

A microscopia eletronica de transmisséo fornece informagéo visual direta sobre
tamanho, forma, disperséo, estrutura e morfologia. Esta técnica permite uma descricao
estatistica do tamanho e forma das nanoparticulas na amostra estudada. Para que a
avaliacdo por MET realmente forneca uma amostragem significativa do todo que
compOe a amostra é necessaria a realizacdo de uma grande quantidade de imagens,

obtidas de varias preparacbes de amostras diferentes. Por exemplo, a estimativa da
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distribuicdo do tamanho de particula deve contar com pelo menos duzentas particulas
(WILLIANS 1996).

O modo de alta resolugdo (HR-TEM) permite uma andlise individual da
estrutura de uma Unica particula e sua estrutura interna. Também pode ser aplicada
ao estudo de estruturas interfaciais e coordenacao atbmica em cristais bem definidos.
HR-TEM tem sido amplamente utilizada para a investigacdo do efeito SMSI em
catalisadores do tipo metal suportado, pois possibilita a visualizacdo do recobrimento
parcial ou total de particulas metalicas com espécies estruturais do suporte. Komaya e
colaboradores mostraram que em catalisadores de Ru/TiO, as particulas metdlicas
podem ficar totalmente ou parcialmente cobertas com uma fase amorfa de TiO, apés
tratamento térmico e que o grau de cobertura afeta sua atividade para conversdo de
CO a CH4 em processo de Fischer-Tropsch (KOMAYA 1994). Em trabalhos recentes
realizados em nosso laboratério o efeito SMSI em catalisadores Co/NbOs foi estudado
e os resultados de HR-TEM mostraram a formagdo de camadas de NbOs sobre as
particulas de Co, apds tratamentos de calcinagéo e reducgdo a 773 K (SOUZA, 2007).

Porém, a alta energia de feixe requerida para obter-se tal magnificagdo pode
acarretar danos ao material analisado (electron beam induced) como rearranjos
estruturais, agregacdo e até decomposicdo do material analisado. Além disso,
cuidados na interpretagcdo das imagens obtidas séo indispenséveis devido aos
problemas inerentes da interpretacdo de amostras 3D através de imagens 2D
(WILLIANS 1996).

Avancos no desenvolvimento incluem a utilizacdo de HR-TEM ambientais que
permitem o monitoramento dos processos quimicos em nivel atdmico. As camaras
para reacao in situ permitem a obtencao de informacdes da dindmica estrutural das
reacdes em tempo real, sob a influéncia de temperatura e atmosferas reativas. Tais
avancos tém sido utilizados para demonstrar como evoluem as morfologias dos
catalisadores durante o curso da reacdo ou em funcdo do aumento da temperatura. A
Figura 2.14 traz um exemplo de estudos de HR-TEM ambiental em condi¢cbes de

reacao.
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Figura 2.14: Imagens de microscopia eletronica de transmisséo (A, C e E) de
catalisadores Cu/ZnO em diferentes atmosferas gasosas. (B, D e F) corresponde a
representacdo estrutural do catalisador em cada ambiente. A imagem A foi obtida a
pressdes de 1,5 mbar de H, a 493 K; C obtida em mistura H,:H,O igual a 3:1 em
pressao total de 1,5 mbar de H, a 493 K e; E obtida em mistura H,:CO (95:5) em
presséo total de 1,5 mbar de H, a 493 K (TOPSOE 2003).

A associacdo da técnica de microscopia eletrdnica com espectroscopia de
energia dispersiva de raios X (XEDS) transforma o microscépio em uma importante
ferramenta analitica, capaz de fornecer informag¢des sobre a composi¢do quimica da
amostra. Principalmente na andlise de catalisadores bimetélicos e aqueles formados

por misturas de 6xidos.

Microscopia de forca atdmica e de tunelamento (AFM e STM, respectivamente)
sdo duas técnicas que despontaram mais recentemente com ampla possibilidade de
aplicacdo na caracterizagdo de nanoparticulas. Estas tém sido largamente utilizadas
na investigacdo de sistemas de catalisadores modelo. Conhecidas também por
técnicas de microscopia de varredura por sonda, a “imagem” gerada dessas medidas
séo, na realidade, mapas superficiais da interagdo entre a amostra e a sonda a varre.

Diferentemente dos microscépios eletrbnicos estes ndo necessitam de
operagdo em condi¢gBes de ultra alto vacuo, uma vez que as andlises sao realizadas
através do contato (ou quase contato) entre sonda e amostra. Porém, ndo significa
gue 0s equipamentos ndo possam operar sob vacuo. Esta € uma das vantagens das
microscopias de varredura por sonda em relagdo as microscopias eletrnicas: as
primeiras podem operar em qualquer ambiente (vacuo, liquido ou gas) o que abre a

oportunidade de estudo de processos em condicdes reais. As magnificacbes
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alcancadas através dessas analises podem chegar a 10'° X, com altas resolucées em
analises 3D. Além disso, existe a possibilidade de combinacdo dos microscoépios
Opticos e eletrbnicos aos de sonda para realizagdo de caracterizagbes mais
aprofundadas e sob as mesmas condigBes em sistemas nanoestruturados e associar
as informacfes obtidas via informacBes 2D oriundas dos métodos eletrbnicos com
caracteristicas topograficas em escala atbmica.

Um dos mais classicos exemplos da utilizagdo de microscopia de tunelamento
foi publicado por Besebacher et al. (1998). Os autores estudaram o efeito da adicdo de
pequenas quantidades de Au em catalisadores de Ni usados na processo de reforma a
vapor de CH,. Sabe-se que a adicdo de ouro reduz a desativacdo dos catalisadores de
Ni e os resultados obtidos mostraram que a presenca de &tomos de Au proximos aos
de Ni reduz a formagédo de ligacbes Ni — C sobre a superficie, inibindo assim a
formac@o de depdsitos carbonaceos que desativam o catalisador. Na Figura 2.15
pode-se observar o efeito do Au sobre a superficie de Ni (111). Os atomos de Au
estdo representados em preto. Os pontos brilhantes ao redor do 4tomo de Au s&o
atomos de Ni cuja geometria e estrutura eletronica foi alterada pela presenga do Au,
indicando que a atividade quimica do Ni pode ter sido alterada pela introducdo de

novos vizinhos em seu ambiente.

Figura 2.15: Duas imagens de STM da superficie de Ni(111) com 2% (A) e 7%
(B) do recobrimento de monocamada por atomos de Au. Os &tomos de ouro aparecem
em preto nas imagens (BESENBACHER 1998).
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A técnica de difracdo de raios X de pé (DRX) também é amplamente utilizada
na andlise de tamanho de gréo e identificagdo de estrutura cristalina de nanocristais. O
difratograma de raios X traz outras informages importantes além das citadas acima.
Uma andlise cuidadosa é necessaria para que toda a potencialidade oferecida por esta
técnica seja aproveitada.

Pela analise das posicdes dos sinais de difracéo é possivel a determinagéo das
seguintes caracteristicas: geometria da cela unitaria; presenca de mais de uma fase;
determinacdo do parametro de rede. Principalmente no estudo de nanocristais, a
determinacdo do parametro de rede é de extrema importancia, ja que entre os efeitos
de redugdo de tamanho, em muitos casos observa-se a expansdo ou retracdo do
reticulo cristalino em funcao do didametro da particula (TERANISHI 1998).

A intensidade dos sinais de difracdo permite a identificagdo das fases, da
estrutura cristalina, de aspectos de textura, e grau de cristalinidade do sélido
(WOOLFSON 1997). E, por fim, o perfil dos sinais de difracdo (por exemplo, largura)
fornece informacao sobre tamanho médio de dominio cristalino, defeitos estruturais e
microdeformagdes (WOOLFSON 1997).

A anadlise do tamanho médio de cristalito por DRX é facilmente encontrada na
literatura que trata sobre a caracterizagdo de catalisadores nanoestruturados, sejam
estes metalicos ou Oxidos, suportados ou ndo. Os difratogramas caracteristicos de
nanoparticulas apresentam largas linhas de difragéo, devido ao efeito do truncamento
das estruturas no espaco real (WOOLFSON 1997). E € em funcdo deste alargamento
que é possivel aplicar a relacdo de Scherrer, Equacgéo 2, e obter-se as informacgfes

relacionadas ao tamanho do dominio cristalino médio da fase.

dm = A/B. cosé, Equacéo 2

onde, dm = diametro médio da particula,
A = comprimento de onda do raio X incidente,
B = largura do sinal a meia altura (em radianos)

6 = angulo de Bragg

Porém, a aplicacdo direta da férmula de Scherrer fornece apenas uma
estimativa do tamanho de particula jA que outros efeitos também contribuem para o
alargamento dos picos de difracdo. Entre eles, deve-se citar: microdeformacoes,
defeitos e misturas de estruturas (WOOLFSON 1997). Outro fator que dificulta a

aplicacdo da formula de Scherrer é que esta ndo é valida para todas as morfologias
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que podem ser encontradas. E necessario que se utilize de outras técnicas de
caracterizacdo complementares, como MET, para que a determinacdo do tamanho
médio de particula e da distribuicdo de tamanho represente a realidade de forma mais
confiavel.

A Figura 2.16 traz um exemplo de avaliacdo de didmetro médio de particula e o
perfil dos difratogramas de raios X em sistemas de Au de tamanho inferior a 5 nm e

geometrias diversas.
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20 (degree)
Figura 2.16: Perfis de difratogramas de raios X de particulas de Au coloidais
de diferentes tamanhos. As linhas tracejadas representam as posi¢cdes de Bragg para
ouro massivo (ZANCHET 2000).

As técnicas descritas anteriormente, associadas as técnicas espectroscopicas
tradicionais de caracterizacdo de catalisadores (DRIFT e FTIR, DRS associadas a
adsorcdo de moléculas sonda) e técnicas de dessor¢do a temperatura programada
fornecem uma grande quantidade que informacdes de extrema importancia na
determinacgdo das propriedades de catalisadores cujas fases constituintes encontram-
se em escala nanométrica. Afinal, quando se trata de estudar fenbmenos cataliticos a
avaliacdo da reatividade superficial é tdo importante quanto as caracterizacdes
estruturais, pois € 0 conjunto estrutura-reatividade o responsavel pelo

desenvolvimento da atividade catalitica.
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Capitulo 3: Metodologia Experimental

3.1 Sintese dos Catalisadores

Previamente a preparacdo dos catalisadores suportados em alumina, estas
foram secas e calcinadas, segundo procedimento descrito a seguir.

O suporte y-Al,O; (Degussa) foi calcinado em fluxo de ar purificado a 50
mL.min™ a temperatura de 500° C , por um periodo de 16 horas e taxa de 5° C.min™.

Para dar origem a o-Al,O; utilizada como suporte do catalisador de Pd
impregnados com solucdo coloidal deste metal, submeteu-se a y-Al,O3; (Degussa) a
um procedimento de calcinagdo em mufla a 1473 K, utilizando-se taxa de aguecimento
de 10 K/min, por um periodo de quatro horas.

Tanto a a-Al,O3; (NORTON), utilizada na preparacdo do catalisador de Pd via
método sonoquimico, como a SiO, (MATHESON), suporte para os catalisadores de Ni,

nao sofreram tratamento prévio antes da utilizacdo e foram utilizados como tal.

Os catalisadores de Pd foram preparados por de dois métodos distintos: pelo
método sonoquimico (suportado em alfa alumina) e a partir da impregnacdo dos
suportes (alfa e gama aluminas) com solugdes coloidais de Pd, utilizando o
estabilizante polimérico polivinilpirrolidona (PVP). Os procedimentos realizados bem

como as denominacgdes dadas aos catalisadores sdo descritas a seguir.

3.1.1 Catalisadores de Niquel

Previamente a realizacdo da etapa de reducdo metalica, o suporte (silica) foi
impregnado, via método de impregnacdo umida, com solucdo de acetato de niquel (Ni
(C2Hs50,),,VETEC). O sistema foi mantido sob agitacéo por 48 h. Ap6s esse periodo, a
solucéo foi evaporada em rotaevaporador a pressao reduzida. O sélido foi seco em
estufa por 24 h a 383 K.

3.1.1.1 Catalisador NiB/SiO,
Esse precursor foi entdo reduzido com solucdo de 0,5 mol.L? de NaBH,
gotejadas sobre uma dispersdo de suporte previamente impregnado em agua

deionizada (0,05 g de suporte/ mL). Foi utilizado um excesso de hidreto de 4 NaBHy:

Ni*? para garantir a reduc&o total no metal. O sélido que era inicialmente verde tornou-
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se negro. O catalisador foi entdo lavado com agua deionizada seguida por lavagem
com etanol anidro. O material formado por este procedimento foi entdo separado em
duas aliquotas. A primeira foi armazenada sob alcool anidro e este catalisador foi
denominado NiB/SiO,.

3.1.1.2 Catalisador Ni-Ox/SiO,

A segunda aliquota da amostra reduzida com NaBH, foi submetida e secagem
em estufa a 363 K durante uma hora. Apos esse periodo, o sélido foi macerado e
homogeneizado, voltando para a estufa, agora a 383 K por mais trés horas, sendo que
o procedimento de maceracdo e homogeneizacdo foi repetido a cada hora
subsequente. Ao final das quatro horas o catalisador foi retirado da estufa e

armazenado em dessecador. A este catalisador deu-se o nome de Ni-Ox/SiO,.

3.1.2 Sintese dos Catalisadores de Pd

3.1.2.1 Catalisador Pd/a-Al,O3 sintetizado pelo método sonoquimico

O catalisador 1 % Pd/a-Al,O; (Pd-SON) foi preparado de acordo com o
procedimento descrito por Matsumoto et al (OKITSU 1998). Inicialmente, preparou-se
uma solucéo 6,2 x 102 mmol de PdCl, (PdCl,, Aldrich). O volume adequado desta
solucgéo foi adicionado a uma suspenséo de a-Al,O; (NORTON) em agua deionizada
(0,1 g de suporte/mL de solucéo) de modo que a concentragdo de Pd na solugéo fosse
da ordem de 1% (m/m). Previamente a realizacdo do procedimento de sintese esta foi
acondicionada em erlenmeyer e saturada com Ar. A esta solucéo, adicionou-se 0,2 uL
(correspondente a uma razdo molar isopropanol/Pd de 20) de isopropanol (C3HgO,
Vetec). Em seguida, o frasco reacional foi submerso em aparelho de ultra-som tipo
banho (Bransonic, Ultrasonic Cleaner 452E, operando a 50/60 Hz, 117 V, 1,0 A) e
submetido a esta radiacdo por um periodo de trinta minutos. Ao final desse periodo, o
sélido foi filtrado, lavado com agua deionizada e seco em estufa a 393 K por 20 h.
Apbs a secagem o catalisador foi armazenado em dessecador. Esse catalisador foi
denominado PdSON.
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3.1.2.2 Catalisadores de Pd/a-Al,O; e Pd/»Al,O; preparados a partir da

impregnacao de solucéo coloidal de Pd

Sintese de solucao de Pd coloidal

Na primeira etapa do procedimento foi preparada uma solugéo coloidal de Pd.
A uma solucdo 2 mmol.L? de H,PdCl, adicionou-se 0,067 g de PVP
(polivinilpirrolidona, PVP k-30, S), 0,5 mL de acido cloridrico e 21 mL de agua
deionizada. A mistura foi levada a condicdo de refluxo sob atmosfera de argdnio e
entdo foram adicionados 14 mL de alcool absoluto (C,HsOH, Merck). O sistema foi
mantido sob refluxo durante 3 h. Ao final deste periodo, resfriou-se o sistema e a
solucdo resultante foi armazenada em mistura de 4gua e etanol.

A adsorcdo das nanoparticulas sobre o suporte foi realizada a partir da
evaporacgao da solugdo em rotaevaporador sob pressdo reduzida; o solvente residual

foi removido por secagem em estufa durante 8 h.

Sintese do catalisador nanoestruturado de Pd suportado em »Al,O3

(PdCOLO1) através da impregnacéo de solucédo coloidal de Pd

Para o preparo de 1 g do catalisador, 0,01 g de Pd (147 mL da solucao coloidal
de Pd) e 0,99 g de y-Al,O3; foram deixados em agitagdo durante 48 h. Ao término deste
periodo, a fase liquida foi evaporada sob vacuo e o catalisador calcinado em
atmosfera oxidante (5 % O,/He) com vaz&o de 60 mL.min™. O polimero estabilizante
foi removido por procedimento de calcinacdo descrito a seguir.

Para essa calcinacdo, 3 g de catalisador foram submetidos a fluxo de mistura
5% O,/He; utilizaram-se rampas de aquecimento de 1 K/min com patamares em 623 K
por 2 h e 803 K por mais 2 h. Foi realizado mais um tratamento com hidrogénio diluido
(20% H,/He), por 2 horas nessa temperatura, para garantir o estado de oxidagédo do
metal como zero. Durante o resfriamento do forno, fluxo de hélio foi mantido. Esse

catalisador foi denominado PdCOLO1.

Sintese do catalisador de Pd suportado em «-Al,0O; (PdCOLO02) através de

impregnacao de solucéo coloidal de Pd

O método de preparo deste catalisador foi analogo ao do catalisador Pd-COL-

01, porém substituindo a y-Al,O3; pela a-Al,O0;. O método de calcinacdo consistiu de
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procedimento analogo ao descrito para o catalisador PdCOLO1, porém com a
realizacdo de um patamar a 673 K durante 5 horas. Também foi realizado um
tratamento com mistura 20% H,/He por 2 horas e posterior resfriamento do sistema em

atmosfera de He.

3.2 Caracterizacao

3.2.1 Analise Quimica

A identificacdo e quantificacdo dos elementos constituintes dos catalisadores
foram realizadas por fluorescéncia de raios-X, em equipamento Rigaku, modelo Rix
3100. Para a geracao de raios X foi utilizado um tubo de Rh e para a contagem do
sinal utilizou-se detector em fluxo. As amostras foram analisadas no estado sdélido,
apos serem compactadas na forma de pastilhas contendo aproximadamente 0,8 g de

catalisador.

3.2.3 Andlise Termogravimétrica

Os termogramas foram obtidos em equipamento Rigaku, modelo TAS 100, com
acessorio TG 8110 proprio para termogravimetria. Utilizou-se uma atmosfera oxidante
(87% nitrogénio e 13% oxigénio) com vaz&o de 60 mL.min™, com taxa de aquecimento
de 10 K.min?, desde temperaturas ambientes até 1073 K. Foram feitas também

analises térmicas diferenciais para algumas amostras.

3.2.3 Analise Textural

As medidas das propriedades texturais dos catalisadores foi realizada através
da técnica de adsorcdo de nitrogénio. As analises foram efetuadas em analisador
volumétrico de adsor¢cdo ASAP 2010 Micrometrics, Norcross, GA. As amostras
sofreram evacuacdo a 25° C até atingir pressdo residual de 10 Pa. A partir dai a
temperatura foi elevada até 573 K, na qual foi mantida por um periodo de 12 h. Apés
término deste periodo, as amostras foram resfriadas e entdo foi realizada a adsorgéo
de N, a-77 K.

A éarea especifica foi obtida pelo método BET e o volume especifico de poros

pelo método BJH.
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3.2.4 Difratometria de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X dos catalisadores de niquel foram obtidos a
temperatura ambiente no difratdmetro Rigaku modelo Miniflex, com radiacdo Cu K, (A
=1,5418 A) gerada a tenséo de 30 KV e corrente de 15 mA. A aquisi¢do dos dados foi
realizada em modo de FT com passo de 0,05° sendo 3s/ passo; 20 variando de 2° a
90°.

Para os catalisadores de Pd os difratogramas foram obtidos em difratbmetro
Rigaku modelo DMAX Ultima 2200, a partir de radiacédo Cu K, (. = 1,5406 A) gerada a
tensdo de 40 KV e corrente de 40 mA, equipado com monocromador de grafite. A
velocidade de aquisicdo em modo de varredura continua foi de 2° (20) min™, de 260
variando de 2° a 90°.

