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RESUMO

BALZER, Rosana. Sintese e Caracterizacdo de Catalisadores Oxidos
Metdlicos para Oxidacdo Catalitica Total de BTX (Benzeno,
Tolueno e orto-xileno) e Transformacdo Quimica de Monoterpenos.
Floriandpolis, 2014. 165p. Tese de Doutorado em Quimica — Programa
de P6s Graduacdo em Quimica, Universidade Federal de Santa Catarina.

A pesquisa sobre o desenvolvimento de novas tecnologias que
possibilitem a substituicdo das fontes energéticas poluentes por fontes
limpas e renovaveis vem incentivando o aumento de pesquisas na area
de catalise heterogénea. Nesse contexto, a emissdo de poluentes
altamente toxicos, tais como, BTX através de atividades industriais,
causam inimeros problemas ambientais. Dessa forma, existe uma
necessidade para o desenvolvimento de técnicas que sejam
economicamente viadveis e capazes de remover de forma eficaz estes
poluentes (BTX). A oxidacao catalitica tem sido reconhecida como um
dos métodos mais eficazes para reduzir as concentracdes atmosféricas
de BTX. Nesse contexto, pode-se também destacar a importancia de
reacOes de epoxidacdo de substratos naturais renovaveis e de baixo
custo, destacando-se os terpenos de grande abundancia natural no Brasil.
Portanto, apresentam-se como matéria-prima de baixo custo a serem
explorados. Dessa forma, o objetivo desse trabalho foi o de arquitetar e
aperfeicoar uma unidade catalitica para reacfes de oxidacdo e
epoxidacdo, assim como, preparar, caracterizar e investigar o
comportamento de diferentes catalisadores heterogéneos nas reac6es de
oxidacdo catalitica total de BTX e epoxidacdo de monoterpenos
(limoneno e alfa-pineno). Foram preparados pelo método de
impregnacgdo Umida, catalisadores de cobre, cobalto e cério suportados
em Al,O3, SiO, e Al,03-CeO, para serem aplicados em reacdes de
oxidacdo total de BTX e foram preparados catalisadores de paladio
suportados em Al,O;, zeolitas HY e NaY. Os materiais foram
caracterizados usando isotermas de adsorcdo-dessorcdo de N,, DRX,
SPX, MEV, MET, HRTEM, TPD-NH;, TPD-CO,. As reacGes de
oxidacéo total de BTX foram realizadas em fase gasosa. Utilizou-se uma
faixa de temperatura reacional de 50-400°C. As reagdes foram
conduzidas por 60 minutos, com fluxo de reagente (BTX) de 20
mL/min, tempo de retencdo de 0,3 segundos, GHSV de 12.000h™ e a
massa de catalisador depositada no leito catalitico foi de 0,1g. Os



produtos reacionais foram caracterizados por cromatografia gasosa. Os
resultados mostraram que todos os catalisadores estudados apresentaram
atividade catalitica. Os dois catalisadores mais eficientes foram
Cogo/Al,03-CeO, e Cug,/SiO,, 0s quais ultrapassaram 90% de
conversdo de benzeno a 400°C. O desempenho catalitico superior de
alguns catalisadores como os catalisadores suportados Co/Al,O5-CeO, e
Cug1/SiO; pode ser atribuido & sua maior quantidade de vacancias de
oxigénio e contato mais forte entre as particulas metalicas e o suporte
catalitico. A incorporacdo de CeO, nos catalisadores Co/Al,03-CeO5,
proporcionou um significativo aumento no potencial redox destes
catalisadores, resultando em atividades cataliticas superiores. O
mecanismo de oxidacao total de BT X segue por meio do mecanismo de
Mars-Van-Krevelen. As reacGes de oxidacdo de monoterpenos foram
conduzidas em meio aquoso termostatizado a 85°C sob agitacéo
magnética, durante um periodo total de 3 e 5 horas. Obteve-se para 0s
catalisadores suportados em zeo6litas conversdes na faixa de 85-98% e
seletividades para epoxidos de 43-69% em relagdo ao monoterpeno.
Com o catalisador suportado em Al,Os, obtiveram-se conversdes na
faixa de 79-91% e seletividade para epdxidos de 13-31% em relagdo ao
monoterpeno.

