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CARAC"IERJLACAO DE CATALISADORES Pd-Cu SUPORTADOS.

EFEITO DA ADICAO DE COBRE E DO USO DO OXIDO DE NIOBIO
COMO SUPORTE.
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Resumen

Cu[dhs:durc: bimetdlicos PA-Cu, com teor Je paLtdm e de 3%, =2m massy, ©
entre 1071 ¢ 1/1.7, e monometilicos de Pd, com teores varidvers entre 0.3 ¢ 3 D%, em massa, toram
preparados tendo como suporte silica ¢ nichia. O prcaum).u metalicos utilizados foram PACI, <
CuCly e método de impregnacio foi o mupente. Os matesials, apos caractenzacio, forgn
avaliados nas reagdes de destdrogenacio do CLH. h}drm'c'mw() do 1,
cort a desidrogenagio do Cgtlys. con provada como reacde insensivel & estrutura, indicaramn &
existéncia de interagio metal-suporte entre o [ 4 8Os, que o uso deste suporie acarreta 4

wn aumento pa FRg, de aproxtmadaments £0% ¢ um duuuumo na
juando cotnparados aos resultados obtidos com os catalisadores Pd: S10- Ja os resultados o mdm
com os eatahisadores bimetdlicos mustraram gue a adicio de cobre causa o diluigio du palddio ma
superficie das particulas metdlicas, dimmumnde o atividade destes smstemus bimetdheos, A
mexisténcia de cardter eletronico enire Pd e (o pode ser contimmado pelos resuy

razdes aldmicas

s resultndos ontidon

Eoodesty reacdo, de 76%

dtados de fregidéneia
de rotagdo 2 energia de Avagio, que permunecaram (s niesmas lanlo com Pd Sic:.
CwSiOy Estas conclustes fornm confirmades na reacio e hdrog

Lot do paladio. onde s presenc do O tae crecen o didresenasio papon

oo com Pdo

dTenga

enayie do O

Abstract

Bimetalhe cntalvsts PA-Cul with fixed content of 3% Pd 0w wond atomic manos hetu o

nobiy
and L7 and monometaltic of Pd with weisht contents between 0.5 o 3% were nrepared la:‘.‘.-m}.'
as support silica aad niobia. The metal procursors eed were P

.

ard CeCly and mathnd of
Impregnalion wis iNL‘.ipiCﬂI wetness. The matenials, alter characterization, were (osied with CoH -
dehydrovenavon and CyfH, fhivdrogenation reactions. The results in the Cotl dehvdreusnetion,

confirmed as insensitive to the P structurz, showed the existence of el ssuppoen

inturochon

between Pdoand NhaOo abready that the ae these suppert camed
approxumnately 80%, and an decreased the F, of this reaction. of 267, whe

obtaimed with the PA-S10. Already the resul's obiained with e
additien of Cu carnied the dilution of Pd in the surface the me

of these bimerallic SYstems. 1h absenue ¢f gisctronic character hetween Pd and Cuocan 1y by

ventirmed for results of FR, and £, which remain the sarne condiions so much PSS

Soncreased of i
en compared at the 1ozuls
Pd-Cu catslvsts showed that the
zial particles, deeroasi Nz the et

P-CwSi0. This conclusions were contirme.? in the Colh, bhvdrogenation racinn,, sename
the Pd structure where the nresence of the o favored the nartal ivdrogenanen
Actas de JAC 2003 v 27 MercoCal AR



INTRODL C A0

c e e s e Seonaundio s sido tsdiciomainente eniprezados e cama de
T Coeel o e cor Bidvecenag o osaditcdo, retornny ete A stes
N oo s a0 ISR o AT TP IGR RIS SN T

oo izagan

RS R

ST s T ol sy Do T s S el o catalisuaare-, g

o cerastiee Jdenmie dagicle dos metats solados em diversas

Adustrias deomieresses Assim eopapel deste seeunde metai poderia ser tante o deoum

deenie dispersante da fase ativa do catalisador como tamben o de nm agente ativo na reagioe
desejada Muitos sdo os trabathos que tém abordade a influéncia do cobre na atis idade catahitica
dos sistemas bimetalices 2d-Cu. sendo atribuido ao Cu a diminuigio da capacidade adsorptiva do
puladio. Tais efeitos sdo explicados como sendo devido o existenci de interacio imetal-metal por
wm efeito eletrdnico entre 'd e Cuou por um eteito de recobrimento do Pd pelo Coous ates por
ambos efeitos agindo conjuntamuente [8-17]

i objetivis deste trabalbo sio de aprolundar os estudos Jaexistenen de mteragio metad-superte
nos catalisadores Pd S10- ¢ Pd Nb-Os o da existencia deointoragde nictal-metal nos <istenas Pd-
Cn SI0- s com altas razoes atdnueas P00 e presenea deounna reagdo sens el e nime