As fases foram identificadas através da comparacdo com as fichas

cristalograficas ICDD, Internacional Center for Diffraction Data, conjunto 1-48,1998.

3.2.5 Espectroscopia Eletronica na regido do UV-Vis

Os espectros na regido do UV-Vis, para obteng&o do perfil de reducéo do Pd e
da Pt durante o preparo das solucéo coloidal, foram registrados em espectrofotbmetro
Varian, Cary 3E, na regido de 200 a 800 nm. Como branco para as medidas utilizou-se

solucdo aquosa de etanol.

3.2.6 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros com transformada de Fourier na regido do infravermelho (FTIR)
foram registrador em espectrofotometro Perkin Elmer, System 2000 FTIR, na regiéo de
4000 a 450 cm™, em modo de transmissdo, empregando pastilhas de KBr, com

concentracao de catalisador 1%.

3.2.7 Espectroscopia por RefletAncia Difusa no Infravermelho com Transformada de
Fourier (DRIFTS) com adsor¢édo de CO

As andlises foram realizadas em um espectrémetro Nicolet, modelo Nexus 470
(resolucdo 4cm™ e detector MCT-A), equipado com um acessoério de reflectancia
difusa (Spectra-Tech) com camara para aquecimento até 1073 K e janelas de ZnSe.

As amostras, sem diluicdo ou empacotamento, foram tratadas in situ.
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Os catalisadores sofreram pré-tratamento in situ de maneira diferenciada em
relagdo ao metal constituinte da fase ativa. Para os catalisadores de Pd a reducgéo foi
efetuada a 673 K durante uma hora. Para os catalisadores de Ni a temperatura de
reducdo de 773 K; para ambos utilizou-se taxa de aquecimento de 5 K/min e fluxo de
hidrogénio puro a 30 mL/min. Depois de terminada a reducdo os catalisadores
permaneceram sob fluxo de He a 30 mL/mim a fim de limpar a superficie do
catalisador. O resfriamento até a temperatura ambiente também foi realizado sob He.
Apbs o pré-tratamento das amostras, uma mistura 5% CO em He foi introduzida na
camara na temperatura ambiente. Espectros foram obtidos apds 1 min e 15 min, em
regime de fluxo de CO. A camara foi entdo fechada, ndo permitindo mais a entrada e a
saida de gases dentro dela. ApGs quinze minutos em atmosfera estatica de CO, outro
espectro foi adquirido. Procedeu-se com a limpeza da camara para avaliacdo das
espécies de CO gue ainda permaneceriam adsorvidas sob condi¢cdes de fluxo de gas
He, durante 10 minutos antes da leitura da andlise.

O processo de dessorcdo em funcdo da temperatura foi acompanhado para os
catalisadores de Pd-alumina. Espectros foram obtidos a 323 K, 373 K, 423 K, 473 K e
573 K.

3.2.8 Medidas de Dessorcédo a Temperatura Programada (TPD) de CO e He (branco).

As analises de dessor¢cdo de moléculas sonda a temperatura programada
foram realizadas em equipamento que consiste, basicamente, de um tubo de quartzo,
acoplado a um termopar para monitoramento da temperatura e um forno controlado
por um programador de temperatura. Os gases efluentes do reator foram analisados
por um espectrdmetro de massas quadrupolar Balzers PRISMA acoplado a um
computador para a aquisicdo de dados. Durante o TPD, diversas massas foram
monitoradas. Os célculos para quantificacdo dos gases dessorvidos durante a analise
a area dos sinais foram corrigidas a fim de que fosse levada em consideracdo a
participacdo dos fragmentos secundarios de cada molécula na area total de
determinado sinal de m/e. Os fatores de sensibilidade de cada gas envolvido na
andlise também foram usados nesses calculos. Para a determinacdo de cada fator foi
realizada a injecdo de pulsos para todos os gases em misturas com He (CO) de
concentracdo conhecidas ou puros (H,, CO,). O padrédo de fragmentacéo de cada gas
foi determinado experimentalmente. Dessa forma, a partir do fragmento principal de
cada composto é possivel determinar a quantidade que este gera do fragmento

secundario e assim atribuir a area correta relativa a contribuicdo de cada substancia.
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Previamente a realizagdo das analises, aproximadamente uma massa de 300
mg dos catalisadores foram submetidos a secagem a 473 K, sob fluxo de He por uma
hora. Quando pertinente, houve uma etapa de reducdo e em temperatura apropriada
para cada catalisador (idéntica a realizada anteriormente aos testes cataliticos), a uma
taxa de aquecimento de 5 K.min™, em fluxo de 50 mL.min™* com H, puro. Encerrada a
reducdo, a superficie dos catalisadores foi limpa em fluxo de He a esta mesma
temperatura durante uma hora e entdo, procedeu-se com o resfriamento até a
temperatura ambiente para quimissor¢cdo do gas da analise. No caso de TPD de He
nao foi realizada a adsorcéo prévia de nenhum gas. O procedimento de dessorcao foi
realizado com aquecimento da temperatura ambiente até a temperatura apropriada,

sob fluxo de He a 30 mL/min, com taxa de aquecimento de 20 K/min.

3.2.9 Medidas de Reducéo a Temperatura Programada (TPR)

Os experimentos de TPR foram realizados em equipamento descrito por
Passos (PASSOS 1990). A aparelhagem consiste, basicamente, de um tubo de
quartzo, acoplado a um termopar para monitoramento da temperatura e um forno
controlador por um programador de temperatura. O monitoramento dos gases
efluentes do reator foi feito por um detector de condutividade térmica (TCD) e a

aquisicdo dos dados realizada por computador.

Previamente as andlises de TPR, os catalisadores foram secos a 473 K sob
fluxo de Ar a 30 mL.mim® durante uma hora. Em seguida, as amostras foram
resfriadas para que se procedesse com o TPR a partir da ta.,, e entdo foram
aquecidas até 773 K ou 1273 K (dependendo do catalisador) numa taxa de 10 K.min™
sob fluxo de uma mistura de 1,75% Hj,/Ar. Para os catalisadores utilizou-se 100 mg de

catalisador e para os catalisadores de Pd 300 mg.

Para os experimentos acompanhados por espectrometria de massas a
preparacdo dos experimentos foi a mesma. Neste caso, os gases efluentes foram
analisados por espectrometro de massas quadrupolar Balzers PRISMA acoplado a um

computador para a aquisicdo de dados.

3.2.10 Microscopia Eletronica de Transmisséo

As analises de MET foram realizadas analises em microscépio Jeol, modelo

3010, com aceleracdo de 300kV (Laboratério de Microscopia Eletrénica/LNLS/

65



Campinas-SP). A preparagcdo da amostra foi realizada de acordo com a seguinte
descricdo: as amostras foram suspensas em agua deionizada e dispersas em
ultrassom. A suspensao obtida foi depositada em porta - amostra de cobre recoberto
com filme de carbono As imagens foram adquiridas por uma camera CCD, Gatan

MSC794 com a utilizacao do software Gatan DigitalMicrograph v6.0.

3.2.11 Microscopia Eletrdnica de Varredura

As amostras foram analisadas em microscopio Jeol JSM 6460LV, operando a
20 kV. A preparacdo da amostra consistiu da disperséo do catalisador na forma de po
sobre um filme de carbono condutor, aderido a superficie de porta-amostras de latao.
Apbs a dispersao do catalisador, estes foram metalizados com Au, através da técnica
de sputtering utilizando-se metalizador. As analises de EDS foram realizadas com
equipamento Thermo/Noran e software System Six 2000. As medidas foram realizadas

utilizando valores de WD iguais a 10 mm.

3.3 Avaliacao Catalitica

3.3.1 Reacéo de Acoplamento de Metano em Duas Etapas

A quimissor¢do de metano, bem como os experimentos de reagdo com H, das
espécies de carbono formadas na superficie do metal, foram conduzidos a pressao
atmosférica, em um micro reator de Pyrex de leito fixo acoplado a uma valvula multi-
loops equipadas com 16 loops. Aliquotas dos gases efluentes dos passos de adsor¢cédo
de metano e hidrogenacdo foram armazenados em diferentes loops para serem
posteriormente analisados em cromatégrafo acoplado em linha da marca Varian,
modelo CP-3800 GC, equipado com coluna CP Poraplot Q, operando em condi¢cdo
isotérmica nos primeiros 15 min de analise, sendo a partir desse tempo realizado um
processo de aquecimento com rampa de 20 K/min até 473 K, permanecendo nesta
temperatura durante 18 min., em regime isobarico. Utilizou-se He como gas de arraste.
Os produtos foram analisados por detector de ionizacdo por chama (FID).

Previamente a realizagdo dos testes cataliticos os catalisadores foram pré-
tratados com hidrogénio em temperatura e tempo adequados para cada um (673 K
catalisadores de Pd e 773 K para catalisadores de Ni), com taxa de aquecimento de 5
K/min, em fluxo de hidrogénio puro de 60 mL.mim™. Em seguida sua superficie foi
varrida com He a essa mesma temperatura a fim de retirar quaisquer resquicios de H,

sobre a superficie metalica. O sistema foi entéo resfriado (sob He) até a temperatura
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de adsorcdo de metano e entdo alimentado com este gas puro, durante 1 min a 300
mL.min%. Ao final desse tempo o gés foi trocado para He em alta vaz&o e mantido por
5 min para a limpeza da superficie antes do procedimento de hidrogenagdo. A
hidrogenacao foi realizada em condigéo isotérmica, durante o periodo de 1 min em
fluxo de H, puro a 60 mL/min. Finalizada a hidrogenacdo, os catalisadores foram
submetidos novamente a aquecimento sob atmosfera redutora até as respectivas
temperaturas de reducdo e nas mesmas foram mantidos durante 20 minutos a fim de
remover todas as espécies de C que ndo puderam ser hidrogenados no passo
isotérmico. Procedeu-se entdo com o resfriamento do sistema e repetiu-se o
procedimento para todo o intervalo de temperaturas estudadas.

A atividade dos catalisadores foi avaliada no intervalo de temperatura de 373 K
a 873 K. As massas de catalisador utilizadas na realizacdo dos experimentos foram

100 mg e 300 mg para os catalisadores de Ni e Pd, respectivamente.

3.3.2 Hidrogenagéao Superficial a Temperatura Programada (TPSR — Hy)

As andlises para quantificacdo de metano adsorvido sobre os catalisadores
foram realizadas em equipamento que consiste de um tubo de quartzo, acoplado a um
termopar para monitoramento da temperatura e um forno controlado por um
programador de temperatura. Os gases efluentes do reator foram analisados por um
espectrémetro de massas quadrupolar Balzers PRISMA acoplado a um computador
para a aquisicdo de dados. O experimento baseou-se na simulacdo de um passo de
adsorcdo de metano igual ao realizado para a avaliacdo catalitica, porém com o
procedimento de hidrogenacdo sendo realizado desde a temperatura ambiente até
temperaturas apropriadas a fim de que todo o metano adsorvido pudesse ser
hidrogenado.

Antes da realizacdo das andlises os catalisadores foram reduzidos a
temperatura e tempo apropriados (673 K durante uma hora para catalisadores de Pd e
773 K por duas para os de niquel). Apds a reducgdo a superficie foi varrida com fluxo
de He a 60mL/min por uma hora a fim de remover H, residual. O catalisador foi
resfriado sob fluxo de gas inerte até temperatura apropriada para a realizacdo da
quimissorcéo ativada do metano (473 K, 553 K e 673 K para catalisadores de Pd e 553
K, 673 K e 773 K para os de Ni). Entdo, uma vez que o sistema atingiu a temperatura
adequada, os catalisadores foram submetidos a fluxos de metano, com vazao de 300
mL/min durante o periodo de um minuto. Ao final deste tempo o reator foi fechado e
resfriado até a temperatura ambiente em um periodo de 120 minutos para evitar o

envelhecimento dos residuos formados durante a superficie a altas temperaturas. O

67



excesso de metano foi varrido do reator com fluxo de H, puro a 60 mL/min
anteriormente a aquisicdo dos dados durante quarenta minutos. O sistema foi
submetido a aquecimento com gas dihidrogénio a uma taxa de 20 K/min até 773 K
para os catalisadores de Pd. Para catalisadores de Ni foi realizado um patamar
isotérmico a 773 K por 20 min; apés o tempo de patamar o aquecimento foi retomado
a mesma taxa até a temperatura de 1073 K. Na temperatura final todos os
catalisadores foram mantidos até que o sinal medido pelo espectrdmetro de massas
retornasse a linha base. Foram monitoradas as relagcdes m/e relativas aos compostos
metano, etano, eteno, propano e propeno, além de CO e CO..

As massas de catalisador utilizadas na realizacdo dos experimentos foram 100

mg e 300 mg para os catalisadores de Ni e Pd, respectivamente.
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CAPITULO 4 - Catalisadores Ni/SiO,

4.1 Introducéo

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos o0s resultados de
caracterizacdo estrutural e avaliagdo catalitica obtidos com os catalisadores NiB/SiO,
e Ni-Ox/SiO,. O objetivo principal do trabalho envolvendo catalisadores de Ni é o
estudo do comportamento dos mesmos frente as condicbes de reacao acoplamento
nao oxidativo do metano em duas etapas, e como caracteristicas estruturais distintas
podem determinar comportamentos de atividade e seletividade, estabelecendo uma
comparacdo com os resultados obtidos por outros autores envolvendo o sistema

catalitico em questao.

Como descrito no Capitulo 3, os dois catalisadores estudados neste trabalho
tiveram um precursor comum: acetato de niquel impregnado em silica. Esse precursor
foi submetido a um processo de redugdo, sem calcinacao prévia, em solugcao aquosa
com boroidreto de sddio, segundo procedimento descrito por LU et al. (2001). A
reducdo transforma o precursor Ni-acetato/SiO,, verde, em um material negro.

Apo6s recuperacdo deste material por filtracdo, foi realizado um extensivo
procedimento de lavagem com agua deionizada, para remover residuos organicos e
de sodio remanescentes da solugao utilizada no procedimento de redugcdo. Em
seguida, o sdlido foi lavado com &lcool etilico anidro para retirada do excesso de agua.

A amostra obtida foi separada em duas aliguotas.

A primeira destas foi armazenada sob alcool anidro, dando origem ao
catalisador NiB/SiO,. Este material visa a investigacdo das descricBes da literatura
onde a reducéo de sais ou 6xido de niquel suportados, com solu¢cBes de borohidretos
de metais alcalinos leva a formacdo de fases ultrafinas de uma liga de NiB, com
tamanho de particula entre 5 e 15 nm, normalmente de natureza amorfa com
pronunciada atividade catalitica (DENG, 1994, WANG, 1997, LU, 2001, CHEN 2005).

Ligas amorfas nanofasicas tem sido objeto de estudos nas Ultimas duas
décadas, devido a combinacdo de propriedades de ordenamento estrutural a curtas
distancias e desordem de estrutura a longas distancias, associada a presenca de
grande quantidade de sitios coordenativamente insaturados. Esse tipo de material é
comumente conhecido na literatura como particulas de ligas amorfas ultrafinas (UAAP
— ultrafine amorphous alloy particles) e pode ser sintetizado via método de reducao

guimica em solucéo ou sintese no estado soélido (CHEN, 1998).
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A atividade de catalisadores 1% NiB suportados em Ca-Al,O3; na reacdo de
oxidacdo parcial do metano foi recentemente descrita na literatura por CHEN et al
(2005). Os autores verificaram altas atividades cataliticas, comparaveis a dos
catalisadores convencionais 10% Ni-alumina e 1% Rh-alumina, e excelente
estabilidade em severas condi¢Bes reacionais, com taxa de depositcdo de coque
semelhante a de catalisadores com fase ativa de metal nobre. A baixa capacidade de
cristalizacdo de carbono na superficie foi atribuida as pequenas particulas de niquel
presentes na superficie. Segundo os autores, esta caracteristica foi proporcionada
pela incorporacdo do boro na fase ativa, que proporcionou também maior estabilidade
térmica ao catalisador.

Nos trabalhos de LU et al (2001), o comportamento catalitico de NiB suportado
em reacdes de acoplamento ndo oxidativo de metano em duas etapas em condi¢cbes
de baixo fluxo (6 mL/min) e altos tempos de exposi¢éo (10 min) levaram a obtencéo de
hidrocarbonetos tipo C," até C, com rendimentos comparaveis aqueles reportados por
BELGUED et al (1996b) para catalisadores de Pt. Os excelentes valores de
seletividade desses catalisadores se comparados aos respectivos analogos sem o
boro, foram atribuidos principalmente a presenca da fase de NiB em escala
nanométrica e efeitos eletrbnicos originados a partir da incorporacdo do boro na

estrutura.

A segunda aliquota do catalisador reduzido, apds lavagem, foi submetida a um
procedimento de secagem em estufa por uma hora a 353 K. Passado este tempo, o
recipiente foi retirado da estufa. O sélido foi entdo macerado e homogeneizado, para
garantir a secagem do alcool em toda sua extensao, e foi recolocado em estufa a uma
temperatura de 393 K por mais trés horas, sendo o procedimento de maceracao
repetido a cada uma hora. Apds esse procedimento a amostra foi guardada em
dessecador originando o catalisador Ni-Ox/SiO,. Com duas horas de aquecimento em
estufa ja foi possivel observar uma mudanca de cor em determinadas partes do
material: de negro novamente para verde, devido a oxidacdo da fase metdlica. Com
trés horas de aquecimento todo o catalisador j& estava visivelmente oxidado.

O objetivo do processo de oxidacdo suave realizado para a obtencdo do
catalisador Ni-Ox/SiO, foi investigar como as mudancas estruturais originadas desse
procedimento podem influenciar a fase de niquel metélico formada frente os testes
cataliticos; ou seja, quao diferentes sdo tais caracteristicas em relagdo aquelas do
catalisador NiB/SiO, e como podem influenciar a atividade em condi¢cdes de

acoplamento ndo oxidativo de metano.
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Verifica-se na literatura que catalisadores de niquel submetidos a processos de
reducdo, seguidos de oxidacdo e nova reducdo, dao origem a sistemas de alta
dispersdo, bem maiores que aquelas obtidas apds somente a primeira reducéo.
UECKERT et al (1997) demonstraram que catalisadores Ni-silica sintetizados pelo
método sol-gel, submetidos a reducdo a 923 K e posteriormente regenerados com
tratamento térmico oxidante a 823 K seguido de nova reducdo a 773 K leva a uma
redispersdo da fase de Ni, formada agora por particulas muito pequenas (diametro
médio de 2,1 nm) e homogeneamente distribuida sobre o suporte. Os autores
destacam o fato da distribuicdo do tamanho de particula ser muito mais estreita para o

catalisador denominado regenerado que para aquele somente reduzido a 773 K.

4.2 Composicdo Quimica e Anélise Textural

A Tabela 4.1 traz os dados de teor metdlico, obtido utilizando-se a técnica de
fluorescéncia de raios X. Pode-se constatar que a reducao do precursor de niquel com
NaBH, em solugdo € um procedimento quantitativo, isto €, todo metal inicialmente
depositado sobre a silica foi reduzido e continua depositado sobre o suporte.

Os valores de area especifica dos catalisadores, calculadas através do método
BET, também podem ser observados na Tabela 4.1. O catalisador NiB/SiO, apresenta
uma pequena diminuicdo na area especifica com relagdo ao suporte. Isto indica que o
método de sintese dos catalisadores ndo proporciona a formacdo de grandes
aglomerados de fases de niquel sobre a superficie da silica, que bloqueariam seus
poros e, por conseqiiéncia, diminuiria de forma efetiva sua area. Para o catalisador Ni-
Ox/SiO, nem mesmo apds 0 processo de oxidacdo — que leva a um aumento
volumétrico da fase niquel — ocorreu diminuicdo da area superficial. De fato, a area
especifica deste é quase 25% maior do que do catalisador NiB/SiO,. Esse aumento no
valor de area BET para o catalisador Ni-Ox/SiO, indica que o processo de oxidacdo da
fase metalica afeta consideravelmente a superficie do catalisador. O possivel motivo

para 0 aumento na area total sera ser discutido mais adiante.
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Tabela 4.1: Dados de composicéo dos catalisadores (% m/m) e area especifica (m?/g).