Palavras-cahave: Oxidagdo catalitica total. Epoxidagdo. BTX.
Monoterpenos. Catalise heterogénea.



ABSTRACT

BALZER, Rosana. Synthesis and Characterization of Metal Oxide
Catalysts for Catalytic Oxidation of Total BTX (Benzene, Toluene
and Ortho-Xylene) and Chemical Transformation of Monoterpenes.
Florianopolis, 2014. 165p. Thesis for doctorate in Chemistry —
Postgraduate Program of the Chemistry Department, Federal University
of Santa Catarina.

Research on the development of new technologies that enable the
replacement of polluting energy sources with clean renewable sources
has stimulated an increase in research studies on heterogeneous
catalysis. In this context, the emission of BTX compounds, which are
highly toxic pollutants associated with industrial activity, causes
numerous environmental problems. Thus, there is a need to develop
economically viable techniques to effectively remove these pollutants.
Catalytic oxidation is recognized as one of the most effective methods to
reduce atmospheric concentrations of BTX. The epoxidation of
renewable natural substrates is also an important reaction, particularly in
Brazil where there are abundant sources of natural terpenes, which
represent a low cost raw material for this use. The aim of this study was
to identify and refine catalysts for oxidation and epoxidation reactions
and then to prepare, characterize and investigate the behavior of
different heterogeneous catalysts for the complete oxidation of BTX and
the catalytic epoxidation of monoterpenes (limonene and alpha-pinene).
Employing the wet impregnation method, we prepared copper, cobalt
and cerium catalysts supported on Al,O3 SiO, and Al,03-CeO, for
application in the total oxidation reactions and for the BTX compounds
palladium catalysts supported on Al,O3, zeolite HY and NaY were
prepared. The materials were characterized based on N, adsorption-
desorption isotherms, XRD, XPS, SEM, TEM, HRTEM, TPD-NH; and
TPD-CO,. The total oxidation of BTX was carried out in the gas phase.
The reactions were conducted at 50-400°C, for 60 min with a reagent
(BTX ) flow of 20 ml/min, retention time of 0.3 s and GHSV of 12000
h™ and the mass of catalyst deposited on the catalyst bed was 0.1 g. The
reaction products were characterized by gas chromatography. The
results showed that all catalysts studied were active in the total removal
of atmospheric BT X. The two most effective catalysts were Cog »/Al,Oz-
CeO, and Cuq1/SiO,, with >90% conversion of benzene at 400°C. The
superior catalytic performance of these supported catalysts and also



Coo1/Al,03-CeO, can be attributed to a higher amount of oxygen
vacancies and stronger contact between the metal particles and the
catalyst support. The addition of CeO, to Co/Al,03-CeQO, provided a
significant increase in the redox potential of these catalysts, resulting in
higher catalytic activity. The mechanism associated with the total
oxidation of BTX is the Mars-van Krevelen mechanism. The
epoxidation of monoterpenes was carried out in an aqueous medium
maintained at 85 °C under magnetic stirring for periods of 3 h and 5 h.
For the catalysts supported on zeolites, conversion in the range of 85-
98% and selectivity for epoxides of 43-69% compared to monoterpenes
were obtained. With the catalyst supported on Al,O; the maximum
conversion was in the range of 79-91% with 13-31% selectivity for
epoxides in relation to monoterpenes.

Keywords: Total catalytic oxidation. Epoxidation. BT X. Monoterpenes.
Heterogeneous catalysis.
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1. INTRODUCAO

A necessidade em obter processos quimicamente limpos e com
baixo custo de producdo vem incentivando o aumento de pesquisas na
area de catalise heterogénea. As pesquisas em catalise em sua maioria
buscam o desenvolvimento de novas tecnologias que possibilitem a
substituicdo das fontes energéticas poluentes por fontes limpas e
renovaveis.