FCACTO NIV  es

ENXPERIMENTAL

Srcpaicn oo e catdiaadiores Catdisadores mononeetalicos e paradies e himetalicos e
palidio-cobre Toram preparados wendo como ~aperie o ovddo de sthoos o siivie Acrosth Joe
Degtissi, cuja area superlicial espocilicn ¢ de 200 m g oo oxido de mohios onmobis preparide @
partir da caleinacho doicido nichico TIV=340 da CBNMM e sintetico o 873K por 5 hories. apes
o gue a area superiicial especifica tor de 20 moas O canlisadares P SIOL ¢ P NBO- com
feores metalicos entre 0.5 ¢ 3.0% em miassit. ¢ o catalisador 307000 S100 foram preparados por
mpreenagdo  Incipiente Os catalisadores  bimetalicos PA-Cu-Si0- forame preparades por
compregnagdo incipiente com teores de Pd iguais o 3.0%0 em massa, ¢ razoes atomicas Pd Cu
entre | 17 ¢ 1001 €O sais precursores utilizados foram PACT cAldrich, 9990 paay ¢ Cul-2100
(Merck. 99" pan A metodologia de preparacio foi aguela descrita por Gomes etal [ 15]).

Caraciorizagde dos Caiddisadores: A gquantiidade de clore residual for determinada pela teenica
duecondutiy imetria, realivada durante os tratamentos 1ermicos realizados na etapa de preparicido
dos catalisadores. Para esta weniea lon wtilizade um condutivimetro deomarea Micronal medelo
B30 Pura a quantificagio dos teores de paladios inadises por espectrometi i de absorgio atamidi
CFANT Totam realizadis o um espectrametro de nodele Nanals st 8o da Perkt e A
quantidide de Feoquinissoryida por nmdade de missi de catalisador fol dewermiadi pela teenice
de velumetrin de ndroednio realizada o 70 e prossoes meneres gue 8O o e i de evitar-se
o fenomeno doe formacao de ladreto e paladio tf-PdE e Para estis teenica Tol ntilizado am
aptel o volumdtres ostaice convenciona ] perteneente e Daboradtorio Sssociido de Cembistao ¢
Propulsao 11Oy doo Institute: Nacwiad doe Pesguisdas T apavians ANY voaistouene dos
tomanhos dos cristalitos metilcos ¢ o sen tonanho medno foram detenminados por nncrescopra
cletromica de transmissao (METL A metodologia de preparagio dis amuostras para esticanalise ol
readizadke conforme protocolo ja deserite por Roma et al, [7]0 Esia teomica for realizada e um
espectrometro eletronico de transmissao de marca Philips. modelo CM200.0 de TOOKY com
filamemo de tungsténio. pertencente ao Institito de Fisica da Universidade de Sao Paulo USSP
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RESULTADON E DISCUSSAO

O resuitados por descloragdo mostraram a mexisténcia de cloro residual nos catalisadores.
gquitlquer que tenha sido o suporte utilizado. Andlises por especirometria de absorgiio atonigs
mostravam - um - desvie em o torne de 10% entre os teores metdlicos reals © nominais dos
cataladores, mdenendente do suporte,

U5 resuiados ebtides por quimissorglio de 11 <do apresentados na Tabela Losendo eles
guantidade de He quemissorvido por unidade de micsa de cotalsador 000 o numiero especitico
du atomos expostos de Pd oYL a lagao exposta de Pd oo dispersie (1 ¢oo diametro mdéddio das
particulas metaticas (& Constatasse que o catalisador de Cu saportido o spresenton gialguer

citpacidade de quimitssorgdao de T o gue o concordante com a Herra |80 130 Ohsers ;mdn o

resultados dos catalisadores Pd S0 e P NBLOL de mesmo teor metaloo, peedue-se poreaber ate os
dines catahisadores suportdos sobre NBCh Sao mite mmores do e sueies saportidos i

Sitr o gue pode ser mmpatado @b aren especthca dagueie rado cpenas 200m o

Fabela 11 Quimissorgio de hidrogénio dos catalisadores suportados ensilica ¢ em muhm
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Os resultados referentes aos catahisadores Pd-Cu mostram que o quantidade de T gunnissorsido
diminui & medida que a razdo atdmica Pd Cu se reduz. sendo que a hipotese de que o Pd e o Cu
cstciam segregados nos catalisadores pode ser eliminada i que o catabisador 3%sPd-3"0Cu Si0)-
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SO que pede tambem ser nmputado @ baisa Figura 4o Danbarcaodo manho s

arco i NivO- O catalisadores bimetadico- Particals metalicas sos cataisadore
dpresentam i wrande heterosvnendade de dimensao deo ol senddos olsers ddno e
eremplos noeitalisudor 3 Pd=3700 S0 partienlos e o diamena o 85 mm coesistindo com
ST de parnculas com diametres de e 6 e Pode-se nmpatin o ammenic © maa
heterovencidade dos tansanhos de particala nos catalisagares Bimetabeos o presengit de colue

Os resultados da reagao de desidrogenacao do € a 373 wao apreseitadowmy Tabel 1 On
parametros analisados foran @ velocidade especifica inicial (Vi) ¢ Frequencin do rotacio e
{FRy). calculada pela relacao vV, Y.