Teor Nominal Teor Real SgeT Vporos
(% m/m) (% m/m) (m?/g) (cm®/g)
SiO; - - 299 1,6
NiB/SiO, 10 10 229 1,2
NiO/SiO, 10 10 287 1,3

4.3 Difratometria de Raios X (DRX)

A Figura 4.1 traz os resultados da analise de DRX dos catalisadores recém
sintetizados (curvas 4.1B e 4.1C) juntamente com o perfil de difracdo do suporte
(curva 4.1A). Nao héa no difratograma relativo ao suporte sinal de difracdo que aponte
para a presenca de fase cristalina, observa-se somente para valores de 20 entre 15° e
30° um halo que caracteriza organizacao incipiente a longas distancias na estrutura da

silica.

Intensidade/ u. a.

10 20 30 40 50 60 70 80
26/ graus

Figura 4.1: Difratogramas de raios X dos catalisadores (A) suporte, (B)
NiB/SiO; e (C) Ni-Ox/SiO,.

Para o catalisador NiB/SiO,, Figura 4.1B, também néo é possivel identificar a

presencga de fase cristalina de Ni. Este resultado esta de acordo com o apresentado
por WANG et al. (1997) e LIN et al. (2001), e caracteriza o estado amorfo da liga de
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NiB, ou ainda a presenca de cristalitos de Ni° muito pequenos que ndo podem ser
detectados nas condi¢Ges de analise utilizadas.

A Figura 1C, que mostra o difratograma do catalisador Ni-Ox/SiO, , apresenta
dois picos de difracdo adicionais. Em menores valores em 20 observa-se um sinal
largo e assimétrico com maximo em 34,5° (d igual a 2,6 Angstron); e, em maiores
angulos, a reflexdo em 60,4° (d igual a 1,5 Angstron). H& também um fraco sinal em
71,5° (d igual a 1,3 Angstron). Picos de difracdo nesta regido foram associados por
LEROI et al. (2005) ao hidréxido de niquel lamelar e ao hidrossilicato de niquel lamelar
de estrutura analoga ao mineral antigorita (LEROI, 2005), obtidos durante a sintese
hidrotérmica deste ultimo.

Silicatos de niquel sdo materiais caracterizados por camadas alternadas de
silicio, oxigénio e niquel, originando uma estrutura lamelar semelhante a do hidréxido
de niquel. A formacao de silicatos de Ni em superficies de silica ja foi descrita diversas
vezes na literatura, ndo somente com estrutura isomérfica a antigorita (LEROI, 2005,
BLACKMOND, 1984, CHE, 1993, MONTES, 1994), mas também como niquel
montmorrilonita (COENEN, 1970) e talco (CLAUSE, 1991). Segundo os autores, a
formacédo do hidroxido de niquel na superficie da silica parece ser fundamental para a
evolugdo da estrutura até o silicato de niquel. O hidroxido de niquel se organiza sobre
a superficie do suporte de tal forma que uma camada hexagonal de ions Ni é cercada
por duas camadas hexagonais de ions OH’, sendo que sua orientacdo final é
determinada pela rede de atomos de oxigénio da superficie do suporte, isto €&, ligados
ao silicio.

A entrada dos ions silicato superficiais na esfera de coordenacdo do hidroxido
de niquel recobrindo a interface entre suporte e catalisador aumenta a distancia do
plano basal da estrutura lamelar (perpendicular as lamelas), enquanto ndo altera as
distancias dentro do plano. Isso provoca uma distorcdo da estrutura lamelar para o
silicato de niquel em relagdo ao hidroxido, tornando as interagdes inter-lamelares
ainda mais fracas, levando ao aumento da desordem estrutural e promovendo o
aumento da area superficial (COENEN, 1970), como evidenciado pelos resultados de
analise textural.

Assim sendo, o método de preparo do catalisador tem influéncia determinante
para a geracdo dessas fases de silicato, sendo mais comum sua formagéao quando se
utiizam métodos como deposicao-precipitagdo (CLAUSE, 1991) e troca ibnica
(MONTES, 1994) que requerem altos valores pH durante a sintese. Porém sua
formacdo também foi evidenciada em catalisadores Ni/SiO, preparados por
impregnacao de nitrato de niquel (CHE, 1993), também via formacdo de hidroxido de

niquel.
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Segundo andlise de DRX apresentada, somente apés o procedimento de
oxidagao, posterior a redugdo com NaBH,, podem ser observados sinais referentes ao
silicato de niquel no catalisador. O processo de secagem em atmosfera oxidante
associado ao tratamento mecénico dado ao sistema parece induzir esse processo de
formacédo. Sistemas de NiB/SiO, sdo estaveis por periodos de tempo ndo muito
longos. Foi observado em nossos experimentos que o0 armazenamento desse
catalisador em alcool anidro por mais de seis meses leva a transformacédo da estrutura
de liga amorfa NiB naturalmente & mesma fase que a encontrada para o catalisador
Ni-Ox/SiO,. E provavel que mesmo apds o procedimento exaustivo de lavagem do
catalisador NiB/SiO, com alcool anidro para eliminar agua, esta ainda permaneca, seja
na solucdo ou interagindo com o catalisador e que sua presenca pode induzir a
formacéo de hidroxido de niquel, o que levaria a formacéo do silicato. O processo de
secagem somente aceleraria esse processo.

Embora ndo seja possivel identificar qualquer fase de Ni*? no difratograma de
NiB/SiO,, ndo se pode excluir a possibilidade da presenca de espécies de Ni ja
incorporadas na rede da silica, mesmo que em pequenas quantidades, antes da
reducao com boroidreto. Essas espécies teriam sido incorporadas ao suporte durante
os procedimentos de impregnacao e secagem, da mesma forma que foi mostrado para
catalisadores de Ni/SiO, por CHE et al. (1993), através da decomposic¢ao do precursor,
Nno nosso caso do acetato de niquel, via hidroxido de niquel. Esses ions metalicos
previamente incorporados a estrutura poderiam agir como sitios de ancoragem para
fases de Ni metélico, assim como no modelo proposto por KHUNGE et al (1993), e a
interacdo com o suporte se iniciaria através desses fons Ni*?, servindo como ntcleos

indutores de transformacao da estrutura.
A Figura 4.2 apresenta os padrbes de difracdo de ambos catalisadores de Ni

apos reducdo a 773 K. A reducdo foi realizada na unidade de testes cataliticos e ao

final do tempo de tratamento os catalisadores foram resfriados sob fluxo de gas inerte.
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Figura 4.2: Difratogramas de raios X dos catalisadores Ni-Ox/SiO; e NiB/SiOs,
apos procedimento de reducdo a 773 K. As linhas verticais correspondem aos sinais
de difragédo do Ni cubico (JCPDS-ICDD 4- 850).

Para 20 entre 20° e 30° observou-se uma estrutura amorfa do suporte, visto
anteriormente. Os sinais em 20 igual a 44,5° 51,8° e 76,4° estdo bastante claros no
difratograma do catalisador NiB/SiO, e sdo caracteristicos de niquel metalico com
estrutura cubica e grupo espacial Fm3m, correspondendo as familias de planos (111),
(200) e (220), respectivamente (JCPDS-ICDD 4- 850).

Esse resultado indica que o processo de aquecimento modifica a fase NiB
metalica presente no catalisador recém reduzido induzindo o processo de
cristalizacdo. O didmetro de cristalito foi estimado para o catalisador NiB/SiO, segundo
equacao de Scherrer, baseado no alargamento a meia altura do sinal referente a
reflexdo associada ao plano (111) e assumindo particulas de forma esférica (BOND,

1987), como tendo valor ao redor de 7,0 nm.

Para o catalisador Ni-Ox/SiO, observou-se somente um halo em 44,5° em 26.
Contudo é possivel observar uma mudanca clara no padrdao de difracdo deste
catalisador apds o processo de reducdo em relacdo ao mesmo antes da reducdo com
H,. Ndo se observa mais os sinais relativos a fase de silicato de niquel encontrados no
catalisador oxidado, o que mostra a mudanc¢a na estrutura da fase de Ni. A auséncia
de um sinal claro de niquel metélico cristalino pode ser indicio da presenca de
dominios cristalinos muito pequenos para originar um padrao de difragdo definido ou

ainda a presenca de uma fase metalica pouco organizada.
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A auséncia de sinais de difracao relacionados a fase de 6xido de Ni, presente
antes da reducdo, indica que ndo ha oxido de niquel massico na superficie da silica, o
que leva a consideracdo de que somente existem espécies metélicas com alto grau de
interacdo com o suporte, evidenciado pela presenca do silicato de Ni. E sabido que
catalisadores Ni/silica com tais caracteristicas, que foram comprovadas pela analise
de TPR discutida a seguir, fornecem sistemas com alta resisténcia a sinterizacdo e
alta dispersdo (MONTES, 1994, RESASCO, 1983), fato que justifica o padrdo de

difracdo para o catalisador Ni-Ox/SiO, apés a reducao.

4.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e Espectroscopia de Energia
Dispersiva (EDS)

Micrografias eletrbnicas de varredura podem ser observadas na Figura 4.3, que
mostram o aspecto morfolégico geral da superficie dos catalisadores. As imagens
apresentadas a seguir sdo representacdes tipicas das observacdes repetidas em
diferentes regides das amostras. As Figuras 4.3 (B) e (D) mostram um maior aumento
das areas assinaladas em (A) e (B).

O catalisador NiB/SiO, revela uma aparéncia superficial com aglomerados que
parecem flocos de algodao, assim como os catalisadores NiB suportados em silica
estudados por WANG et al. (1997). Esses autores atribuiram esse aspecto a presenca
da liga amorfa de 10% NiB na superficie da silica.

Ja o catalisador Ni-Ox/SiO, apresenta uma superficie mais uniforme, sem a
presenca dos caracteristicos aglomerados do catalisador anterior, porém sua textura é
mais irregular que a superficie do suporte. As imagens deste catalisador exibidas
nessa sec¢do foram obtidas apo6s procedimento de reducéo analogo ao realizado antes
dos testes de atividade catalitica (Se¢do 3.3), isto significa que nas condi¢cBes de

analise havia a presenca de uma fase de niquel metalico sobre a superficie.
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Figura 4.3: Imagens de microscopia eletronica de varredura obtida para os
catalisadores NiB/SiO, (A e B), Ni-Ox/SiO, (C e D) e; suporte (E e F); obtidas em

modo de deteccdo de elétrons secundarios.

Andlises de espectroscopia de energia dispersiva (EDS) para os dois
catalisadores indicaram uma distribuicdo homogénea de Ni sobre a superficie do

suporte. Nao foram encontrados indicios de grandes concentragcdes de Ni na
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superficie que caracterizassem a presenca de ilhas metalicas, o que indicaria uma

baixa disperséo.

B

Figura 4.4: Mapeamento por EDS da superficie dos catalisadores NiB/SiO, e Ni-

Ox/SiO, em (A) e (B), respectivamente.

4.5 Reducédo a Temperatura Programada (TPR)

A redutibilidade dos catalisadores foi caracterizada por experimentos de TPR.
O resultado do TPR do catalisador NiO/SiO, esta apresentado na Figura 4.5.

O perfil de reducédo deste catalisador consiste de um sinal largo de consumo de
hidrogénio entre 773 K e 1073 K. Nao foi observado consumo de hidrogénio em
temperaturas abaixo de 773 K, 0 que é um indicativo de auséncia de NiO massico com
pouca interacdo com o suporte.

O NiO maéssico suportado em silica possui um sinal de redugdo bastante
caracteristico: um pico bem definido com maximo em aproximadamente 673 K
(RODRIGUEZ, 2001). O niquel na superficie do catalisador Ni-Ox/SiO, se reduz a
temperaturas muito maiores que NiO massico. As altas de temperaturas requeridas

para a reducdo, associadas ao grande intervalo de temperatura em que ocorrem,
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sugerem a presenca de espécies de Ni com diversas formas de interagdo com o
suporte.

O consumo de H; nas temperaturas mais baixas, 773 K — 943 K, pode ser
responsavel pela reducdo de espécies Ni*? presentes na forma de particulas de NiO
muito pequenas interagindo quimicamente com o suporte (MILE, 1988). Em
temperaturas acima de 943 K ainda observa-se grande quantidade de H, consumido,
que pode ser referente a reducdo da fase silicato de niquel antigorita, como também
observado por diversos grupos de pesquisa (MONTES, 1994, CHENG, 1993, CADET

1991), reforcando os resultados area BET e DRX apresentados anteriormente.

1043K;

883K

Consumo de Hy/ u. a.

T T T T T T
300 450 600 750 900 1050 1200
Temperatura/ K

Figura 4.5: Perfil de reducéo do catalisador NiO/SiO,.

A Tabela 4.2 traz a quantidade de hidrogénio consumido durante o TPR, bem
como o grau de reducdo do catalisador. O célculo do grau de reducdo leva em
consideracdo a quantidade de H, que seria necessaria para a reducdao de todo o
niquel presente na amostra e relaciona este valor ao obtido experimentalmente. O
valor obtido, 75%, confirma a presenca de espécies metalicas interagindo intimamente
com o suporte, na forma de silicato de niquel, ndo necessariamente superficial, que

nao seria reduzida mesmo em temperaturas de 1273 K.

Tabela 4.2: Dados de quantidade de hidrogénio consumido durante experimento de

reducéo a temperatura programada para o catalisador NiO/SiO,.
Consumo de H, (mmol/g cat.) Grau de Reducgéo

Teobrico Experimental
(773K < T <1073 K)

NiO/SiO, 1.8 1,4 75%
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Foi realizado o experimento de TPR para o catalisador NiB/SiO, a fim de
avaliar a presenca de espécies de Ni ndo reduzidas, provenientes da sintese do
catalisador, devido a um processo de reducdo pouco eficiente durante o preparo; ou
ainda, ocasionada pelas condicdes de armazenamento ou secagem. Nao foi
observado sinal referente a consumo de hidrogénio durante o experimento o que
exclui a possibilidade da presenca de espécies redutiveis de Ni na superficie, isto é, o
Ni esta na forma reduzida apés o procedimento de secagem realizada previamente a
analise de TPR (secagem a 473 K durante um minuto sob fluxo de argdnio de 30
mL/min).

A fim de acompanhar a efetividade do processo de secagem para retirada do
etanol foi realizado um experimento de TPR acompanhado por espectrometria de
massas. Apds o procedimento de secagem o catalisador NiB/SiO, foi submetido a um
tratamento térmico sob atmosfera de mistura redutora 1,52% H,/Ar (fluxo 30 mL/min)

até 773 K. O resultado pode ser observado na Figura 4.6.

Dessorgdo de CH,/ u. a.

T T T T T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperatura/ K
Figura 4.6: Experimento de redugcdo a temperatura programa do catalisador
NiB/SiO,, acompanhado por espectrometria de massas. A curva é relativa a dessorgao

de metano

Nao foi observado qualquer sinal referente a dessorcédo de etanol durante o
experimento, o que confirma que o procedimento de secagem e limpeza da superficie
a 473 K é eficiente para a sua eliminacdo. Somente foi detectado metano evoluindo da
superficie do catalisador entre 500 K e 820 K. Nao foram identificados sinais de
relacdo massa-carga referentes aos residuos de qualquer reacao que o etanol possa
ter sofrido durante o procedimento de secagem e limpeza, como por exemplo, eteno

que seria originado a partir de reagdes de desidratagéo.
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A eliminacdo de metano durante o aquecimento em atmosfera de hidrogénio
pode ser referente a presenca de depdsitos de carbono que foram incorporados as
particulas metalicas durante o processo de reducdo, que foram hidrogenados nas
temperaturas indicadas na Figura 4.6. Tais depositos teriam sido originados durante a
reducdo, devido a decomposicdo do acetato de niquel sob fortes condi¢cbes redutoras.
OKITSU et al. (2000) também obtiveram resultados semelhantes estudando
catalisadores de Pd sintetizados por reducdo com propanol sob condi¢des
sonoquimicas.

Devido a esse comportamento, optou-se pela realizacdo de um tratamento
térmico previamente a realizacdo de todos os experimentos discutidos neste trabalho
com H, a 773 K para o catalisador NiB/SiO, a fim de que ndo houvesse evolucdo de
espécies gasosas ou até mesmo mudancas estruturais nas condicbes do teste

catalitico que pudessem interferir nos resultados.

4.6 Espectroscopia por Refletdncia Difusa na Regido do Infravermelho com
Adsorcdo de CO (DRIFTS de CO)

Com o objetivo de investigar os tipos de sitios metdlicos foi realizada a analise
de DRIFTS com adsor¢do de CO. O emprego de técnicas que utilizam moléculas
sonda é de grande importancia na caracterizacdo de catalisadores, ndo somente no
gue diz respeito a natureza dos sitios superficiais, mas também fornecem informacdes
sobre a dispersdo da fase ativa, bem como das interacbes metal-suporte. Os
resultados obtidos com esta técnica para os catalisadores NiB/SiO, e Ni-Ox/SiO, estéo

mostrados nas Figuras 4.7 e 4.8, respectivamente.

O comportamento do catalisador NiB/SiO, frente a atmosfera de CO pode ser
observado na Figura 4.7. Conforme mostra tal Figura ndo houve adsor¢cdo mensuravel
de CO sobre os sitios de Ni, isto é, este catalisador apresenta baixa capacidade de
adsorcdo, nem mesmo nas condicdes de atmosfera de CO. Apés o procedimento de
limpeza da superficie (espectro D) ndo se observa nenhuma absor¢cdo na regido
estudada. Tais resultados podem indicar que as propriedades da fase metdlica de
niquel desse catalisador diferem daquelas apresentadas pelo catalisador Ni-Ox/SiOa,
podendo estar relacionada a presenca de B superficial. Como ndo ha relatos na
literatura sobre estudos de adsorcdo de CO acompanhados por FTIR para sistemas
amorfos NiB ndo é possivel comparar nossos resultados com outros autores que

pesquisam esses compostos.
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Figura 4.7: Espectro de DRIFTS: experimento de adsorcdo de CO, catalisador
NiB/SiO; (A) fluxo de CO 1 min., (B) fluxo de CO 15 min., (C) fluxo de He a t.a., 15

min.

ApoOs a submissao do catalisador Ni-Ox/SiO,, durante 1 minuto (Figura 4.8,
curva A) a uma mistura de 5% CO/He pode-se observar a formacdo das bandas com
maximo em 2055 cm™, 2125 cm™ e 2183 cm™. A banda mais intensa, em 2055 cm™,
com ombro acentuado em 2020 cm™ pode ser atribuida a formacdo de Ni(CO), ou
ainda a CO em geometria linear ligado a Ni°, uma vez que tanto bandas relacionadas a
niquel tetracarbonila quanto de CO em ligacao linear com niquel metalico aparecem
na mesma faixa de nimero de onda, variando de 2020 cm™® até 2090 cm™
(MIHAYLOV, 2001, PONCELET, 2005). Na regi&o de 2120 cm™ a 2190 cm™ observa-
se bandas relativas a contribuicdo do CO gasoso ao espectro. Nessa regido também
podem ser encontradas bandas de espécies Ni(CO), subcarbonilicas (x = 2 ou 3)
(MIHAYLOV, 2001, PONCELET, 2005). A assimetria das bandas nessa freqiiéncia
quando comparadas as do CO gasoso pode ser um indicativo da formacédo das

espécies subcarboniladas de niquel.
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Figura 4.8: Espectro de DRIFTS: experimento de adsorcéo de CO, catalisador
Ni-Ox/SiO; (A) fluxo de CO 1 min., (B) fluxo de CO 15 min., (C) atmosfera estatica de
CO, 15min, (D) fluxo de He a t.a., 15 min.