Os catalisadores sdo usados em mais de 90% dos processos
industriais e apresentam um papel significativo no controle de emissao
de poluentes atmosféricos. O desafio proposto pela necessidade de
produtos e processos favordveis ao meio ambiente oferece uma
oportunidade interessante para a descoberta e desenvolvimento de novos
catalisadores e novas tecnologias.

A emissdo de compostos organicos volateis, benzeno, tolueno e
o-xilenos (BTX) é uma fonte perigosa de poluentes altamente tdxicos
que causam inimeros problemas ambientais e de salde. Esses gases sao
liberados durante uma ampla gama de atividades industriais, comerciais
e de transporte. Sua emissdo pode atingir niveis elevados na atmosfera.
Existe, portanto, uma necessidade para o desenvolvimento de técnicas
que sejam economicamente vidveis e capazes de remover de forma
eficaz estes poluentes (Wu, Lin et al., 2000; Zagal, Griveau et al.,
2010).

Varias técnicas de remocdo de BTX sdo descritas na literatura,
incluindo os métodos fisicos, quimicos, biologicos e a oxidacdo
catalitica. A oxidacdo catalitica, tém sido reconhecida como o método
mais eficaz, principalmente devido a sua alta eficiéncia de degradacéo,
baixo custo de energia e elevado potencial para a remocdo de baixas e
elevadas concentragcBes de compostos organicos volateis e de NOXx
térmicos envolvidos (Sinha e Shankar, 1993; Lebedeva, Rosca et al.,
2010; Zagal, Griveau et al., 2010; Zhan e Zhao, 2010).

Os catalisadores comumente utilizados para a oxidagdo catalitica
sdo a base de metais nobres, que frequentemente apresentam melhor
desempenho quando comparados com catalisadores a base de metais ndo
nobres. Como exemplo, catalisadores a base de platina (Pt) e paladio
(Pd) que sdo tipicamente aplicados para promover essas reagoes.
Entretanto, devido ao elevado custo desses metais, que podem
representar um obstaculo econémico ao ser empregado nesse processo,
estes metais estdo sendo substituidos por catalisadores que utilizam
metais ndo nobres. Portanto, busca-se cada vez mais catalisadores
economicamente viaveis e constituidos de metais de transi¢cdo, como
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cobalto (Co), cério (Ce), cobre (Cu), manganés (Mn) e cromo (Cr)
suportados em matrizes com area superficial elevada como alumina
(Al,O,) e silica (SiO,), os quais vém apresentando um elevado potencial
de oxidacdo (Liotta, Di Carlo et al., 2005; Arevalo, Rodriguez et al.,
2006; Delacourt e Newman, 2010; Lebedeva, Rosca et al., 2010; Zhan e
Zhao, 2010).

As diferencas observadas na atividade catalitica em reacdes de
oxidacdo apresentada pelos catalisadores tém sido atribuidas a uma
combinagdo de fatores, incluindo as suas propriedades fisicas e
quimicas, as quais estdo relacionadas com o método utilizado para a sua
preparacdo. Portanto, o desenvolvimento de novos catalisadores que
satisfacam essas condiches e que apresentem um comportamento
superior diante do processo supracitado se torna um desafio aos
pesquisadores da area (Wu, Lin et al., 2000; Arevalo, Rodriguez et al.,
2006; Aguero, Barbero et al., 2009; Delacourt e Newman, 2010).

A oxidagdo catalitica tem sido reconhecida como um dos métodos
mais eficazes para reduzir a polui¢do do ar, em particular concentragdes
atmosféricas de compostos organicos volateis. As vantagens da
oxidacdo catalitica incluem o fato de que possa operar em temperaturas
relativamente baixas e ndo sdo formados subprodutos indesejados da
reacdo (Wu, Wang et al., 2011).