Tabela 11: Desempenho des catalisadores na reagiio de desidrogenaglo do cicloexano. a 373k,
Vi (107
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O catalisadores Pd S10- apresentaram valores de FR,, com um valor médio de 078 <1 o Jue
pernitle constatar ser o reagdo de destdrogenagio do Cobly - eletivamente insensivel a estrutura Os
catalisadores PA'Nb.O« apresentam valores de FR, com um valor médio de 1,39 Comparando
os resultados da Tabela T pode-se verificar que existe win aumento do valor medic das regiiéncias
de rotagao em torno de 80° quando da mudanga dos suportes utilizados nos cataiisadores. e
silica para iobiaz esta variagio da ¥R, ¢ um indicativo da existéncia de nteragio metal-supoerte
quande do empreeo da Nb-O:. O tato da distribuicao do d, nos catalisadores suportados sobre
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Caeddndus evtacke don T scrmre Catnidores POON b e Padsl SO foram realisados,

St ot sateres e S sd mol e oo 8Y R mol respectivamente. que indicariam o methor
SUsHECany g discussiio antertor come sendo a da inesisténcia do efeito eletronico

A ocotstatagde deogue o velocidade especitica © o momero de sitios de Pd dintincem com o
aumento do teor de Cue mantendo-se o R, invariavel. € um indicio da formacdo de particulas
bimetalicas com enriquecimento superficial de Cu gquamdo dos tratamentos térmicos. ou seja. com
adiluedo dos atomos de Pd superticiais pelo Cu o Tal hipotese ¢ corrobarada pelo comportamento
o catalicador 37aPd-30C0SI0-0 cufos ausencias de sities de adsercao ¢ de atividade casliticn
podem ser justiticadis pelo predonimo macico do Caong composicao superficial. o que ostd de
acordo cont Renoupres et al, [0,

O resultados dareagdo de Indrovenacio do Ol realizada o 278k wio aprosentados e L abel
HE O pardmietros anabisados foram s elocdude expecitan mioal oo tennos de © 01 connertido
CV s reguenenn de rotacio el sERGE ccalouhinda per sehaicao VY 0 as seletivdiades

hidrogenagio parcial v produgac de -buteno o mzao ran--2-batene cie  boteno

Fabela HE: Desampenho dos catadsadores nareagao de hidrogenagao do 13 -butadivno, @ 278K
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: PdCu (molec, Cyb, s b .

WPdSIO. - 020 ows 100 50 50
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Assimecomo naoreagao dedesidrovenacie doo 0 o catalsadon ST S mao Aprescilen)
vualguer atnodade na reaciio de ladrogenagdo do o 5 resitados de FRD dos cataiisdores
Pd S0 ndicam ser esta reagao sensived aestrinues o ati dade o reagae de Midrovenacae Jo
i e mtluenciada pela dispersao da fase metalica do catalisadores Pd SO~ a0 contrano do que
ocorre na reacdo de desidrogenacao do CE 0 Bste resultado esti de acordo com o maioria das
trahathos na Witeratura | 1. 14 Gutro fato constatado & gue. no caso dos catalisadores himetalicos.
¢ medida que a razie atémica Pd-Cu diminui. o valor de FR, também decresee. Tato esse que pode
seratribuido novamente ae efeito diluente das particulas superficiais de Pd pelo Cu. i que este
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CONCLLSOES

A ovanacio dos yalores de freqiéncia de rotagao obtidos com o catalisadores Pd Sjr. o
PENB-OC tan ng reago de desidrogenacao do cicloexano quanto na reagao de hidrogenagio do
Co-butadieno, SULere A existéneia de interagio Metal-suporte. entre o paladio ¢ o oxido de niobio
Constati-se gue e ststemas Pd-Cu Sio0 ocoe 5 formaciao de particylas Pinetilicas cong
CRruecnmento superticint de Cy o Hue s elello da adichn desre subre . rrepricdades adsorptiy g
Ceatihneas do Pd ¢ devido g diluiciao oo recobrmeno do pafadi Pelo cobre A e divee
Cinpreso de rasoes atomicas 1y Cubaivas i conn [T TN Ty Hiadequadon ja gue ocorre o

recobrmienio Mmacivo do metal aiiy, pelenictal i Cohee HUC W e ten
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