O aumento do tempo de exposi¢ao do catalisador ao gas promove a diminui¢cao
gradual da banda em 2055 cm® e aumento do ombro em 2020 cm™. Tal
comportamento deve-se a tendéncia de sistemas dindmicos de adsorcdo de gases
sobre sélidos de atingir o equilibrio com a reorganizacéo das espécies adsorvidas em
funcéo do tempo.

Apos a limpeza da superficie com gas He durante 15 minutos (curva D) hd uma
intensa diminuigdo das bandas relativas a todos os modos vibracionais presentes no
espectro inicialmente, restando somente duas bandas de baixa intensidade: em 2060
cm™ e 2125 cm™. Este resultado, da mesma forma que observado por MIHAYLOV et
al. (2001) sugere que a maior contribuicdo da banda de maior intensidade no espectro,
centrada a 2055 cm™ deve-se a formacdo de Ni(CO),. Como este composto é
extremamente volatil, a limpeza da superficie com gas inerte promove a remocao
destas espécies da superficie.

A presenca de CO ligado em geometria linear com Ni° ndo pode ser descartada
devido a presenca de uma absorcdo remanescente na regido equivalente a essa
espécie, em 2055 cm™. Esta é mais estavel que o Ni(CO), sendo capaz de resistir

melhor ao processo de limpeza (Figura 4.8, espectro D).
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Nao ha consenso na literatura quanto aos aspectos estruturais que definem a
formacdo de Ni(CO),. De acordo com uma série de autores (MIHAYLOV, 2001,
MARTRA, 1997, MIRODATOS, 1987), a formacdo dessas espécies devem-se a
presenca de Ni bastante disperso em superficies metdlicas com grande concentracao
de defeitos.

Neste tipo de materiais, a interacdo com CO pode levar a severas mudancas
estruturais ou até mesmo perda de Ni por volatilizagdo. MIHAYLOV et al. (2001)
constataram a presenca de Ni(CO), na fase gasosa proveniente da evacuacao do
sistema de adsor¢cdo CO em catalisadores de Ni/SiO,. Efeitos de sinterizacdo também
foram observados durante experimentos de hidrogenacdo de CO entre 473 K e 523 K.
Atomos localizados em sitios de baixa coordenacdo poderiam sofrer migracdo pela
superficie, através do suporte ou mesmo da fase gasosa até superficies cristalinas de
Ni com alto grau de empacotamento, levando ao crescimento das particulas e
suavizacdo da superficie, isto €, minimizacdo dos defeitos (AGNELLY, 1994).

Outros autores (ANDERSON, 1993, HANDEVELD, 1972) conferem essa
interacdo a catalisadores de Ni de baixa dispersdo. No entanto, ndo foram observadas
bandas caracteristicas da adsor¢cdo de CO em sitios tipo ponte. Interacdes tipo ponte
requerem sitios de adsorcdo proximos o bastante para acomodar essa geometria,
situacdo que caracteriza a presenca Ni com alto grau de organizacdo sobre a
superficie, caracteristicas de particulas relativamente grandes.

Esse fato, associado aos resultados de DRX, TPR que apontam para a
formacdo de uma fase de niquel de alta disperséo, originada pelo precursor superficial
de silicato de niquel antes do processo de reducédo, torna mais correta a atribuicdo da
grande formacdo de espécies de carbonila e subcarbonila de niquel a estrutura
bastante dispersa, com grande quantidade de defeitos e baixa cristalinidade da fase
metalica nesse catalisador.

De acordo com o experimento de TPR, nem mesmo a 1273 K foi possivel
realizar a reducdo de todo o Ni no catalisador. Se posteriormente ao procedimento de
reducéo de duas horas, que precedeu a realizagdo da adsorcdo de CO ainda restar
quantidades de Ni ndo reduzido no catalisador, esse experimento mostra que estas
espécies nao sdo superficiais, ou estdo localizadas em sitios superficiais que as

mantenham indisponiveis para a interagdo com esse adsorbato.
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4.7 Avaliacao Catalitica

4.7.1 Quantificacdo de Metano Quimissorvido durante o Passo 1 - Hidrogenacao

Superficial a Temperatura Programada (TPSR — Hy)

A fim de quantificar o metano adsorvido no passo 1 da reacdo de
homologacdo em duas etapas foram realizados experimentos de hidrogenacdo nos
catalisadores posteriormente a realizacdo de adsorcdo de metano a 573 K, 673 K e
773 K. Da mesma forma que para os testes de avaliacdo catalitica, os catalisadores
foram submetidos a um fluxo de metano de 300 mL/min em temperatura adequada
durante 1 minuto. Em seguida, foram resfriados até a temperatura ambiente
rapidamente sob atmosfera de metano para evitar o envelhecimento das espécies de
carbono formadas sobre a superficie; e entdo He foi admitido no reator por 30 minutos,
visando a eliminacdo do excesso de metano em seu interior e aquele fracamente
adsorvido a superficie do catalisador.

O processo de aquecimento foi realizado sob atmosfera de H, puro a 60
mL/min da temperatura ambiente até 1073 K. Com o intuito de caracterizar e
guantificar adequadamente todas as espécies de C formadas foi estabelecido um
patamar de 20 minutos a 773 K. Ao final do patamar, o aquecimento foi reiniciado até
atingir 1073 K, onde permaneceu até estabilizagéo da linha base.

Também foram realizados experimentos para verificar se a atividade observada
estaria relacionada exclusivamente a fase de Ni suportada, descartando a
possibilidade de resultados relacionados a uma possivel atividade do suporte ou ainda
a reacdes em fase gasosa nas condicdes de reacdo. Para isso, foram realizados
testes similares aos descritos acima com o reator preenchido com pérolas de vidro e
também sobre o suporte silica. Em nenhum caso observou - se a forma¢do de metano
ou quaisquer outras espécies gasosas evoluindo do sistema durante o monitoramento
da reacgdo. Este resultado confere toda a atividade catalitica observada em nossos
experimentos ao niquel suportado sobre a silica.

Os resultados obtidos nos experimentos sédo apresentados na Tabela 4.3 e nas
Figuras 4.9 e 4.10 para os catalisadores NiB/SiO, e Ni-Ox/SiO,, respectivamente.

O célculo da quantidade de metano adsorvido que sofreu hidrogenacao durante
0 experimento de TPSR pode ser calculada a partir da integragdo do sinal obtido por
espectrometria de massas (razdo massa/carga igual a 15). A correlacdo desses
valores de area com aqueles determinados a partir de pulsos de metano com nimero
de moles conhecido permitiu a determinacdo do numero de moles de metano

evoluidos durante a hidrogenacao.
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Os perfis de formacdo de metano em funcdo da temperatura sdo muito
semelhantes para ambos os catalisadores. Foram encontradas trés regides de
formacéo de CH, para todas as temperaturas de adsorcao.

Tanto a adsor¢cdo de metano quanto a de mondxido de carbono sobre metais
de transicdo em temperaturas acima de 523 K geram trés tipos de espécies
carbonaceas superficiais (KOERTS, 1992A). Estas podem ser diferenciadas entre si
pela sua reatividade a hidrogenacao.

Perfis semelhantes s&o observados em seus estudos envolvendo Ru
(CARSTENS, 1996), Co (ZADEH, 1999) e Ru, Fe, Co, Ni entre outros metais do grupo
VIl (KOERTS 1992A). Estes classificaram as espécies de carbono em Ca, CB e Cy. O
tipo mais reativo de carbono, o Ca, denominado carbono carbidico, pode ser
hidrogenado em temperaturas tdo baixas quanto 323 K, sendo essa a principal
espécie responsavel pela formacao de hidrocarbonetos C," (WINSLOW, 1985).

Um tipo menos reativo, constituido de fase amorfa de carbono, o CB, pode
hidrogenado em temperaturas entre 473 K e 673 K. Seus produtos de hidrogenacéo
consistem de hidrocarbonetos C," e metano em maior extensdo. Acima de 673 K, a
espécie a ser hidrogenada é Cy, carbono grafite, de menor reatividade e que somente
produz metano como produto de hidrogenacéo.

KOERTS et al. (1992A) ainda sugeriram que a espécie Ca é favorecida em
condicdes de baixo recobrimento de superficie. Bell et al. (WINSLOW, 1984,
DUNCAN, 1985) estudaram a natureza das fases de carbono em catalisadores de Ru
suportados em silica através de ressonancia magnética nuclear. Seus estudos
mostraram que metano € inicialmente decomposto em carbono carbidico Ca. Este tipo
de carbono superficial pode ser rapidamente convertido a Cp, sendo que essas duas
fases estdo em equilibrio dindmico. CB transforma-se lentamente e de forma
irreversivel em Cy através de um processo que o0s autores denominaram
envelhecimento, sendo que sua velocidade € dependente de fatores como

temperatura e estrutura do catalisador.
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Figura 4.9: Experimento de hidrogenacdo a temperatura programada,
catalisador NiB/SiO, apds quimissorcdo ativada de metano a: 573 K (A); 673 K (B) e;
773 K (C).
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Figura 4.10: Experimento de hidrogenacdo a temperatura programada,
catalisador Ni-Ox/SiO, ap6s quimissorcao ativada de metano a: 573 K (A); 673 K (B)
e; 773 K (C).
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Tabela 4.3: Quantificacdo do metano adsorvido sobre os catalisadores NiB/SiO; e Ni-
Ox/SiO, por hidrogenacgédo de residuos carbonaceos formados durante quimissorcao
ativada de metano (vazdo CHapuo = 300 mL/min, durante 1 min). Condi¢bes de
hidrogenacéo: T. A. até 1073 K, taxa de aquecimento 20 K/min, patamar isotérmico a

773 K por 20 minutos. Vazéo de Hypuo) = 60 mL/min.

Condicbes de Adsorcdao Formagéo de CH, (umols/gca) — Passo 2
de CH, (passo 1) T<773K | T=773K | T>773K | TOTAL

573 K 211 - 07 218

NiB/SIO, 673 K 15 86 33 220
773K 10 66 291 367
573 K 235 - 03 238

Ni-Ox/SiO;, 673 K 124 195 92 410
773K 39 - 3777 3816

Quando os catalisadores provenientes da quimissorgéo ativada de CH, a 573 K
sdo submetidos a fluxo de hidrogénio, dois sinais sdo observados em temperaturas
abaixo de 773 K. O primeiro e mais intenso tem maximo em 450 K e o segundo
apresenta um ombro em 590 K e maximo em 660 K, que podem ser tentativamente
atribuidos as espécies de Ca e CB, respectivamente. Acima de 800 K somente um
pico de baixa intensidade pode ser observado, relacionado a Cy.

A quimissorcdo ativada a 673 K promove uma modificagdo das intensidades
relativas entre esses trés picos. H4 um aumento daqueles situados em temperaturas
mais altas em relagdo ao presente em 450 K. Também nota-se um claro deslocamento
de todos os sinais para temperaturas mais altas. Estes resultados estdo de acordo
com outros publicados anteriormente (KOERTS, 1992A, LU, 2001) que demonstraram
que o aumento da temperatura de adsor¢cdo do CH,; ndo somente aumenta a
gquantidade de metano ativada e adsorvida, e assim o recobrimento da superficie com
residuos de carbono, mas também favorece a formacdo das formas de carbono
inativas, Cf e Cy.

Tal comportamento fica bastante claro quando se observam os resultados
gquantitativos obtidos com esses experimentos, principalmente para o catalisador Ni-
Ox/SiO,. O aumento em 100 K na temperatura de adsor¢cdo do metano, de 573 K a
673 K, leva a diminuicAo acentuada da quantidade de carbono mais reativo
hidrogenado em funcdo do aumento das espécies menos reativas, enquanto

praticamente dobra o total de metano adsorvido. Em temperaturas mais altas
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(adsorcao em 773 K) o valor total de metano hidrogenado é quase dez vezes maior
que na temperatura anterior, sendo que somente 1% do carbono adsorvido pode ser
atribuido a Ca.

O comportamento do catalisador NiB/SiO, difere do apresentado pelo
catalisador Ni-Ox/ SiO, com relacédo a quantidade de metano adsorvido. As propor¢des
entre as quantidades de carbono reativo Co e CB caem drasticamente entre as
adsorcbes a 573 K a 673 K e depois decaem suavemente para a adsorcéo realizada
em 773 K. A quantidade total de metano adsorvido e hidrogenado permanece
constante entre 573 K a 673 K e aumenta 65% a 773 K com relagédo ao anterior.

Estes resultados diferem daqueles apresentados por LU et al. (2001) e
mostram que as caracteristicas estruturais distintas entre os catalisadores aqui
estudados e os da literatura tém forte influéncia sobre as propriedades de ativacdo de
metano. Em seus estudos envolvendo catalisadores de Ni e NiB suportados em uma
variedade de suportes, incluindo silica, LU et al. (2001) demonstraram que as duas
classes de catalisadores apresentam valores similares de conversdo de carbono
durante hidrogenacdo de residuos gerados durante adsor¢cdo de CH,; Nessa
publicacdo os autores mostraram que os catalisadores NiB eram formados por
particulas com tamanho na faixa de 10 nm a 15 nm; ja os catalisadores de Ni,
preparados por impregnacdo eram constituidos de Ni em particulas com diametro
médio da ordem de 35 nm. Os dados aqui apresentados apontam para uma grande
formacgéo de Cy nas fases de niquel geradas no catalisador Ni-Ox/SiO,.

Nenhuma outra substancia além de metano foi detectada durante o
experimento, nem mesmo CO ou CO.. Este resultado é bastante interessante e mostra
gue ndo hé interacdo dos residuos de carbono com espécies oxigenadas superficiais,
sejam provenientes de rea¢des com as hidroxilas do suporte ou espécies de éxido de
niquel associado a fase de Ni metélica.

Diferentes dos resultados que foram obtidos por MARTINS et al (2004b), que
observaram a formacao de CO e CO, apo6s a adsor¢do de metano em catalisadores de
Pt, Pd, Ru, Rh suportados em alumina. Neste caso, o fenbmeno foi atribuido a
migragéo das espécies carbonaceas até a interface metal-suporte favorecendo uma
interacdo com os fons OH ou O% da alumina (MARTINS, 2004).

A auséncia de compostos C," durante o TPSR pode ser atribuida em alguma
extensdo ao envelhecimento das espécies de C superficiais, segundo mecanismo
proposto por BELL et al. (WINSLOW, 1984, DUNCAN, 1985), descrito anteriormente.

De acordo com os dados expostos foi possivel constatar que ambos o0s

catalisadores séo ativos para a formacédo tanto das fases de carbono adsorvido de alta
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reatividade Ca e CB, como para a formacdo de Cy, em toda a faixa de temperatura
estudada. Também foi observado comportamento semelhante com relacdo a
distribuicdo dessas espécies em funcdo da temperatura de adsor¢cao de metano e que
a fase carbidica é mais favorecida quando a adsorcdo de metano ocorre a
temperaturas mais baixas, estando de acordo com varios estudados relatados
anteriormente.

No entanto, em termos quantitativos, foram encontradas diferencas
significativas nos resultados obtidos entre os catalisadores NiB/SIiO, e Ni-Ox/SiO»,
sendo a capacidade de adsor¢do de metano aumentada em até dez vezes com um
aumento de 100 K na temperatura de adsorcdo para o catalisador Ni-Ox/SiO5,
enquanto que para o catalisador NiB/SiO, mostra aumento pouco pronunciado da
quantidade de metano adsorvida para 0 mesmo intervalo de temperatura (673 K — 773
K).

Os resultados de caracterizacdo dos catalisadores Ni-Ox/SiO, e NiB/SiO,
sugerem que ambos apresentam alta dispersao, com a fase de niquel compostas por
particulas formadas a partir de cristalitos muito pequenos. Ficou claro com a analise
de TPR que no catalisador Ni-Ox/SiO, a fase de Ni metalico interage de forma efetiva
com o suporte, enquanto ndo ha evidéncias desse tipo de interacédo para o catalisador
NiB/SiO,.

O resultado obtido por DRX aponta para uma fase de Ni composta por
cristalitos ainda menores para o catalisador que sofreu o processo de oxidacao, Ni-
Ox/SiO,. Como discutido nas sessdes anteriores, todos esses resultados, respaldados
por observa¢cBes semelhantes da literatura, apontam para o fato de que o processo de
oxidacdo do Ni favorece a reestruturacao da fase metélica levando a formacao de uma
fase mais dispersa com distribuicdo homogénea sobre o suporte, se comparada com a
fase de Ni do catalisador NiB/SiO.

Com base nessas consideracfes podemos sugerir que a presenca de uma fase
metalica cuja estrutura é construida por nanodominios cristalinos e altamente cheia de
defeitos (evidenciado por DRIFTS) favorece a desidrogenagcdo de metano em
temperaturas mais altas de forma mais efetiva, observada para o catalisador Ni-
Ox/SiO,. Quando o sistema metdlico é constituido de agregados cristalinos de maior
tamanho, com as caracteristicas descritas para o catalisador NiB/SiO,, isto €, a ndo
constatacdo de interacdo com o suporte e a auséncia de defeitos (devido ao fato de
nado ser possivel observar a formacao de Ni(CO), durante experimentos de DRIFTS)

as fortes caracteristicas de desidrogenacédo de metano ndo sao observadas.
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No entanto, ndo podem ser descartados efeitos relativos a influéncia do boro
nas caracteristicas eletrénicas da fase metalica para o catalisador em questdo, que

influencia de forma expressiva as caracteristicas de reatividade do catalisador.

4.7.2 Testes de Acoplamento N&o Oxidativo de Metano em Duas Etapas

Os testes para avaliacdo catalitica dos catalisadores na reacdo de ativacao e
acoplamento de metano foram realizados em modo isotérmico, como nos estudos
realizados por BELGUED et al. (1991) e em trabalhos subsequentes (BELGUED,
1992, 19964, 1996b, AMARIGLIO, 1994, 1998). As condi¢Bes experimentais utilizadas
nos experimentos, como de tempo de exposicdo do catalisador ao metano, vazéo de
CH,4 foram determinadas em trabalho de MARTINS (2004), nas dependéncias dos
laboratorios do NUCAT.

Nesses experimentos, apos o procedimento inicial de redugédo a 773 K, uma
massa de aproximadamente 100mg de catalisador foi submetida a quimissorgéo de
metano (puro), entre as temperaturas de 523 K e 823 K, a uma vazdo de 300 mL
durante 1 minuto, quando uma aliquota da fase gasosa efluente do reator foi
amostrada em “loop” de volume igual a 0,5 uL. ApGs esse periodo, o catalisador teve
sua superficie limpa com gas He por 5 minutos a fim de retirar 0 metano gasoso e
fisissorvido presente no interior do reator. Entdo, procedeu-se com a hidrogenacéo dos
residuos carbonaceos formados na etapa de quimissorcdo, com fluxo de H, puro de 60
mL/min, também pelo periodo de 1 minuto, quando novamente uma aliquota da fase
gasosa efluente do reator foi amostra em “loop” de mesmo volume. Os resultados
obtidos séo apresentados nas Figuras 4.11 e 4.12 para os catalisadores NiB/SiO, e Ni-
OX/SIiO,, respectivamente.

Os resultados mostrados aqui se referem aos valores de seletividade (em
termos de base de carbono) levando-se em consideracdo a quantidade total de
produtos formados durante os dois passos da reacdo (1 e 2). Essa quantidade total de
produtos n&o envolve toda a quantidade de metano que foi adsorvida, uma vez que
nem todo o metano que reagiu no primeiro passo pode ser hidrogenado na segunda
etapa, devido a questdes de cinética de hidrogenacao e de estabilidade dos residuos
de Cags.

Devido a limitagcdes analiticas, devido ao excesso de metano contido na carga,
nao foi possivel determinar a quantidade de metano ativado durante a primeira etapa
do processo, tornando esses resultados uma avaliacdo qualitativa do comportamento
dos catalisadores em relacdo as condigBes experimentais a que foram submetidos.