Nesse contexto, pode-se também destacar a importancia de
reacOes de oxidacdo de substratos naturais, principalmente nas quais 0s
substratos sdo compostos naturais renovaveis e de baixo custo. Nesse
campo, podem ser destacados 0s terpenos que sdo substratos renovaveis
e de grande abundancia natural no Brasil, portanto apresentam-se como
matéria-prima de baixo custo a serem explorados.

Os derivados oxigenados dos terpenos apresentam grande valor
agregado, principalmente para a industria farmacéutica, de fragrancias,
flavorizantes e para quimica fina.

O desenvolvimento de sistemas cataliticos que utilizam perdxido
de hidrogénio como oxidante para reacGes de oxidacdo de terpenos é um
grande desafio para diversos grupos de pesquisa. Estes sistemas utilizam
catalisadores metalicos, que permitem a substituicdo de oxidantes
estequiomeétricos toxicos, como cromo, 6smio e manganés por oxidantes
de menor impacto ambiental.

A principal vantagem desses sistemas cataliticos é a converséo de
matérias primas abundantes e renovaveis, utilizando-se um oxidante de
baixo custo e ndo poluente como o perdxido de hidrogénio (H,O,) que
produz somente agua como sub-produto.
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1.1 JUSTIFICATIVA DE DESENVOLVIMENTO DO
TRABALHO

A motivacdo para o desenvolvimento deste trabalho baseia-se
na necessidade em obter processos quimicamente mais limpos e com
baixo custo de produgdo, minimizando problemas como a emissdo de
compostos organicos volateis e a utilizacdo de oxidantes de elevada
toxicidade em reac@es de transformacao quimica de monoterpenos.
Varias técnicas de remocdo de compostos organicos sdo descritos na
literatura, incluindo métodos fisicos, quimicos, biol6gicos e a oxidacéo
catalitica.

A oxidacao catalitica tem sido reconhecida como a metodologia
mais eficaz, principalmente devido a sua maior eficiéncia de
degradacdo, baixo custo de energia e elevado potencial para a remogéo
de baixas e elevadas concentra¢fes de compostos organicos volateis.

Para isto, fez-se necessdrio & arquitetura, montagem e
otimizacdo de uma unidade catalitica especifica para as reagbes de
interesse e a sintese catalisadores 6xidos metalicos.

1.2 OBJETIVOS
1.21 OBJETIVO GERAL

Realizar a sintese e caracterizacdo de catalisadores Oxidos
metalicos e avaliar sua atividade catalitica em reacdes de oxidacdo total
de BTX e reacOes de transformacdo quimica de substratos terpénicos
para obtencdo de produtos de interesse para quimica fina.

1.22 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Arquitetar e montar a unidade catalitica de bancada para a
realizacdo dos testes cataliticos.

e Realizar a sintese de catalisadores 6xidos metalicos.

e Caracterizar fisicoquimicamente os catalisadores obtidos utilizando
as seguintes técnicas:

= Adsorcdo-Dessor¢do de N,: (BET) e (BJH);
= Difratometria de raios X (DRX);
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» Espectroscopia de fotoelétrons induzidos por raios X (SPX);

» Microscopia eletronica de varredura (MEV);

=  Microscopia eletronica de transmissdo (MET));

»= Microscopia eletrdnica de transmissdo em alta resolucéo
(HRTEM);

= Dessor¢do programada de aménia (TPD-NHjy);

» Dessor¢do programada de dioxido de carbono (TPD-CO,).

e Avaliar a atividade catalitica dos catalisadores em reacbes de
oxidacdo total de BTX (benzeno, tolueno e o-xileno) e na
transformacao quimica de monoterpenos (limoneno e a-pineno).

e Analisar os produtos obtidos por cromatografia gasosa.

e Estudar o efeito do suporte e as interagbes metal/suporte sobre a
atividade catalitica e seletividade em produtos reacionais.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 ASPECTOS HISTORICOS DA CATALISE