Dessa forma, considerou-se que o valor de 100% (base de carbono) dos produtos
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originados desta reacdo de acoplamento de CH, constituiu-se do somatério de todos
0s produtos nos passos 1 e 2. A quantidade de metano que sofreu adsorcéo sobre a
superficie foi determinada a partir de experimentos de hidrogenagdo a temperatura
programada (TPSR-H,), como discutido na secao anterior.

Para ambos os catalisadores foi observada a evolu¢do de H, durante a etapa
de quimissor¢cdo de metano em todas as temperaturas estudadas. No entanto sua
gquantificacdo ndo pode ser realizada devido a limitacdes analiticas (devido a natureza
do gas de arraste utilizado no decorrer das analises). Também pode ser observada a
formacdo de hidrocarbonetos C, para os dois catalisadores nesse primeiro passo da
reacdo. Durante a etapa de hidrogenacdo, o produto majoritariamente formado foi
metano; nesta etapa a formacao de C, e C; foi evidenciada somente para o catalisador
NiB/SiO,. Para o catalisador Ni-OX/SiO,, somente metano foi formado como produto
de hidrogenacéo.

Para o catalisador NiB/SiO, o0 passo de quimissor¢édo do metano proporcionou
a evolucdo somente de etano, além de H,, como produtos de reacdo, Figura 4.11A.
Grande parte do CH, ativado permanece ligado a superficie, sendo que o principal
produto formado nessa etapa sdo espécies de C adsorvido parcialmente
desidrogenado, CH,4. Com o aumento de temperatura observa-se uma elevacdo
acentuada da formacao de etano entre 523 K e 623 K e a partir dai cai suavemente
até 823 K. O total da fracdo de C com propriedades reativas para acoplamento assumi
valores de até 17% (base de carbono) em 623 K e diminui para menos de 1% em
temperaturas de adsorcéo de 823 K.

No passo 2 o produto majoritariamente formado foi metano. Com o aumento da
temperatura o rendimento dos produtos de acoplamento (C, e C3) aumenta levemente
até 623 K e depois cai bruscamente, sendo que a 823 K mais de 99% do produto
formado nesse passo da reacdo é metano.

O perfil da formacdo de produtos em funcdo da temperatura fica claramente
demonstrado na Figura 4.12, que traz a fracdo molar de cada produto de reagcdo X
temperatura. O favorecimento para formac&do de hidrocarbonetos C," ocorre em
temperaturas brandas, como também ja foi relatado anteriormente por LU et al. (2001),
que descreveu em seus experimentos que temperaturas intermediarias de reacdo
(entre 573 K e 673 K) favorecem a formacédo de produtos de acoplamento, estando de
acordo com os resultados de BELGUED et al. (1996b) para catalisadores padréo de Pt
(EUROPT-1), PAREJA et al. (1998) que estudou o sistema Rh-CeO,-SiO, e MARTINS
(2004) com catalisadores de Pt, Pd, Ru, e Rh suportados em alumina. Porém, com
relacd@o a distribuicdo de produtos formados nos dois passos de reagdo os resultados

divergem consideravelmente. Como observado nas Figuras 4.11 A e B (NiB/SiO,), foi

92



durante o passo de quimissor¢cdo que se obteve o maior rendimento de produtos C,,
até 16% a 673 K. A hidrogenacédo de residuos carbonaceos proporcionou seletividade
total a hidrocarbonetos C," de 8% na temperatura melhor 573 K de reacéo.

A menor quantidade de propeno e propano obtidas em relacédo as de eteno e
etano pode ser atribuida a sua maior reatividade em relacdo a reacbes de
hidrogendlise dos hidrocarbonetos C; em relagdo aos C, (MARTINS 2004).
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Figura 4.11: Resultados de seletividade obtidos nos testes de ativacdo e

acoplamento de metano para o catalisador NiB/SiO,: (A) Passo 1: quimissorgéo, (B)

Passo 2: hidrogenacao dos residuos carbonéceos originados no passo 1.
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Figura 4.12: Fracdes molares dos produtos (totais) obtidos em reacdo de
acoplamento n&o oxidativo de metano, catalisador NiB/SiO,: (A) passo 1, quimissorgéo
de CH; (B) passo 2, hidrogenacao dos residuos carbonaceos gerados no primeiro

passo.

Os resultados de avaliagdo catalitica obtidos para o catalisador Ni-Ox/SiO,
diferem significativamente daqueles apresentados anteriormente, para o catalisador
NiB/SiO,, e podem ser visualizados nas Figuras 4.13A e 4.13B. Etano e eteno foram
produtos de reacdo evoluidos durante a etapa de quimissorcdo de CH, com
seletividade de até 16 % (base de C) para eteno e 7% para o etano. A formacao de
etano exibe um comportamento semelhante ao da formacdo de etano para o
catalisador NiB/SiO,: aumento da producéo para as temperaturas de 573 K a 623 K e
declinio até valores inferiores a 1% em 873 K. A producdo de eteno sofre uma
diminuicédo gradual em funcéo da temperatura.

A hidrogenacéao dos residuos de carbono formados na primeira etapa somente
gerou metano como produto de reagdo. A Figura 4.14 mostra a variagdo da fracdo
molar da mistura de produtos durante as duas etapas da avaliacdo catalitica em

funcdo da temperatura.
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CHg4, (B) Passo 2: hidrogenacéo.
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quimissorcdo do metano (etano e eteno) e da hidrogenacédo (metano) foram plotados

no mesmo grafico.

Apesar de nao ter sido observada a formacdo de produtos de acoplamento
durante a etapa de hidrogenacdo dos residuos carbonaceos para o catalisador Ni-
Ox/SiO, a seletividade global da reacdo assume valores comparaveis aqueles

apresentados pelo catalisador NiB/SiO,.

Segundo modelo proposto por BELGUED et al (1991, 1996) e também adotado
por MARTINS (2004), o primeiro passo da decomposi¢cdo de metano sobre superficies
metalicas envolve a desidrogenacdo de CH,4, dando origem as espécies CHsags € Hags
que devido as condicBes reacionais de alto fluxo de metano, é varrido da superficie e
evolui na fase gasosa como H,.

CHj; + 2M* & CHaags + Hags
2Ha4s = Hyg) + 2M*

As espécies inicialmente formadas podem sofrer dimerizacdo, gerando C,Hg ou
sofrer subsequientes processos de desidrogenacéo a fragmentos CH, e CH adsorvidos
sobre a superficie. A dimerizacdo de outros fragmentos CH,, como CH,, podem
ocorrer em menor extensao

CHs + 2M* & CHzags + Haas
CH; + 2M* = CHggs + Haus
2Ha4s 2 Hag) + 2M*
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A evolucdo de etano e eteno, em menor proporcdo, evoluidos na fase gasosa,
no entanto, ndo significam que ligacbes carbono-carbono foram formadas na
superficie dos catalisadores. Estes produtos podem ser originados em fase gasosa
devido a reacao entre espécies CH; e/ ou CH, apds sua dessorcao da superficie. A
presenca de produtos como C; evidenciariam a formacédo de ligagbes C — C sobre a
superficie do catalisador uma vez que a probabilidade de reacado entre trés fragmentos

CHy na fase gasosa € muito baixa.

Desta forma, fica bastante clara a atividade do catalisador NiB/SiO, em reacdes
de acoplamento ndo oxidativo de metano, uma vez que foi observada a producédo de
Cs, apesar da pronunciada capacidade de hidrogendlise do niquel. Essa caracteristica
da fase metalica pode ser a responsavel pela auséncia de produtos de acoplamento
no segundo passo para o catalisador Ni-Ox/SiO,. A auséncia de eteno no primeiro
passo da reagdo sugere que a superficie do catalisador NiB/SiO, néo € seletiva para a
formacdo de espécies de carbono mais desidrogenadas nas condi¢cdes de reacao se
comparada a do catalisador Ni-Ox/SiO,.

A correlacéo entre os dados obtidos das caracterizacbes dos materiais com 0s
resultados de atividade catalitica sugere que no caso de uma superficie formada por
uma estrutura de cristalitos muito pequenos e com grande quantidade de sitios
metéalicos em posi¢cBes de baixa coordenacdo, como cantos e arestas das particulas,
como o observado para Ni-Ox/SiO,, gera um sistema altamente reativo que nao
proporciona o acoplamento entre espécies de carbono parcialmente hidrogenadas.

A superficie do catalisador NiB/SiO, € composta por particulas formadas por
cristalitos maiores, da ordem de 7 nm, e por uma superficie menos irregular, como
sugerido com as analises de DRIFTS. Os resultados suportam a idéia de que este tipo
de superficie favorece o acoplamento de espécies carbonaceas superficiais.

Os resultados obtidos para esses catalisadores estédo de acordo com o que foi
postulado por KOERTS et al. (1992): a formacado de liga¢des carbono-carbono é uma
reacdo sensivel a estrutura similar ao processo inverso, a reacao de hidrogendlise.
Portanto, é esperado que particulas maiores exibam melhores capacidades para a
formacdo de ligacbes C — C. Em seus estudos, a seletividade para hidrocarbonetos
C," foi aumentada quando um catalisador de ruténio submetido a sinterizagéo,
indicando que particulas maiores favorecem a formacéo de ligagbes C — C, suportando
a hipotese levantada para justificar as atividades exibidas pelos catalisadores de

niquel nesta etapa do trabalho.
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4.8 Conclusbes Parciais

Os dados de caracterizacao obtidos para os sistemas niquel-silica estudados
sugerem que o catalisador Ni-Ox/SiO, pode apresentar superficies defeituosas,
caracteristicas de particulas de menor tamanho, altamente dispersas e com grande
interacdo com o suporte. Dados obtidos com as analises de DRX e DRIFTS deste
catalisador apés a reducdo suportam a hipotese de que o fator responsavel por tais
caracteristicas estruturais seja a forte interacdo metal-suporte proporcionada pelo
processo de oxidacao de seu precursor NiB-silica. O experimento de TPR mostrou que
apesar das altas temperaturas de reducédo requeridas nem todo o teor Ni pode ser
reduzido a niquel metalico, permanecendo uma fracédo significante deste (25%) ainda
na forma oxidada. A auséncia de bandas na regido acima de 2190 cm™ no
experimento de adsorcao de CO acompanhado por FTIR em modo de refletancia é um
indicio de que espécies catibnicas de Ni ndo estdo disponiveis para interacdo com o
adsorbato, sugerindo que tais espécies oxidicas agem como ancoras para as
particulas de Ni metalico prenderem-se ao suporte, impedindo o processo de
sinterizacdo, como evidenciado por LIN et al (2007), estudando sistemas Ni e Co
ocluidos em peneiras moleculares mesoporosas.

Quanto a atividade catalitica este material apresentou grande tendéncia a
formacdo dos produtos de acoplamento de metano durante o passo de quimissorcao.
No entanto, este foi seletivo a espécies C,, que podem ser formadas também em fase
gasosa. Durante a hidrogenacdo dos residuos carbondceos somente metano foi
formado como produto de reacdo, mesmo em temperaturas baixas de adsorcao, nas
quais os experimentos de TPSR-H, para quantificacdo do CH, adsorvido evidenciaram
a presenca de fases de carbono reativas para a formacdo de hidrocarbonetos
superiores em temperaturas de adsorcao de 573 K. Esse resultado pode indicar que
existem outros fatores que além da formacdo de carbono tipo alfa e beta que
governam as propriedades de acoplamento em superficies metdlicas. A grande
quantidade de metano adsorvido quando a adsorcdo de CH, é realizada a temperatura
de 773 K deve ser um reflexo da alta reatividade da superficie, provavelmente
proporcionada pela grande quantidade de sitios de coordenacdo insaturada na
superficie.

O sistema NiB/SiO, apresentou comportamento distinto. Os resultados de
caracterizacao estrutural e superficial sugerem que este é formado por cristalitos de Ni

maiores (se comparados ao Ni-Ox/silica) e com menor quantidade de defeitos, como
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indicados pelas técnicas de DRX e DRIFTS. N&o foi detectada evidencia de interagao
metal-suporte para este catalisador, o que néo significa sua auséncia na estrutura.
Quanto a atividade catalitica é possivel afirmar que este catalisador promove o
acoplamento de metano superficial, comprovado através da formacdo de
hidrocarbonetos Cj, assinatura inequivoca de acoplamento na superficie. Durante
etapa de quimissor¢cdo de metano, mostrou uma tendéncia de seletividade para a
formacdo de etano, ndo tendo sido detectado eteno nessa etapa do processo. Os
resultados de seletividade total com relacdo a formacéo de hidrocarbonetos que néo o
metano foram similares para os dois catalisadores. Os resultados de TPSR-H,,
mostraram a formacao de carbono carbidico nas menores temperaturas de adsorcéo e
o0 desfavorecimento da formacdo desta fase com a temperatura, como observado
também para Ni-Ox/SiO,. No entanto, 0 aumento da temperatura de adsor¢cdo nédo
promoveu o0 aumento drastico na decomposicdo de metano com a temperatura,
divergindo do resultado apresentado pelo catalisador que passou pelo processo de
oxidagdo, apontando mais uma vez, para a importancia das propriedades metalica no

processo de acoplamento ndo oxidativo de metano.
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CAPITULO 5 - Catalisadores Pd/Al,Os

5.1 O processo de preparacdo dos catalisadores a partir de solu¢cdes coloidais de
Pd

A palavra coléide foi primeiramente introduzida por Graham em 1861 para
descrever a lenta sedimentagao e o estado néo cristalino de solugdes aquosas feitas de
compostos que se conheciam ser insollveis em agua. Nesta defini¢gdo inicial, o termo
traduzia a suspensao de uma fase (solido ou liquido) em uma segunda fase, e foi usada
para suspensdes que nao sofriam precipitagdo espontaneamente.

O processo de formagdo de nanoparticulas por esta rota ocorre a partir da reducao
de um ion metdlico em solugcdo e posterior estabilizagdo dos nucleos formados pela
adsorcao superficial do polimero PVP — Polivinilpirrolidona, produzindo uma solugéo
coloidal.

Os catalisadores PdCOLO1 e PdCOL02, com suportes y e a-alumina,
respectivamente, foram preparados a partir da impregnagao dos respectivos suportes com
uma solucado de paladio coloidal. Os sodlidos impregnados com a solugdo ainda nao
podem ser considerados catalisadores uma vez que é necessaria uma etapa que
promova a retirada do polimero estabilizante a fim de que a superficie da fase ativa —

metalica — fique exposta de maneira a interagir com o substrato do processo catalitico.

Nesta secdo serdo apresentadas e discutidas todas as etapas que envolveram a
sintese desses materiais, desde a preparagdo da solugdo até a calcinagéo para a

eliminagéo do PVP.

5.1.1 Sintese da solug¢éao coloidal de Pd

O método empregado para sintese das nanoparticulas de Pd, de acordo com a
literatura, origina um material com estreita distribuicdo de tamanho e com didmetro médio
de particula de aproximadamente 2 nm. No entanto, ndo foram realizados estudos prévios
de forma a garantir que as propriedades iniciais da solugdo preencham os argumentos

apresentados logo acima.
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A reducdo de metais de transicdo com etanol € um método amplamente utilizado
para producado de nanoparticulas coloidais. Neste processo, o etanol age tanto como
solvente quanto como agente redutor. Durante a redugao, o alcool é oxidado a aldeido,
produzindo o acetaldeido (CAREY, 2003).

A reducao do Pd para formacédo das nanoparticulas foi monitorada através da
espectroscopia na regido do UV-Vis. A solugado antes do refluxo apresentava coloragao
amarelo-palido, com pico no espectro no UV-Vis em 235 nm, uma banda que pode ser
atribuida as absorgées relativas a transferéncia de carga ligante-metal dos ions [PdCI,]?,
como mostrado na Figura 5.1.

Com o aumento do tempo de refluxo, inicialmente ocorre uma diminuicdo no sinal
em 235 nm até seu desaparecimento com 60 min, indicando que os fons [PdCl,]* foram
completamente reduzidos apdés 60 min de refluxo. A cor da solucdo muda durante este
processo de uma tonalidade amarela palida para marrom escuro, assim como descrito no
trabalho de TERANISHI et al. (1998).

20 _l N H,PdCl,
[ —— S min

1 —— 10 min

g i —— 30 min

—— B0 min
20 min
— 180 min

210 min

Absorvancia f u.a.

T T T e e e e
300 400 500 500 700 0o

Comprimento de Onda /nm

Figura 5.1: Espectros de absorgcéo na regido do UV-Vis obtidos da solugédo de Pd

durante o procedimento de reducido do metal para formacgao das nanoparticulas coloidais.

As particulas foram caracterizadas por microscopia eletrénica de transmissao, e os

resultados podem ser observados na Figura 5.2, a seguir.
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Figura 5.2: Micrografia Eletronica de Transmiss&o da solugéo coloidal de paladio
precursora dos catalisadores PACOL01 e PdCOLO02.

Como pode ser verificado, o procedimento de sintese levou a obtencdo de um
material apresentando uma larga distribuicdo de tamanho de particulas, com dimensées
variando entre 2 nm e 20 nm, aparentemente resultado de um processo de nucleagao e
crescimento ainda n&o otimizado para uma distribuicdo estreita de tamanho de particulas.
As particulas ainda ndo possuem morfologia bem definida; puderam ser encontradas na
forma desde esférica até triangular, mas parecem ter seus tamanhos limitados a valores
inferiores a 20 nm, em funcdo da agdo do polimero estabilizante. Devido a pequena
quantidade de imagens obtidas, n&o foi possivel obter uma distribuicdo do tamanho de

particulas para esse precursor.

5.1.2 Sintese dos Catalisadores Suportados PdCOLO1 e PdCOLO2 (y e a aluminas,

respectivamente)

Durante a impregnacao dos catalisadores PACOL01 e PdCOL02 o estabilizante
das nanoparticulas, o PVP, ndo é decomposto. Sendo assim, foi necessaria a definicao
de um processo de calcinagédo que teve como objetivo a remogao do PVP para que a fase
ativa de metal ficasse com sua superficie exposta. Devido as diferentes caracteristicas de
reatividade dos suportes, alfa e gama alumina, foram feitas analises termogravimétricas
com o objetivo de obter o perfil de decomposi¢do do PVP nos diferentes catalisadores.

Posteriormente, através da espectroscopia no infravermelho, foi possivel verificar se o
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estabilizante realmente havia sido completamente removido do catalisador. Os resultados
obtidos através dessas analises, bem como os procedimentos realizados sao

apresentados a seguir.

5.1.3 Decomposicado do estabilizante - Andlise Termogravimétrica

A curva termogravimétrica fornece informagbes sobre a estabilidade térmica e
quantidade do PVP presente no precursor do catalisador.

Para o catalisador PdCOLO1, observam-se trés faixas de temperatura
caracteristica associadas a perda de massa em atmosfera oxidante. O primeiro fenémeno
de perda de massa, presente na faixa de temperatura entre 293 K e 593 K, ¢ atribuido a
dessorgao de agua presente no catalisador. A segunda perda de massa, acompanhada
de um fendbmeno exotérmico identificado pela andlise térmica diferencial (DTA),
compreendida entre 593 K e 647 K, pode ser atribuida a decomposicdo do PVP. Ja a
terceira perda de massa, entre 647 K e 838 K, deve estar associada a queima ou
dessorgao de residuos de carbono retidos na superficie do catalisador.

O processo ocorre de forma analoga para o catalisador PACOL02, exibindo os
mesmos fendmenos de perda de massa caracteristicos, porém em faixas de temperaturas
diferentes. A primeira perda de massa ocorre entre 293 K e 340 K, a segunda ocorre entre
580 K e 656 K e a terceira entre 656 K e 756 K.

As Figuras 5.3 e 5.4 apresentam as curvas termogravimétricas obtidas para os
catalisadores PACOL01 e PdCOLO02, respectivamente.
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Figura 5.3: Curva termogravimétrica, acompanhada pelo fluxo de calor — curva

tracejada, obtida antes do processo de calcinagao do catalisador PACOLO1.
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Figura 5.4: Curva termogravimétrica, acompanhada pelo fluxo de calor — curva

tracejada, obtida antes do processo de calcinagéo do catalisador PACOLO02.
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Com esses resultados foi entdo possivel projetar as programagdes de calcinagao
dos catalisadores PACOLO1 e PdCOLO2 descritas na secao experimental. Como para o
catalisador PACOLO1 foram obtidas claramente duas faixas de temperatura associadas a
eliminacdo do PVP, foi necessario utilizar dois patamares de temperatura. Para o
catalisador PACOLO02, o procedimento de calcinacao foi limitado a um tratamento a 663 K

visando atingir a temperatura de decomposi¢do majoritaria do PVP.