A catalise é estudada desde as primeiras décadas do século XIX.
Em 1814, o quimico russo Constantin Kirchhoff Gottlieb Sigismund
havia estudado a hidrdlise catalitica do amido por acidos. Kirchhoff
descobriu que quando a agua de suspensao de amido é fervida, nenhuma
mudanga ocorre. No entanto, quando algumas gotas de acido sulfurico
sdo adicionadas a suspensdo o0 amido divide-se em agUcar simples,
chamado glicose. Ele concluiu que o é&cido sulfirico ajudou na
degradagdo do amido, sem ser submetido a qualquer mudanga, sendo um
exemplo cléssico de catélise homogénea (Thomas e Thomas, 1996).

O termo catalise foi proposto pela primeira vez em 1836 pelo
quimico sueco Jons Jacob Berzelius que classificou o catalisador como
uma substancia que possuia qualidades peculiares. A partir de entdo,
comecou a ser compreendido que a velocidade de reacdes quimicas pode
ser alterada pela presenca de pequenas quantidades de substancias que
ndo fazem parte da estequiometria da reacdo (Bond, 1987; Thomas e
Thomas, 1996; Armor, 2011).
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Em 1824, Henry demonstrou o primeiro caso de envenenamento
de um catalisador, mostrou que a presenca de etileno inibia a reacdo
entre hidrogénio e oxigénio sobre a platina. Ele também observou a
oxidacdo na reacdo entre 0 oxigénio e uma mistura de hidrogénio,
mondxido de carbono e metano (Bond, 1987; Thomas e Thomas, 1996;
Lindstrom e Pettersson, 2003; Armor, 2011).

Em 1871, foi desenvolvido um processo industrial (Deacon) para
a oxidacdo do acido cloridrico para cloro. O catalisador utilizado foi um
“tijolo” de barro impregnado com sais de cobre (Bond, 1987; Thomas e
Thomas, 1996).

Em 1879, Bertholet trabalhando com a esterificagdo de &cidos
organicos e hidrolise de ésteres catalisados por acidos, descobriu que o
catalisador ndo influencia a posicdo de equilibrio. Essa foi uma
observacdo muito importante, para a compreensdo da natureza da
catélise (Bond, 1987; Armor, 2011).

Em 1901, Normann converteu o &cido oléico um liquido em &cido
estedrico que é cristalino. Reagdes desse tipo carregam um eco da
realizacdo de Hipployte Megé-Mouries que inventou a margarina (Bond,
1987) (Thomas e Thomas, 1996).

Em 1909, Fritz Haber conseguiu preparar grandes quantidades de
amonia a partir de hidrogénio e nitrogénio na presenca de um catalisador
a base de magnetita (FesO,4) reduzida, utilizando um equipamento que
operava a altas pressdes (Jahnig, 1982; Thomas e Thomas, 1996).

A primeira planta industrial usando reatores e alta pressdo foi
desenvolvida em 1923 para produzir metanol. O processo operava cerca
de 400°C e 200 bar, usando-se um catalisador a base de 6xido de zinco e
6xido de cromo. Algum tempo depois, 0 processo Fischer-Tropsch que
converte gas de sintese em hidrocarbonetos e alcoodis, tornou-se
operacional com a utilizacdo de catalisadores de cobalto e ferro (Thomas
e Thomas, 1996).

Em 1937, iniciou-se a comercializagcdo do processo de oxidagdo
catalitica do etileno a 6xido de etileno usando catalisador de prata
(Thomas e Thomas, 1996).

Em 1960, a quebra e polimerizagdo de alquenos assumiram
grande significado, um exemplo é a conversao do propileno em etileno e
buteno por uma reagdo de metatese usando catalisadores de Mo(CQ)s e
W(CO)e suportados em alumina. Um dos exemplos de polimerizagéo é a
conversdo Ziegler-Natta que permite a producdo de polietileno e
polipropileno cristalino. Isso se consegue utilizando-se uma mistura de
triaquil-aluminio ¢ o componente “chave” destes catalisadores ¢ o
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cloreto de titanio (TiClz) (Jahnig, 1982; Thomas e Thomas, 1996;
Lindstrom e Pettersson, 2003).