A Tabela 5.1 traz as faixas de temperatura onde ocorrem os fendmenos de
decomposicdo com as porcentagens das respectivas perdas de massa para os
catalisadores PdACOL01 e PACOLO02.

Tabela 5.1: Dados de porcentagem de perda de massa para os catalisadores PACOLO1 e
PdCOLO2.

M, (%) M, (%) My (%) Massa
Residual (%)
PdCOLO1 10,8 (293-323K) 6,3(593-647K) 8,9(647-838K) 74
PdCOL02 4,4(293-340K) 11,6(580-656K) 2,1(656-756K) 81,9

5.1.4 Decomposicdo do Estabilizante - Espectroscopia no Infravermelho com

Transformada de Fourier

A técnica de espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier foi
uma das técnicas utilizadas para caracterizar a eliminagédo do estabilizante das particulas
impregnadas nos catalisadores. As Figuras 5.5A, 5.5B e 5.5C trazem os espectros no

infravermelho do PVP, PACOLO01 nao calcinado e calcinado, respectivamente.
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Figura 5.5: Espectro FTIR para (A) PVP, (B) PdCOL0O1 n&o calcinado e (C)
PdCOLO01 calcinado.

Pode-se observar a partir do espectro exibido na Figura 5.5A, a presenga de
bandas de vibragbes relacionadas a estiramentos carbono-hidrogénio (v C-H), em
aproximadamente 3000 cm™, deformagdes (5 C-H) entre 1400 e 1500 cm™ e uma banda
em 1682 cm™ relacionada o estiramento carbono oxigénio (v C=0), relativas & cadeia do

PVP.

Apds o processo de calcinagido, as bandas referentes aos modos de vibragao
caracteristicos do PVP, nao sdo mais observados. Os modos de vibracdo remanescentes
no espectro do PdCOLO1 calcinado, Figura 5.5C, podem ser atribuidas aos modos de
vibracdo da rede do suporte e de grupamentos OH superficiais, sendo caracteristico do

suporte original, Figura 5.6A.
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Figura 5.6: Espectro FTIR dos suportes (A) gama-alumina, (B) alfa-alumina.

De modo analogo, pode-se também realizar as atribuicbes tentativas dos
espectros referentes ao catalisador PACOL02, onde pode ser observado na Figura 5.7A o
espectro referente a polivinilpirrolidona, enquanto nas Figuras 5.7B e 5.7C, estao
apresentados os espectros do catalisador PACOL02 nao calcinado e do material apds a

calcinagao, respectivamente.
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Figura 5.7: Espectro FTIR para (A) PVP, (B) PdCOL02 néo calcinado e (C)

PdCOLO02 apds o processo de calcinagao.

Dois outros experimentos foram realizados visando caracterizar a eliminagdo do
polimero utilizado na sintese das nanoparticulas. Apés o procedimento de calcinacdo dos
catalisadores foram obtidas novas curvas de analise termogravimétricas em atmosfera
oxidante a fim de avaliar a presenca de residuos de carbono que ainda estivessem retidos
na superficie apds a calcinagao. Foi observado que nao ha perda de massa devido a
combustdo desses residuos; a analise simultdnea de DTA também n&o indicou evento
exotérmico que evidenciaria a combustao de eventuais residuos de carbono. A técnica de
oxidagao a temperatura programada (TPO) também foi utilizada em virtude de sua maior
sensibilidade quando comparada a analise termogravimétrica e, da mesma forma, foi
negativa para a eliminagéo de residuos de carbono.

Estes resultados, em conjunto com as analises de FTIR apresentadas, confirmam
a eficiéncia do procedimento adotado para a eliminagdo do estabilizante orgénico fase

ativa dos catalisadores.
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5.2 Composicdo Quimica e Andlise Textural

A composigdo quimica, area e volume de poros dos catalisadores estéo listados
na Tabela 5.2.

Tabela 5.2: Composi¢do quimica dos catalisadores (em porcentagem massica) e dados

de analise textural.

Teor Nominal (Pd) Teor Real (Pd) Sger
(% m/m) (% m/m) (m?/g)
PdSON 1,0 1,0 -
PdCOLO1 1,0 1,0 187
PdCOL02 1,0 1,4 -

5.3 Difratometria de Raios X

Catalisador PdASON.

A Figura 5.8 traz o difratograma de raios X do catalisador PdASON. Pode-se
verificar a presencga de trés fases no sdlido: a a-Al,O3, suporte utilizado na preparacéo do
catalisador; a de um aluminossilicato, a mulita (formula minima AlgSi,O43) e paladio
metalico. A presenga de uma fase referente ao aluminossilicato ja era esperada, uma vez
que a andlise de composi¢ao quimica indicou a presenca de 6% em massa de SiO,, que

normalmente quando associada a alumina esta na forma de aluminossilicato.
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Intensidade (u. a.)

Figura 5.8: Difratograma de raios X do catalisador PASON. As linhas em vermelho
correspondem as linhas de difracdo de Pd metalico massivo (Wyckoff R W G, Crystal
Structures 1 (1963) 7-83, Second edition - Interscience Publishers, New York, New York).
(*) corresponde a atribuicdo de fases da o-Al,O; (JCPDS-ICDD 10-0425), e (!)

corresponde aos sinais de difracdo do aluminossilicato mulita (JCPDS-ICDD 15-776).

Os sinais referentes ao Pd metalico sdo de intensidade muito baixa, uma vez que
a quantidade dessa fase presente na amostra esta muito proxima ao limite de detecgcao
do equipamento. No difratograma da Figura 5.8, o sinal referente a reflexao da familia de
planos Pd (111), que é a reflexdo de maior intensidade, é quase que imperceptivel.
Porém, a expansdo da regido compreendida entre 35° e 48° em 20 (sobreposto ao
difratograma do suporte expandido na mesma escala), Figura 5.9, mostra claramente a
presencga de tal sinal.

Esse resultado indica que mesmo depois de armazenado em condigcdes
ambientes, a fase metalica do catalisador (PdSON) que foi gerada durante o
procedimento de sintese, mantém suas caracteristicas, sem sofrer oxidacdo em grande
extensdo. Este sinal aparece ligeiramente deslocado para valores de 26 menores:
enquanto que Pd massivo possui seu sinal mais intenso em 40,4° em 20 - d igual a 2,3 A,
para o catalisador PASON este mesmo sinal foi observado em 40,1° em 20, referente a

uma distancia interplanar de 2,3 A.
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Figura 5.9: Expansao da regido entre 35° e 48° em 20. O sinal assinalado com *
azul refere-se ao pico de difracdo de maior intensidade do Pd (40,07 em 26; Pd massivo:
40,36 em 260).

O tamanho médio de cristalito foi calculado utilizando-se a equagao de Scherrer
(BOND 1987), abaixo, levando-se em consideragdo a largura a meia altura do sinal
referente a familia de planos (111) do Pd. O valor de didmetro médio de cristalito

encontrado para o catalisador PdASON foi de 5,9 nm.
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Catalisador PACOLO01

A Figura 5.10 apresenta os difratogramas de raios X da gama-alumina (suporte),

do material impregnado com 1% de paladio e deste apds o processo de calcinagao.
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Figura 5.10: Difratogramas de raios X de (A) suporte — gama-alumina, PdCOLO01
antes da calcinacdo (B) e PACOLO1 apés a calcinagéo para retirada do PVP (C). Em azul

sao ressaltados os picos de difracao esperados para paladio metalico cubico.

Podemos observar que os padrbes de difracdo sido bastante similares, nao
apresentando sinais caracteristicos de paladio metalico, linhas ressaltadas em azul na
Figura 5.10. Sdo observados apenas os sinais largos de difracdo do suporte, gama
alumina, de alta area superficial e pouca cristalinidade. Diferentemente da alfa-alumina,
de elevada cristalinidade, o espalhamento deste sdlido associado ao baixo teor de paladio
no catalisador faz com que a observacao da fase metalica, minoritaria, esteja abaixo do

limite de detecgéo do experimento.
Catalisador PdACOLO02.
As Figuras 5.11 e 5.12 apresentam os padrées de difracdo do suporte, do

catalisador PACOLO02 antes e apés o procedimento de calcinagdo. Através da Figura 5.11

podemos observar que o suporte utilizado consiste da fase a-alumina pura.
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Figura 5.11: Difratograma de raios X do suporte a-alumina (A), catalisador
PdCOL02 antes (B) e depois (C) do procedimento de calcinagdo. As linhas em azul
correspondem as linhas de difragdo de Pd metalico massivo, demais picos correspondem

a fase a-Al,O3;, sem a presenca de silicatos.

A Figura 5.12 apresenta uma expansao da escala de intensidade em uma regiao
selecionada da Figura 5.11. Nesta, para os sélidos contendo paladio — histogramas B e C,
puderam ser observados sinais largos em aproximadamente 39,7° em 20 e contribuigdo
no pico de difracdo em 46,1° em 26 (sinal assimétrico em aproximadamente 46,5° em 26),
que podem ser atribuidos, respectivamente, aos planos 111 e 200 da estrutura cubica do
paladio metalico. Como discutido anteriormente, estes também se mostram ligeiramente
deslocados com relagédo a posicado esperada para o paladio massivo, o que pode indicar
variagao no parametro de rede com relagédo ao soélido estendido.

O tamanho médio de cristalito foi estimado utilizando-se a equagao de Scherrer
(BOND 1987), obtendo-se um valor de 7,2 nm para o material antes da calcinagao e 9,2

nm para a amostra calcinada.
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Figura 5.12: Expansdo em regiao selecionada do difratograma de raios X exibido
na Figura 5.11. Padrées de difracdo do suporte (A), catalisador PACOLO2 antes (B) e
depois (C) do procedimento de calcinagao. As linhas em azul correspondem as linhas de

difracdo de Pd metalico massivo.
5.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As Figuras 5.13A e 5.13B apresentam caracteristicas morfoldgicas representativas
das particulas do catalisador PASON. Podemos observar que estas consistem de
particulas irregulares e com superficies relativamente lisas e uniformes. Tal morfologia é
muito semelhante aquela exibida pelo suporte, Figuras 5.14A e 5.14B, o que evidencia
que qualquer textura superficial € originaria deste e que ndo existem depdsitos
detectaveis da fase ativa, estando as particulas metalicas formadas pelo processo de

ultra-som abaixo da resolugao da técnica.
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Figura 5.13: Imagens representativas da morfologia do catalisador PASON —

modo de detecgao de elétrons secundarios.
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Figura 5.14: Imagens representativas da morfologia do suporte, alfa-alumina,

utilizado na sintese do PASON — modo de deteccao de elétrons secundarios.

O sdlido PdCOLO1 foi igualmente observado pela técnica de microscopia

eletrénica de varredura, sendo sua morfologia exibida nas Figuras 5.15 e 5.16.
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Figura 5.15: Imagens representativas da morfologia do catalisador PdCOLO1
obtidas antes do procedimento de calcinacdo — modo de deteccdo de elétrons

secundarios.
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Figura 5.16: Imagens representativas da morfologia do catalisador PdCOLO1

obtidas apds o procedimento de calcinagdo — modo de deteccéo de elétrons secundarios.

Pode-se observar pela comparagdo com a Figura 5.17 — suporte gama alumina,
que a superficie do solido nao ¢ significativamente afetada pelo processo de impregnagao
da solugao coloidal. Verifica-se que o material obtido conserva as caracteristicas
irregulares da superficie quando comparado ao suporte, tanto apds a impregnacéo,
quanto ap6s o procedimento de calcinagao.

As caracteristicas irregulares das superficies dos materiais também nao indicam a
segregacao de uma nova fase de morfologia diferenciada que pudesse ser associada a

depdsitos extensos da fase ativa.
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Figura 5.17: Imagem representativa da morfologia do suporte, gama alumina,

utilizado na sintese do PACOL0O1 — modo de deteccao de elétrons secundarios.

O catalisador PACOL02 também teve sua morfologia investigada pela técnica de
microscopia eletrénica de varredura, Figura 5.18 e 5.19 para as amostras pré e pos

calcinacao e suporte, Figura 5.20.
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Figura 5.18: Imagens representativas da morfologia do catalisador PdCOL02
obtidas antes do procedimento de calcinagdo — modo de deteccdo de elétrons

secundarios.
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Figura 5.19: Imagens representativas da morfologia do catalisador PAdCOL02

obtidas apds o procedimento de calcinagdo — modo de deteccéo de elétrons secundarios.
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Figura 5.20: Imagem representativa da morfologia superficial do suporte, alfa
alumina, utilizado na sintese do catalisador PACOL0O2 — modo de detecgao de elétrons

secundarios.

Pode-se observar que o suporte utilizado na sintese do catalisador PACOL02 ja
apresenta as caracteristicas de superficie de particula recortada exibida pelos
catalisadores finais. As imagens também ndo evidenciam segregacdo de fase de
morfologia diferencia, indicando que a detecgdo de quaisquer particulas de fase ativa

estar além do limite de resolugdo do experimento realizado.
5.5 Microscopia Eletrénica de Transmissao (MET)
Foram obtidas imagens de microscopia eletronica de transmissdo para os

catalisadores suportados em alfa alumina: PASON e, PACOLO02 antes e apds a calcinagao

para remocéao do PVP, respectivamente nas Figuras 5.21, 5.22 e 5.23.
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As analises apresentadas nesta secado foram realizadas nas dependéncias do
Laboratério de Microscopia Eletrénica (LME)/LNLS. Devido as dificuldades de acesso a
esse tipo de equipamento, conseqiiéncia direta do baixo numero de equipamentos
disponiveis frente a crescente demanda na comunidade de pesquisa, ndo foi possivel
ainda realizar analises de MET para o catalisador PACOLO1. Além disso, devido a
complexidade inerente a técnica, estas analises demandam muitas horas de maquina de
forma que nao houve tempo habil para acumular nimero suficiente de imagens para
obter-se amostragem para realizagdo de analises como distribuicdo do tamanho de
particulas. No entanto, as poucas imagens obtidas ja sao suficientes para esclarecer as
diferencas estruturais entre os materiais estudados e puderam ser utilizadas para auxiliar
nas discussdbes com relacdo aos resultados obtidos com outras técnicas de

caracterizacdo, como DRIFTS com adsorc¢ao de CO.

As micrografias obtidas para o catalisador PASON, sdo mostradas na Figura
5.21A, B e C, com diferentes aumentos, cuja superficie € composta por aglomerados de
particulas com tamanho médio de 10 nm, distribuidas sobre a superficie do suporte.
Imagens obtidas em maiores aumentos (C) mostram que esses aglomerados sao

formados por particulas de paladio cristalinas, apresentado didmetros menores que 5 nm.
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Figura 5.21: Imagens obtidas por microscopia eletrbnica de transmissdo,
catalisador PdASON.

Na Figura 5.21C pode-se observar, nas regioes indicadas pelas setas, pequenas
particulas de Pd metalico sobre a superficie do suporte. Nota-se que as particulas de Pd
estdo muito proximas umas das outras. Nas imagens 5.21A e 5.21B nao € possivel
visualizar este tipo de comportamento; e tem-se a impressdo de que a superficie do
catalisador é composta por particulas de tamanho maior como 10 nm e 20 nm.

Na Figura 5.22 podem ser visualizadas as micrografias referentes ao catalisador
PdCOLO02 antes do procedimento de calcinagdo para retirada do PVP. Da mesma forma

que para o catalisador PASON, é possivel observar uma tendéncia de agrupamento das
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particulas sobre a superficie da alfa alumina (Figura 5.22A). Esse tipo de comportamento
é frequentemente observado em sistemas cataliticos com alta dispersdo, uma vez que
materiais em escala nanométrica sdo conhecidos por possuir alta energia de superficie e
a tendéncia ao processo de agregagao visa a diminuigdo da energia total do sistema. O
fato de a alfa alumina ser um suporte ndo poroso e de baixa area especifica favorece
ainda mais a formacéao dessas ilhas de particulas metalicas.

As Figuras 5.22B e 5.22C mostram claramente que esses agrupamentos
constituem-se de varias particulas metalicas menores que 10 nm. No entanto, como visto
nas micrografias da solugdo coloidal precursora deste catalisador, existe uma larga
distribuicdo de tamanho de particulas (2 nm a 20 nm). Desta forma, além de particulas
pequenas existem particulas de diametro maior que 10 nm sendo parte significativa sobre
a superficie do PdCOLO2. Nota-se que existe nesse catalisador uma tendéncia de
distribuicdo menos uniforme de particulas sobre o suporte, se comparado ao catalisador
PdSON.
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' (C)
Figura 5.22: Imagens obtidas por microscopia eletronica de transmissao do

catalisador PdACOL02 antes da calcinagéo.

As poucas imagens obtidas para o catalisador PACOL02 apds o procedimento de
calcinagdo, mostram a presenga de grandes dominios metalicos sobre a superficie.
Diferente do comportamento exibido pelos catalisadores PASON e PdCOL02 antes da
calcinagao apresentados anteriormente. Parece que apds a calcinagao, Figura 5.23, nao
existe mais os aglomerados de particulas e sim particulas grandes e isoladas,
apresentando didametros de ate 20 nm. Esse comportamento era esperado uma vez que

este sélido foi submetido a tratamentos térmicos em temperaturas tao altas quanto 673 K
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a fim de retirar o polimero estabilizante. A sinterizacao das particulas adjacentes durante
0 processo de calcinagao parece ser inevitavel no caso desse tipo de sistema.

Nao é possivel afirmar que existem somente particulas grandes sobre essa
superficie. E necessario um nimero maior de imagens para que uma avaliagdo adequada
seja realizada. Porém esses resultados contribuem para o entendimento do
comportamento catalitico desse catalisador, uma vez que pode ser associado a outras
técnicas analiticas para completar o conjunto de informagdes que sdo essenciais para a
realizacao da correlagdo entre as caracteristicas de atividade e suas propriedades

estruturais.

Figura 5.23: Imagens obtidas por microscopia eletrénica de transmissao do catalisador

PdCOLO02 apds procedimento de calcinagao.

5.6 Reducdo a Temperatura Programada

Experimentos de reducao a temperatura foram realizados a fim de avaliar o grau
de oxidacdo da fase metalica. Apdés secagem a 473 K em atmosfera de argdnio (30
mL/min), os catalisadores foram submetidos a aquecimento com mistura redutora de
1,52% Hy/Ar, também a vazao de 30 mL/min, com taxa de 10 K/min até a temperatura de
773 K.

Durante os experimentos nao foi evidenciado consumo de hidrogénio relativo a
reducdo da fase de paladio suportada para todos os catalisadores estudados. Esse

resultado ja era esperado uma vez que tanto o catalisador sintetizado pelo método
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sonoquimico, quanto os obtidos a partir da impregnacdo de solugao coloidal de Pd,
seguido de calcinagdo ja se encontravam no estado de valéncia zero devido aos
procedimentos utilizados para sua obtencgao.

No caso de PdSON, a redugao ocorre durante a aplicacdo da radiacao ultra-som,
como descrito no Capitulo 2. Para os catalisadores PdCOL01 e 02 a redugido ocorre
durante a sintese da solugéo coloidal, porém a necessidade da realizagdo da calcinagao
para remover o polimero estabilizante PVP requer a utilizacdo de atmosfera oxidante em
temperaturas elevadas, que poderia levar a oxidagcao de parte do Pd superficial. Para
garantir o estado metalico apds a calcinacéo realizou-se tratamento com mistura redutora
de H, apés o tratamento para queima dos residuos organicos. Mesmo assim, o0s
catalisadores foram submetidos a pré-tratamentos em atmosfera redutora anteriormente a
realizacdo das caracterizagdes e testes para avaliagdo catalitica a fim de garantir uma
superficie limpa antes da realizagdo dos mesmos, sem espécies adsorvidas aos

catalisadores devido a sua exposi¢ao as condicbes ambientes.

5.7 Espectroscopia de Refletancia Difusa na Regiédo do Infravermelho (DRIFTS) com

adsorcdo de CO

A fim de investigar a natureza dos sitios metalicos presentes nos catalisadores
estudados foram realizados experimentos de adsorcao e dessorcdo de CO monitorados
por espectroscopia por refletancia difusa na regiao do infravermelho.

Previamente a realizacdo das analises os catalisadores foram pré-tratados com H,
puro a 673 K (taxa 5 K/min), durante uma hora. Apds este periodo, foi realizado um
procedimento para limpeza da superficie com gas He (30 mL/min) a temperatura indicada
e entdo, os catalisadores foram resfriados sob fluxo desse gas. A adsorcdo de CO foi
realizada a temperatura ambiente com mistura 5% CO/He a 30 mL/min. Apés 15 minutos,
a camara foi entdo fechada, para manter o sistema sob atmosfera estatica de CO por
mais 15 min. Prosseguiu-se com o experimento realizando-se a limpeza do sistema com
He a mesma vazao indicada acima, por 10 minutos, a fim de eliminar o excesso de CO
em fase gasosa e as espécies fisissorvidas. O aquecimento foi realizado utilizando-se
intervalos de 25 K para a aquisicdo dos espectros da dessorgao.

O espectro de DRIFTS do catalisador reduzido e limpo foi utilizado como
background para a obtengdo dos demais. Esse procedimento elimina quaisquer

contribuicdes de absorgdes contidas no espectro da amostra antes da adsorcéo.
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A Figura 5.24 traz os espectros obtidos para o catalisador PASON. Podemos
verificar a presenca de duas bandas de baixa intensidade. A de maior frequéncia, 2090
cm” pode ser atribuida a CO adsorvido em geometria linear sobre sitios de Pd®. Em
regides de nimeros de onda mais baixos uma larga banda com maximo em 1922 cm™ e
ombro em 1951 cm™ que séo referentes a sitios de adsorcdo de CO em geometria do tipo
ponte, regides caracteristicas de sistemas de CO-paladio (EISCHENS, 1956, PALAZOV,
1975). O aquecimento do sistema a 323 K promove a diminuicao da intensidade da banda
referente & CO linear adsorvido sobre a superficie, enquanto a banda em 1950-1920 cm
permanece praticamente inalterada. O aumento da temperatura até 373 K promove o
desaparecimento da banda de CO linear e uma diminuicdo pronunciada na banda relativa
a adsorcédo em ponte, que desaparece completamente em temperaturas de 423 K.

No conjunto de espectros apresentados na Figura 5.24 pode-se observar que as
bandas relativas as espécies de CO adsorvidas em geometria linear e ponte sao
facilmente dessorvidas, uma vez que no espectro da Figura 5.24B, temperatura de
dessorcdo 348 K, as mesmas ndo sao mais observadas. Este fato mostra que estas
espécies estao fracamente ligadas a superficie.

Vale a pena ressaltar que o perfil do espectro encontrado na Figura 5.24A mostra
claramente a preferéncia de adsorgao em sitios de coordenacgao linear em detrimento da
adsorcdo de CO de forma bidentada. Este fato esta diretamente relacionado as
caracteristicas de dispersao da fase metalica sobre o suporte. A preferéncia da adsorcao
de forma linear sobre a superficie é indicio da presenca de fase ativa com alta dispersao
conforme demonstrou MONTEIRO et al. em seus estudos envolvendo sistemas Pd/Al,O;
e Pd-CeO,/Al,0O5. (2001).
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Figura 5.24: Resultados de DRIFTS, catalisador PASON: (A) apds adsorcdo de
CO e limpeza da superficie com He; (B) dessorgdo de CO em fluxo de He a 323 K durante
5 min, (C) dessorgcéo em fluxo de He a 373 K/5min e, (D) a 423 K durante 5 min.

O catalisador PACOLO1, cujos espectros estdo apresentados na Figura 5.25,
apresenta banda de adsor¢ao de CO em geometria linear de maior intensidade que a
relacionada aos sitios em ponte. Os maximos dessas bandas encontram-se a 2083 cm™ e
1945 cm™" para os sitios de ligacdo mono e bidentadas, respectivamente. O processo de
dessor¢ao promove, inicialmente, uma diminuigcdo nas duas regides de absorcao, mais
pronunciada para as de maiores frequéncias. A 423 K nao se verifica mais a presenca de
CO linear na superficie, como discutido para os demais catalisadores. Nessa mesma
temperatura ja se pode notar o deslocamento da banda relacionada a vibragao C — O
interagindo em ponte com a superficie. Este deslocamento deve-se ao aumento da forga
de interagdo entre os sitios de paladio e o monoxido de carbono, que consequentemente
enfraquece a ligagao carbono-oxigénio, levando a diminuicdo nos valores de frequéncia

de vibragao.
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Figura 5.25: Resultados de DRIFTS, catalisador PACOLO1: (A) ap6s adsorgcao de
CO e limpeza da superficie com He; (B) dessor¢cao de CO em fluxo de He a 348 K durante

5 min, (C) a 423 K durante 5 min; (D) a473 K, 5 min e (E) a 673 K, 5 min.

Nos espectros obtidos durante a andlise do catalisador PACOL02 (apds a
calcinagdo), Figura 5.26, bandas relacionadas a forma de adsorgao Pd®— CO (linear) sdo
observadas a 2076 cm™, assimétrica com contribuigdo acentuada da componente em
2048 cm™. Uma banda larga que se estende de 2000 cm™ a 1850 cm™ indica a presenca
de sitios de ligacdo em ponte em larga faixa de reatividade. O aquecimento a 373 K leva
ao desaparecimento da banda situada em maiores freqiiéncias e uma suave diminuigao
na intensidade daquela posicionada em menores valores de numero de onda. A
dessorcao das moléculas de CO adsorvidas em geometria linear a temperaturas menores
que 373 K se deve ao fato destas espécies estarem mais fracamente associadas a

superficie, se comparadas aquelas adsorvidas em sitios ponte (UNTERHALT, 2002).
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Figura 5.26: Resultados de DRIFTS, catalisador PACOL02: (A) apds adsorgao de
CO e limpeza da superficie com He; (B) dessorgao de CO em fluxo de He a 373 K durante

5 min, (C) dessorgao em fluxo de He a 473 K/5min.

A Figura 5.27 traz a comparacao entre os perfis de adsorgdo de CO para os trés
catalisadores estudados. E possivel verificar diferencas significativas nas intensidades
relativas entre as bandas presentes nos trés espectros. A preferéncia por sitios de
adsorcdo em geometria linear ou ponte reflete as caracteristicas de dispersao inerentes a
cada sistema. A adsorg¢ao na forma linear é favorecida em sitios localizados em posicoes
do tipo bordas e arestas das particulas ou ainda em planos de baixa coordenacao,
favorecida em superficies com alto grau de defeitos. Para que acontecam adsorgbes em
sitios tipo ponte € necesséaria a presenca de sitios préximos de metal com geometria
adequada para que ambos possam aceitar a coordenagdo da molécula de CO
simultaneamente. Superficies grandes e terracos de particulas sdo condicbes ideais para
que se manifeste essa propriedade de reatividade superficial em materiais.

Para os catalisadores PdACOL01 e PASON pode-se observar maior quantidade de
sitios de adsorcido lineares sobre a superficie em relagdo aos tipo ponte. Essa
caracteristica sugere que em ambos a fase metalica encontra-se bastante dispersa sobre
a superficie. O espectro do catalisador PdCOL0O1 ¢é bastante semelhante aos
apresentados por MONTEIRO et al. (2001), para catalisadores Pd-alumina sintetizados
com cloreto e acetilacetonato de paladio, que apresentaram valores de dispersédo em

torno de 50%. Para o catalisador PACOLO2 observa-se uma inversdo na intensidade
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relativa entre as bandas de adsorgido linear e ponte. O segundo tipo apresenta
intensidade mais elevada indicando um catalisador de baixa dispersao.

Esses resultados estdo de acordo com o que foi observado através das
microscopias eletrébnicas de transmissdo para os catalisadores PdACOL02 e PASON. Na
superficie do catalisador PdASON verficou-se a presengca de pequenos clusters de
tamanho médio de 10 nm, formados por particulas muito pequenas espalhadas pela
superficie do suporte. No caso dos catalisadores PdCOL02 (calcinado) as imagens
mostram particulas de tamanho médio de 20 nm, bem maiores que as verificadas no caso
anterior, com densidade superficial aparentemente menor que a do catalisador sintetizado
pelo método sonoquimico. Apesar da quantidade de imagens obtidas até 0 momento nao
ser suficiente para afirmarmos sobre a tendéncia de tamanho das particulas de Pd, os
resultados obtidos pela associacdo de DRIFTS com adsorgao de CO confirma a tendéncia

demonstrada pelos resultados de MET.

1 2083
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Figura 5.27: Espectros de DRIFTS: comparacdo do perfil de adsor¢ao de CO
sobre os catalisadores PACOL02 (A), PASON (B) e PACOLO01 (C) apos procedimento de

adsorcgao de CO seguido de limpeza da superficie com gas He a 298 K.
5.8 Dessorgdo de CO a Temperatura Programada (TPD de CO)
A fim de complementar os estudos sobre a interacdo de CO com os catalisadores

Pd-alumina estudados foram realizados experimentos de termodessorgdo de CO, e os

resultados foram acompanhados por espectrometria de massas. Nesses experimentos, os
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catalisadores foram submetidos a fluxo de uma mistura 5% CO/He (a 30mL/min) durante
trinta minutos, a temperatura ambiente apds pré-tratamento com H, puro a 673 K. O CO
fisissorvido foi removido aplicando-se fluxo de He por uma hora. A dessor¢ao das
espécies adsorvidas foi realizada sob fluxo de He a 30 mL/min, da temperatura ambiente
até 1073 K, temperatura na qual permaneceu por trinta minutos.

Os perfis de TPD de CO de todos os catalisadores PASON, PdCOL01 e PdCOL02

estdo apresentados nas Figuras 5.28, 5.29 e 5.30, respectivamente.

Intensidade/ u. a.
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Figura 5.28: Perfil de dessor¢ao de CO em funcdo da temperatura, catalisador
PdSON.

Para o catalisador PASON foram encontrados trés sinais de dessorgao de CO. Em
regides de baixas temperaturas, observa-se um sinal de maior intensidade a 373 K com
um ombro a 453 K. Associado ao pico em 453 K, tem-se também evolucido de CO.. Entre
573 K e 873 K e em aproximadamente 923 K nota-se uma pequena quantidade de CO
dessorvido da superficie. De acordo com Monteiro et al (2001), em estudo que associou a
técnica de dessorgéo a temperatura programada de CO ao FTIR com adsorg¢do de CO, a
regido de dessorcao situado em temperaturas inferiores a 600 K pode ser atribuida a
interacdo dessa molécula com a superficie em geometria linear. As espécies que se
desprendem a temperaturas maiores, como observado para este catalisador a 923 K,
podem ser atribuidas a CO ligado em ponte com Pd (Pd,CO) (DROPSCH 1997,
NORONHA 1999, MONTEIRO 2001).
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A eliminagdo de CO, observada a 473 K pode ser atribuida a reacdo de
desproporcionamento ou reagdo de Boudouard, representada a seguir; essa € uma
reacdo caracteristica da presenca de pequenas particulas de paladio na superficie
(ICHIKAWA 1985, DROPSCH 1997, MONTEIRO 2001).

2CO > CO, + Cs

Para o catalisador PACOLO1, Figura 5.29, observa-se um sinal correspondente a
dessorcao de CO entre 350 K e 700 K, acompanhado por uma curva de maior intensidade
correspondente a dessorgao de CO,. Os picos de intensidade em regides de baixa
temperatura foram encontrados em 392 K e 418 K para o CO e o CO,, respectivamente.
Acima de 600 K observou-se também a evolugcéo de H, com a curva do CO,, com maximo
de intensidade que coincide em 671 K. Acima de 825 K nota-se a um pequeno sinal de
dessorgao de CO; e H, que se estendem até temperaturas de 1073 K. Da mesma forma
que foi realizada a atribuicdo dos sinais de dessorgao para os catalisadores PASON e
PdCOL02, pode-se considerar que ocorre reagao de desproporcionamento de CO pela
evolucdo de CO, a temperaturas de aproximadamente 400 K; e o CO liberado deve ser
considerado como correspondente aos sitios de ligagdo de CO com geometria linear com
o paladio superficial. Em temperaturas préoximas a 670 K, CO, é formado acompanhado

da producao de hidrogénio, que caracteriza a reagao do CO adsorvido com as hidroxilas.

L671K H,

1392 K

Cco

Lia18K

Intensidade/ u. a.
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Figura 5.29: Perfil de dessor¢do de CO em funcéo da temperatura (K), catalisador
PdCOLO1.
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Para o catalisador PACOL02, Figura 5.30, observa-se um sinal largo e continuo de
dessorgcao de CO que se estende de 350 K até 680 K acompanhado em todo o intervalo
de temperatura da dessorcao de CO..

Quando o CO, liberado durante o TPD vem acompanhado de producido de
hidrogénio, podemos atribui-lo a reacao de deslocamento gas-agua, entre o CO adsorvido
na superficie e as hidroxilas do suporte, Equacao 6 (DROPSCH 1997, MONTEIRO 2001).

CO +OHs > CO; + % H,

658 K
Ha

co,

R NS
/]
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Figura 5.30: Perfil de dessor¢do de CO em funcéo da temperatura (K), catalisador
Pd COL 02.

5.9 Avaliacéo Catalitica

5.9.1 Quantificacdo de Metano Quimissorvido - Hidrogenacao Superficial a

Temperatura Programada (TPSR — H,)

A fim de quantificar o metano adsorvido no passo de quimissorgdo de metano da
reacao de homologagdo em duas etapas foram realizados experimentos de hidrogenagao
nos catalisadores posteriores a realizagdo da adsor¢géo de metano a 573 K, 673 Ke 773
K.

De forma analoga aos experimentos descritos no Capitulo 4, os catalisadores

foram submetidos a um fluxo de metano de 300 mL/min em temperatura adequada,
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durante 1 minuto. Em seguida, foram rapidamente resfriados até a temperatura ambiente
sob atmosfera de metano, visando evitar o envelhecimento das espécies de carbono
formadas sobre a superficie; e entdo He foi admitido no reator por 30 minutos, com o
objetivo de eliminar o excesso de metano em seu interior ou aquele fracamente adsorvido
a superficie do catalisador.

O processo de aquecimento foi realizado sob atmosfera de H, puro, vazao de 60
mL/min, entre a temperatura ambiente e 773 K, temperatura na qual permaneceu até
estabilizacdo da linha base. Da mesma forma que para o suporte de silica, foram
realizados experimentos com os trés tipos de aluminas utilizadas como suporte para os
diferentes catalisadores de Pd estudados nesta etapa. Nao foi observada, em nenhum
caso, a formagao de qualquer espécie que pudesse ser originada por reagdo com o
suporte.

Os calculos para determinacdo da quantidade de metano dessorvida nessa série
de experimentos foram realizados de forma analoga aos experimentos realizados com os
catalisadores Ni-silica, e os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 5.3 e nas
Figuras 5.31, 5.32 e 5.33 para os catalisadores PdSON, PdCOL01 e PdCOLO02,

respectivamente.
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Tabela 5.3: Quantificacdo do metano adsorvido sobre os catalisadores PASON, PdACOL02
e PdCOLO1 por hidrogenagao de residuos carbonaceos formados durante quimissorgcao
ativada de metano (vaz&o CHspuo) = 300 mL/min, durante 1 min). Condigbes de

hidrogenacgédo: T. A. até 1073 K, taxa de aquecimento 20 K/min. Vazdo de Hypur) = 60

mL/min.
CondicOes de Adsorcdao Formacé&o de CH,
de CH,4 (passo 1) (umols/gca) — Passo 2

473 K 0,9
PdSON 573 K 4,2

673 K 8,1

473 K 5,7
PdCOLO02 573 K 16,1

673 K 23,1

473 K 0,6
PdCOLO1 673 K 11,6

Podemos observar através das Figuras 5.31 e 5.32 que os perfis de formacgao de
metano em funcdo da temperatura sao distintos para os catalisadores PdSON e
PdCOLO2.

Para o catalisador PdSON, Figura 5.31, foi observado um sinal referente a
dessorgao de metano com maximo em 503 K quando a adsor¢cédo de CH, é realizada 473
K. Este pode ser atribuido a formagao da fase de carbono amorfo (KOERTS, 1992A, LU,
2001).

O aumento da temperatura de adsor¢ao promove o alargamento deste Unico sinal
e ainda promove o seu deslocamento, com maximos em temperaturas mais altas, 548 K e
623 K, respectivamente para as quimissorgcbes realizadas a 573 K e 673 K. Estes
resultados mostram que os residuos formados apds a adsor¢cdo de metano sobre a
superficie do catalisador PASON tornam-se menos reativos frente a hidrogenagcao em
funcdo do aumento da temperatura. O efeito de diminuicdo da reatividade das espécies
de em fungao da temperatura de adsorgao foi observada durante os estudos envolvendo
catalisadores metalicos do grupo VIl realizados por KOERTS et al. (1992A) e também

observado em nossos experimentos com os catalisadores de Ni suportados em silica.
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Os resultados quantitativos apresentados na Tabela 5.3 mostram que, apesar da
formacao de espécies menos reativas, a capacidade de adsorcao desse catalisador
aumenta em até dez vezes com o aumento da temperatura de quimissor¢cao de 423 K
para 623 K.

Intensidade/ u. a.
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Figura 5.31: Experimento de hidrogenac¢ao a temperatura programada, catalisador
PdSON apos quimissorc¢ao ativada de metano a: 473 K (A); 563 K (B) e; 673 K (C).

O catalisador PdCOLO1, cujas curvas de evolugdo de metano podem ser
visualizadas na Figura 5.32, mostra a presenca dos dois tipos de espécie de carbono.

As espécies de carbono hidrogenaveis a temperaturas maiores (Cy), que foram
encontradas somente na temperatura de adsorgcao de 673 K para o catalisador PdACOLO02,
ja estao presentes em temperaturas de adsorgédo de 423 K para o catalisador PACOLO1.
Nesta temperatura também pode ser observada a presenca de um ombro relativo a
carbono hidrogenavel a 350 K, caracteristico da fase de carbono carbidico, formada
somente na superficie deste catalisador. Para a adsorgao realizada a 673K o maximo do
sinal de dessor¢ao de metano ocorre em 590 K indicando a diminuicdo da reatividade dos
residuos de carbono superficiais.

As quantidades de metano adsorvidas apresentaram tendéncia similar as exibidas
pelo catalisador PASON, ou seja, ha um aumento significativo da quantidade de metano

adsorvida com a temperatura, conforme os valores que constam na Tabela 5.3.
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Figura 5.32: Experimento de hidrogenacao a temperatura programada, catalisador
PdCOLO01 apos quimissorgéo ativada de metano a: 473 K (A); e 673 K (B).

O catalisador PdCOLO2 apresenta somente um sinal relativo a formacido de
metano durante a hidrogenacdo dos residuos carbonaceos originados na etapa de
quimissor¢dao, com maximo em 527 K para as trés temperaturas de tratamento, Figura
5.33. Este tipo de carbono também apresenta reatividade a hidrogenagao caracteristica
da fase Camorfo-

Neste caso, no entanto, ndo foi observado o deslocamento dos sinais para
temperaturas maiores, 0 que sugere que a natureza das espécies de C formadas € menos
influenciada pela temperatura de quimisorcdo do que para o catalisador PASON. Na
temperatura de adsorg¢ao de 673 K surge um novo pico, em temperaturas mais altas (678
K) que se refere a formagao do carbono grafite, mas em quantidades muito menores se
comparado ao primeiro sinal, de carbono amorfo.