No final dos anos 60, a indistria automobilistica comecou a se
preocupar em reduzir a poluicdo proveniente dos automéveis. Em 1970,
a lei do ar limpo dos EUA, estimulou a utilizacdo de catalisadores
automotivos, para reduzir a emissdo de monéxido de carbono (CO) e
hidrocarbonetos ndo queimados (CxHy) (Jahnig, 1982; Lindstrom e
Pettersson, 2003).

Os catalisadores automotivos, receberam o nome de catalisadores
de trés vias (TWC) pelo fato de poderem oxidar simultaneamente
mondxido de carbono (CO), hidrocarbonetos (CxHy) e reduzir o NO,,
desde que a razdo ar/combustivel seja mantida proxima da
estequiométrica. Esses catalisadores passaram a ser utilizados a partir de
1979 (Lindstrom e Pettersson, 2003; Armor, 2011).

2.2 ASPECTOS GERAIS DA CATALISE E
CATALISADORES

Segundo a IUPAC (1979) a catalise pode ser descrita como um
fendbmeno em que uma quantidade de um material ‘“estranho”
(catalisador) a estequiometria, proporciona um novo percurso reacional
energeticamente mais favoravel, o que se traduz geralmente em uma
diminuicdo da energia de ativagdo, com o consequente aumento da
velocidade reacional. Quando o catalisador e 0s reagentes estdo
dispersos na mesma fase, a catdlise é conhecida como homogénea.
Quando o catalisador encontra-se em uma fase separada, a catalise é
denominada heterogénea (Ciola, 1981; Figueiredo e Ribeiro, 1989;
Schmal, 2011).

Em catdlise heterogénea é possivel encontrar diversas
combinagdes de fases, mas geralmente o catalisador é um sélido,
enquanto os reagentes e produtos se distribuem por uma ou mais fases,
que pode ser liquida ou gasosa. O catalisador intervém no mecanismo
reacional, podendo ser regenerado ao final de cada ciclo. A reagédo
ocorre na superficie do catalisador e o processo catalitico ocorre em
varias etapas durante o contato dos reagentes com o catalisador (Ciola,
1981; Figueiredo e Ribeiro, 1989).

221 FUNGCAO DO METAL NO CATALISADOR

A primeira etapa para a obtencdo de um catalisador corresponde a
escolha da fase ativa que sera utilizada. Os catalisadores metélicos sdo
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normalmente utilizados para reac6es de hidrocarbonetos, onde o metal é
o principal componente do catalisador (Somorjai, 1981b; Bond, 1987).

Uma abordagem quantitativa para escolher o catalisador mais
eficiente para uma reacdo pode ser dada pelo principio de Vulcano. Esse
principio é relativo a forca de quimissorcdo dos reagentes ao metal,
sendo que em uma reacdo unimolecular a atividade catalitica €
inversamente proporcional a forca de quimissorcéo dos reagentes, desde
que a adsorcéo seja suficientemente forte para que o adsorvido recubra
parte da superficie do catalisador (Somorjai, 1981a; Bond, 1987).

A curva de Vulcano (Figura 1) mostra a dependéncia da
atividade catalitica com a for¢a de adsorcéo do reagente (parte inferior)
e a correspondente variagdo na superficie recoberta do catalisador (parte
superior) (Somorjai, 1981b; Bond, 1987; Liberatori, Ribeiro et al.,
2007).

Cobertura da Superficie

< Adsorcdo Fraca -» 1€ Adsorgdo Forte =

Atividade Catalitica

Parametros que medem a forga de adsor¢do

Figura 1. Curva de Vulcano (Adaptado de (Bond, 1987).

A atividade catalitica, denominada como sendo a “ideal” é obtida
qguando os catalisadores ndo se ligam tdo fortemente com o0s
intermediarios, 0 que pode inibir a adsor¢do na superficie e também nédo
interagem tdo fracamente, de modo que ndo seja capaz de proporcionar
0 inicio da reacdo desejada (Trimm, 1980; Bond, 1987).

Oxidos de metais de transicdo, tais como, cobre (Cu), cobalto
(Co), cério (Ce), paladio (Pd), vanadio (V) e titanio (Ti) sdo conhecidos
para reacdes de oxidacdo de compostos orgénicos volateis e olefinas. Os
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metais de transicdo sdo os mais utilizados para essas reacfes, por
apresentarem mais de um estado de oxidacdo (Aguero, Barbero et al.,
2009; Todorova, Kadinov et al., 2009; Wu, Wang et al., 2011).

2.2.2 DEFINICAO DO SUPORTE CATALITICO

Os suportes cataliticos utilizados para o preparo de catalisadores
apresentam diversas funcdes. A funcdo mais importante é manter a area
superficial especifica do componente ativo, além de promover maior
estabilidade térmica mantendo o material disperso na superficie,
evitando processos de sinterizacdo. Para escolher o suporte € necessario
levar em consideracdo alguns fatores, como: atividade catalitica, area
superficial, porosidade, estrutura e interacdo com o metal.

e Oxido de aluminio (Al,03): Também conhecido como alumina,
trata-se de um material com diferentes propriedades morfoldgicas e
texturais, na catélise geralmente ¢ utilizado sob a forma o e y-Al,Os3. E
empregado em diversas reacdes cataliticas, como suporte e em alguns
casos como catalisador. A alumina apresenta elevada area superficial
especifica, proporciona a dispersdo do metal a ser utilizado como fase
ativa e também é estdvel em temperaturas elevadas (Gleiter, 2000;
Auroux e Gervasini, 2003; Lodziana, Norskov et al., 2003).

e Dioxido de silicio (SiO,): Também conhecido como silica, é
amplamente aplicada em processos cataliticos, devido a sua elevada area
superficial especifica. Também é um material termicamente,
mecanicamente e quimicamente estavel, o0 que mantém a sua estrutura
mesmo quando submetido a altas temperaturas e pressdes. Na superficie
da silica, estdo ligados quimicamente os grupos hidroxilas (OH) que
quando ligados ao silicio (=Si-OH) atuam como centros de adsorc¢éo ou
centros de reacdo, formando ligagBes Si-O-X (X, pode ser um atomo
metalico) (Prado, Faria et al., 2005; Della, Hotza et al., 2006; Junkes,
Della et al., 2006).

e Dioxido de cério (CeO,): Também conhecido simplesmente
como Oxido de cério, € um material que tem sido muito estudado por
apresentar ampla utilizacdo em catélise. Tem sido relatado na literatura
gue o0 Oxido de cério, tem o potencial de aumentar o grau de oxidacédo
em reacdes, devido a criacdo de oxigénio ativo, além da sua capacidade
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de armazenamento de oxigénio. Por conseguinte, o 6xido de cério, eleva
a atividade e atua como um estabilizador de oxigénio sobre a superficie
do catalisador (Kirchnerova e Klvana, 2000; Kirchnerova, Alifanti et al.,
2002; Setiabudi, Chen et al., 2004).

e Zedlitas: SAo materiais porosos, também conhecidos como
peneiras moleculares, que sdo constituidos basicamente por atomos de
silicio e aluminio. A estrutura espacial das zeodlitas é formada
basicamente por tetraedros de oxigénio, com atomos de silicio e
aluminio. A Figura 2 mostra as unidades estruturais basicas desse
material. A sua estrutura microporosa confere uma superficie interna
muito grande, quando comparada a superficie externa. Essa estrutura
permite a transferéncia de matéria entre os espacgos intracristalinos, no
entanto, essa transferéncia é limitada pelo didmetro de poros. As reacOes
cataliticas ocorrem no interior das cavidades das zeoélitas, as mais
eficientes em reacBes cataliticas, sdo as que apresentam poros de
tamanho grande (Clarke, 1980; Clifton, 1987; Gianneto, 1989).