Quanto ao total de metano evoluido durante o tratamento com H,, este foi o que
mostrou maior atividade para ativagao e adsor¢gdo de metano entre os trés catalisadores
de paladio estudados.

As quantidades de metano adsorvidas foram superiores aos do catalisador
PdSON, ou seja, ha um aumento da quantidade de metano adsorvida dez vezes superior,

conforme os valores que constam na Tabela 5.3.
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Figura 5.33: Experimento de hidrogenagao a temperatura programada, catalisador
PdCOLO02 apds quimissorgao ativada de metano a: 373 K (A); 473 K (B) e; 573 K (C).

Nao pode ser descartada a possibilidade do envelhecimento dos residuos de
carbono mesmo a temperatura ambiente, segundo mecanismo apresentado no Capitulo 4
(WINSLOW, 1984). O envelhecimento acarretaria na transformacéo dos residuos tipo C,
(espécie carbidica) em carbono amorfo (Cg) e essa ultima, em alguma extens&o, seria
convertida a C,, fazendo com que a quantidade de carbono carbidico na superficie sofra

severa redugao.

As menores quantidades de carbono hidrogenavel encontradas para os
catalisadores de Pd quando comparadas aos sistemas niquel-silica podem ser atribuidas
a diferencas no teor metalico entre as duas séries de catalisadores. Os catalisadores de
paladio apresentam teor de 1% enquanto os de niquel teores de 10%. O total de carbono
hidrogenado nos trés catalisadores de Pd apresentou resultados mais préximos entre si,
se comparados as diferencas observadas entre os catalisadores de Ni.

Foi verificada a seguinte ordem de reatividade com relagdo a capacidade de
adsorcao de metano: PACOL02 > PdCOLO01 ~ PASON. Sendo que o catalisador PACOLO01

foi o catalisador que se mostrou mais eficiente na preservacado dos residuos de carbono
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de alta reatividade sobre a superficie, em baixas temperaturas de adsorg¢ao, devido a
presenga do carbono Ca ter sido evidenciada somente em sua superficie.

Estudos em sistema de quimissor¢cdo de metano por pulsos realizados por
MARTINS et al. (2004A) mostraram um comportamento semelhante para a reatividade de
metano frente a adsorg¢ao sobre superficies de Pd.

Seus dados de atividade foram avaliados a partir da evolugdo de H, durante os
pulsos de CH,; e das quantidades de produtos obtidos tanto durante o passo de
quimissorcao (formacao de CO e CO,, além de H,) quanto na etapa de hidrogenagao
(somente formacdo de metano). Os autores verificaram que a quantidade de metano
reagido no passo 1 teve aumento de quatro vezes entre as temperaturas de 473 K e 673
K. Os valores absolutos calculados variaram entre 0,2 e 8,0 umols de CH, por grama de
catalisador, para catalisadores de contendo 5% de Pd em massa. Quantidades
semelhantes de metano evoluido foram encontradas para os catalisadores contendo 1%
de paladio em massa, estudados neste trabalho. A atividade do catalisador neste trabalho

por grama de metal foi bem superior.

5.9.2 Testes de Acoplamento Nao Oxidativo de Metano em Duas Etapas

As condicbes de reagdo praticadas durante a realizagdo desta série de
experimentos foram as mesmas utilizadas para os testes envolvendo os catalisadores de
niquel; condicbes essas que foram determinadas por MARTINS (2004) em trabalhos
prévios no Laboratério. O detalhamento experimental foi previamente relatado (Capitulo 4)
e nao se faz necessario sua repeticao.

Os resultados obtidos para os catalisadores PASON, PACOL01 e PdCOL02 estao
apresentados nas Figuras 5.34, 5.35 e 5.36, respectivamente.

Foi observada a evolugdo de H, na fase gasosa durante todo o intervalo de
temperaturas estudado, no entanto, por razbes experimentais, nao foi possivel quantificar
a extensao de sua formacao.

Os valores de seletividade foram calculados considerando todos os produtos
formados nas duas etapas de reacdo, em base de carbono.

Durante o processo de quimissorcdo do metano em PdSON, Figura 5.34, foi
observada a evolugao de etano e propano na fase gasosa. Com relagdo a produgao de
propano, esta decai levemente com o aumento da temperatura, com excecio da reacao

realizada a 773 K, que apresenta uma pequena tendéncia de aumento. Sua seletividade
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inicial foi de 2,8%, sendo igual a 1% para temperatura de 723 K. Ja o etano foi formado
em maiores quantidades: com seletividade de 12% a 473K, e valores proximos a 9% a
623 K. Dois picos de produgao foram observados nos experimentos realizados a 673 K e
723 K, com a seletividade chegando a valores de até 18% (seletividade total a C;"),
maiores que os reportados na literatura para sistemas de metal nobre suportado
(AMARIGLIO, 1995), que giram em torno de 12% - 13%.

Tragos de eteno foram detectados em temperaturas acima de 723 K.

Somente metano foi formado durante a hidrogenagdo dos residuos de C

adsorvidos, conforme Figura 5.34B.
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Figura 5.34: Resultados de seletividade obtidos nos testes de ativagao e acoplamento de
metano para o catalisador PASON: (A) Passo 1: quimissorgao, (B) Passo 2: hidrogenagao

dos residuos carbonaceos originados no passo 1.
A Figura 5.35 traz os resultados dos testes de avaliagéo catalitica em reacéo de

acoplamento nao oxidativo do metano para o catalisador Pd-COLO1 durante as etapas de

quimissorgao e hidrogenacao de residuos carbonaceos em A e B, respectivamente.
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O perfil de seletividade para a formacao de etano e propano é muito semelhante
ao apresentado pelo catalisador Pd-SON: picos em temperaturas de 673 K e 723 K para o
etano e no caso do propano diminuicdo da quantidade produzida com o aumento da
temperatura. Eteno também foi produzido em quantidades mais expressivas para este
catalisador do que para o Pd-SON.

A seletividade total a hidrocarbonetos superiores atingiu valores de 17% na melhor
temperatura de operacgéo, 723 K. No passo de hidrogenacéo de residuos carbonaceos so

foi observada a producao de metano.
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Figura 5.35: Resultados de seletividade obtidos nos testes de ativagdo e acoplamento de
metano para o catalisador PdCOLO1: (A) Passo 1: quimissor¢do, (B) Passo 2:

hidrogenagao dos residuos carbonaceos originados no passo 1.

Para o catalisador PACOL02, ndo foi observada a evolugdo de produtos C,"
durante a etapa de adsorcdo de metano dentro do intervalo de temperatura estudado,
como demonstrado na Figura 5.36. A hidrogenagdo dos residuos proporcionou a

formacao de etano, e, como nos demais experimentos, majoritariamente metano.
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A formacao de etano nessa etapa evidencia a presenca de espécies reativas na
superficie mesmo a temperaturas mais altas de reacao, porém n&o prova a capacidade da
fase ativa em promover o acoplamento dos residuos adsorvidos sobre a superficie. Como
ja detalhado no Capitulo 4, durante a discussdao dos dados de atividade catalitica dos
catalisadores de Ni, a formagcdo de C, tem probabilidade significante de acontecer em
fase gasosa (BELGUED, 1991, MARTNS, 2004), sendo apenas aceita a deteccdo de
espécies C3; como evidéncia inequivoca de acoplamento na superficie do catalisador. A
seletividade a etano sobe de 4% a 8% entre 473 K e 523 K e depois se mantém

praticamente constante até 773 K.
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Figura 5.36: Resultados de seletividade obtidos nos testes de ativagdo e

acoplamento de metano para o catalisador PdACOLO02 durante a etapa de hidrogenacao.

Os resultados das reacdes de acoplamento nao oxidativo de metano obtidos para
os catalisadores de Pd estudados neste trabalho apresentaram maior atividade catalitica
para reagdes de acoplamento de metano que aqueles reportados por MARTINS (2004),
realizados com catalisador paladio suportado em gama-alumina com teor de 5%. Os
autores observaram a formacgao de C, e C; somente em temperaturas superiores a 573 K,
enquanto nesse trabalho tais hidrocarbonetos ja puderam ser detectados em
temperaturas de 473 K. A seletividade a eteno foi semelhante para os dois, uma vez que

em ambos sua formacgao foi evidenciada somente em temperaturas de reacdo mais altas
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que para os produtos saturados. A formacao de outros produtos além de metano nao foi
observada apdés a hidrogenacdo dos residuos formados sobre a superficie de seu

catalisador com 5% de paladio.

A correlacido entre os dados obtidos das caracterizagdes dos materiais com os
resultados de atividade catalitica sugere a hipétese levantada por KOERTS (1992A) de
que no caso de uma superficie formada por uma fase mais dispersa e com grande
quantidade de sitios metalicos em posi¢cdes de baixa coordenacdo, como cantos e
arestas, gera um sistema altamente reativo que favorece as caracteristicas de
hidrogendlise do Pd em detrimento das propriedades de acoplamento.

Resultados obtidos através das analises de adsorcdo de CO acompanhadas por
DRIFTS e microscopia eletrénica de transmissao sugerem que os catalisadores PASON e
PdCOLO1 (neste caso somente DRIFTS e TPD-CO) sugerem uma fase ativa mais
dispersa, confirmando a hipotese dos autores (KOERTS 1992A) sobre a influéncia da
dispersao sobre processos de acoplamento-hidrogendlise de hidrocarbonetos. A formagéao
de produtos C," na primeira etapa da reacdo somente para a superficie desses dois
catalisadores indica alta atividade para a formacao de espécies reativas de carbono. No
entanto, o envelhecimento das espécies, que ocorre durante o procedimento experimental
até a ocorréncia do segundo passo da reacao (hidrogenagao), aniquila a possibilidade de
acoplamento nesta etapa. Estudos envolvendo catalisadores suportados de platina
estabilizada por PVP mostraram que a atividade na conversdo de metano aumenta com a
diminuicdo do tamanho de particula, porém a distribuicao dos produtos é favorecida para
a formacao de hidrocarbonetos superiores com a diminuicdo da dispersao do catalisador
(MA 2007).
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5.10 Conclusodes Parciais

De acordo com os dados obtidos através das caracterizacbes realizadas para
PdCOL01 e PdCOL02, podemos sugerir que os a estrutura dos catalisadores apés o
processo de calcinagdo é fortemente influenciada pelo suporte. Quando suportadas em
alfa-alumina, o processo de calcinagcao favorece a sinterizagao das particulas de paladio
devido as altas temperaturas requeridas para a eliminacdo do PVP, fornecendo um
sistema composto por particulas de tamanhos da ordem de 20 nm. Esse comportamento
ja era esperado, uma vez que a alfa alumina € um suporte ndo poroso de baixa area
superficial. Tais caracteristicas ndo favorecem a formacdo de catalisadores de alta
dispersao, ainda mais quando ha a necessidade de submeté-los a longos tratamentos
térmicos.

Apesar de nao ter sido possivel a caracterizacdo do catalisador PACOL0O1 por
microscopia eletronica de transmissao, as técnicas que fazem uso de moléculas sonda
para investigar as propriedades superficiais dos materiais (TPD-CO e DRIFTS-CO)
fornecem resultados bastante esclarecedores com relacdo as caracteristicas de
dispersdo. A formacéo de grande quantidade de sitios de adsor¢cdo em geometria linear
entre Pd° — CO em intensidade relativa muito superior as relativas aos sitios tipo ponte,
associada as propriedades de ocorréncia de reacao de desproporcionamento de CO em
baixas temperaturas (segundo analise de TPD de CO) sugerem que este catalisador
apresenta alta dispersao da fase ativa.

De maneira analoga, a andlise de DRIFTS de CO para o catalisador PAdCOL02,
que apresentou maior quantidade relativa de sitios de adsor¢cdo com geometria em ponte,
associada as imagens obtidas por MET, evidenciam a presenga de particulas grandes na
superficie, resultando em catalisador de baixa dispersao.

Uma situagao intermediaria pode ser observada para o catalisador sintetizado pelo
método sonoquimico, PASON: mesmo apds o tratamento térmico a 673 K sob atmosfera
de hidrogénio, que antecede a realizacdo dos testes cataliticos, observa-se que a sua
superficie é formada por aglomerados de particulas metalicas cujos dominios cristalinos
sdo da ordem de 5 a 7 nm. A andlise de DRIFTS com adsor¢gdo de CO indica a
predominancia de sitios de adsor¢ao lineares em relagdo aos do tipo ponte,
caracteristicas de superficies bastante dispersas.

Os resultados de avaliagao catalitica em reacdes de acoplamento ndo oxidativo de

metano em duas etapas mostram um comportamento caracteristico dos catalisadores
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com relagcdo as suas propriedades de dispersao: alta reatividade para conversdo de
metano no primeiro passo de reacao e caracteristicas de hidrogendlise evidenciada pela
auséncia de produtos de acoplamento na etapa de hidrogenagao, catalisadores PdACOLO1
e PASON.

O catalisador PdCOL02, que foi caracterizado como de menor dispersao,
apresenta comportamento inverso (auséncia de produtos no passo de quimissorgdo de
CH,; e formagado de etano no segundo), confirmando a hipétese de WINSLOW et al.
(1984) sobre a questdo da sensibilidade das reagdes de homologacao-hidrogendlise em
funcao da dispersao da fase ativa. No entanto, como nao foi observada a formacéao de C;

a ocorréncia de reacbes de acoplamento superficiais ndo pode ser comprovada.

Para os catalisadores PACOL02 e Ni-Ox/SiO,, apesar de nao haver evidéncias de
acoplamento superficial, os valores de seletividade para formagao de produtos que nao
metano sao comparaveis aos demais catalisadores, nos quais a formacao de C; prova
sua capacidade em promover a formacgédo de ligacbes de C — C sobre as superficies
metalicas.

A auséncia de produtos de acoplamento durante a hidrogenagédo dos residuos
carbonaceos nos testes cataliticos do catalisador de PdACOLO1 durante todo o intervalo de
temperaturas estudado é um contraponto com relacdo ao resultado de TPSR-H, obtido
com adsorcdo de metano a 423 K que mostra a presenca de espécies carbidicas
adsorvidas sobre o metal. Estas espécies seriam as responsaveis pela formacao dos
hidrocarbonetos superiores segundo KOERTS et al. (1992A). Esse resultado sugere que
o processo de envelhecimento dos residuos de C adsorvidos ocorre muito mais
rapidamente em temperaturas mais altas. Situacao analoga pode ser observada para o
catalisador de Ni-Ox/SiO,. Apesar da presenca de espécies Ca, comprovada pelos
experimentos de TPSR-H, quando metano foi adsorvido a 573 K, também nao se
observou a formagao de hidrocarbonetos C, durante a hidrogenagdo do processo em
duas etapas.

Tal comportamento foi observado nos catalisadores que de maior dispersao
(PdCOLO1 e Ni-Ox/SiO;), segundo apontam os dados de caracterizacdo estrutural e
superficial. Este resultado sugere que o aumento da populagéo de sitios ativos favorece a
formacao da espécie Ca, uma vez que foi possivel observar hidrocarbonetos C, para o
catalisador Ni-Ox/SiO, e C3 para o PACOLO01 na etapa de quimissorcao. No entanto, a alta

reatividade da superficie nas temperaturas de adsorcdo promove rapidamente o
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envelhecimento dos residuos recém formados levando a espécies que somente sao
hidrogenaveis a metano.

O catalisador PASON, que apresentou dispersao intermediaria entre os trés
catalisadores de Pd estudados exibiu comportamento semelhante, com formacido de
hidrocarbonetos até C; na etapa de adsorgao e somente metano durante a hidrogenacao.
N&o foi observada a formagéo de Ca em nenhuma temperatura de adsor¢cao de metano
durante os experimentos de TPSR-H,. A formacdo de C; é prova inequivoca de que
acoplamento de metano ocorre na superficie do catalisador, via formacgao de residuos de
C parcialmente hidrogenados Ca que rapidamente evolui a fase menos reativas que nao

geram hidrocarbonetos tipo C,".
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Capitulo 6: Conclusbes e Sugestdes para Desenvolvimentos Futuros

6.1 Conclusdes

Os resultados apresentados neste trabalho de tese mostram que os catalisadores
estudados sao ativos nos processos de ativagao e acoplamento ndo oxidativo de metano.
A ordem de atividade, levando em consideragao a seletividade total para a formacgao de
produtos que ndo metano foi a seguinte: PASON ~ PdCOLO01 > NiB/SiO, ~ Ni-Ox/SIO, >
PdCOLO2.

Foi observado nos catalisadores de maior dispersao (PdCOL01 e Ni-Ox/SiO5), que
0 aumento da populacdo de sitios ativos favorece a formacado de espécies de carbono
deficientes em H, do tipo CH, onde 0 < x < 4, uma vez que foi possivel observar
hidrocarbonetos C, para o catalisador Ni-Ox/SiO, e C; para o PdCOL01 na etapa de
quimissor¢ao. No entanto, a alta reatividade da superficie nas temperaturas de adsorcao
promove rapidamente o envelhecimento dos residuos levando a espécies de C que
somente sdo hidrogenaveis a metano.

O catalisador PASON, que apresentou dispersao intermediaria entre os trés
catalisadores de Pd estudados exibiu comportamento semelhante, com formacido de
hidrocarbonetos até C; na etapa de adsor¢céo e somente metano durante a hidrogenagéo.

Apesar de ser o unico catalisador de Pd que originou outros produtos além de
metano durante o passo de hidrogenagdo, o catalisador PdCOL02, que segundo
resultados de caracterizacdo € o de menor dispersao, foi o que apresentou menores
valores de seletividade.

Os resultados obtidos durante a realizagao deste trabalho de tese também podem
ser entendidos (além do citado efeito do envelhecimento dos residuos), como resultado
da distribuicdo das espécies de carbono sobre as particulas: além da presenca das
espécies com reatividade adequada, também é necessario que estas estejam préximas o
suficiente para que o acoplamento possa acontecer. Em particulas de tamanho menor, a
formacao dos residuos carbonaceos aconteceria em sitios distantes uns dos outros, o que
impediria o acoplamento das espécies. As condicbes de altas pressdes parciais de
metano e alta vazao, aplicadas durante a etapa de adsorcdo de metano podem favorecer

a mobilidade das espécies superficiais, levando a formacéo dos produtos observados.
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6.2 Sugestdes para Desenvolvimentos Futuros

A fim de elucidar qual mecanismo governa a perda da capacidade para realizagao
de acoplamento em superficies metalicas propbe-se a realizagcdo de experimentos de
avaliagdo catalitica em condi¢des de alto fluxo, nos quais a hidrogenagao dos residuos
superficiais deve ser realizada sem limpeza prévia da superficie do catalisador com gas
inerte, procedimento este que foi adotado no desenvolvimento deste trabalho e também
para os estudos de MARTINS (2004).

Para que este estudo seja viavel é necessario um aprimoramento do sistema de
amostragem, que deve ser projetado para que todo o volume de gases efluentes
provenientes do reator durante os dois passos da reagcédo seja armazenado para posterior
amostragem por analise cromatografica. Experimentos de XPS em condigdes in situ
também podem contribuir para que as espécies superficiais de carbono formadas da
adsorcdo de metano sejam classificadas segundo seu grau de interagdo com a fase ativa

e ainda em funcao do tempo de envelhecimento em temperaturas determinadas.

A determinacdo das propriedades eletronicas de superficie € de fundamental
importancia para a determinacido de todas as propriedades associadas aos catalisadores
de niquel. A técnica de XPS deve ser aplicada de forma a esclarecer a influéncia do boro
e das espécies superficiais metalicas nao reduzidas sobre as propriedades dos

catalisadores de Ni.
Quanto aos catalisadores de Pd sintetizados via solugéo coloidal deve-se realizar

um estudo rigoroso das condi¢gdes de preparagdo das solugdes de forma a favorecer a

formagao de nanoparticulas com estreito tamanho de particulas.
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