Figura 2. Unidades estruturais das zeolitas: (A) Tetraedro com um &tomo de Si
no centro e atomos de oxigénio nos vértices; (B) Tetraedro com atomo de Al
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substituindo o Si e ligado a um cation monovalente para compensar a diferenca
de carga entre Si e Al; (C) Atomo divalente para balancear as cargas entre o Al
e Si em uma cadeia multipla de tetraedro (Clifton, 1987).

223 ADICAO DE PROMOTORES NO
CATALISADOR

Um promotor € um composto que ao ser adicionado no
catalisador pode aumentar a atividade catalitica, estabilidade e
seletividade da reacdo. Segundo Borowiecki et al., 0s promotores podem
ser classificados como, texturais e estruturais (Borowiecki, Golebiowski
etal., 1997).

Os promotores texturais agem por um meio fisico, estabilizando
ou provocando melhor dispersdo do agente ativo. Os promotores
estruturais agem por um efeito quimico, alterando a composigao quimica
do catalisador (Borowiecki, Golebiowski et al., 1997).

Catalisadores de metais nobres que tém como suporte ou
promotor o 6xido de cério (CeO,) sdo catalisadores promissores. Devido
as propriedades &cido-base e redox do CeO,, além de minimizar a
formac&o de produtos indesejados na reacédo catalitica e inibir efeitos de
sinterizacdo, devido a formacédo de ligacOes entre o metal suportado e o
oxido de modificacdo (Holmgren e Andersson, 1998; Centeno, Paulis et
al., 2002).

O Oxido de cério, também ¢é conhecido por realcar a
redutibilidade e a disperséo da espécie metalica suportada e promover a
oxidacdo de espécies carbonadas adsorvidas na sua superficie
(Damyanova e Bueno, 2003; Laosiripojana e Assabumrungrat, 2006).

224 PROCESSOS DE DESATIVACAO DE
CATALISADORES

Durante as reagdes cataliticas, os catalisadores podem passar por
modificagBes em sua estrutura, podendo levar a sua desativagdo. Essa
desativacdo pode ser ocasionada por diferentes fatores, como
envenenamento por depdsito de coque, sinterizacdo de particulas e perda
de fases ativas (Fogler, 1999).

A sinterizacdo é um processo em que um conjunto de particulas
em contato matuo e sob a acdo da temperatura transforma-se em um
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corpo integro e de maior resisténcia mecanica, podendo tornar-se denso
e reduzir a area superficial especifica do catalisador (Fogler, 1999).

A area superficial especifica pode ser reduzida tanto por
sinterizacdo, aglomeracao ou crescimento de particulas de metal que séo
depositadas sobre o suporte, como também pela reducéo do tamanho ou
fechamento dos poros no interior da particula de um catalisador
(Tomishige, Chen et al., 1999; Perez-Ramirez, Kapteijn et al., 2001;
Perez-Ramirez, Ribera et al., 2001)

2.3 REACOES CATALITICAS

As reacOes cataliticas ocorrem através da adesdo (conhecida
como adsorgdo) dos reagentes na superficie de um catalisador e pode
ocorrer através de adsorcdo fisica e adsorcdo quimica (Fogler, 1999;
Figueiredo e Ribeiro, 2007).

A adsorcéo fisica inicia-se com a adsorcdo de moléculas de
gases na superficie do catalisador, € relativamente fraca, denominada de
forca de van der Waals. A adsorcdo quimica influencia na velocidade da
reacdo quimica. As moléculas adsorvidas sdo aderidas na superficie do
catalisador por forcas de valéncia do mesmo tipo das forcas que ocorrem
entre os atomos (presentes no catalisador) ligados nas moléculas (gases
adsorvidos na superficie do catalisador). Dessa forma, a estrutura
eletrénica das moléculas quimissorvidas é perturbada, tornando-a reativa
(Fogler, 1999; Figueiredo e Ribeiro, 2007).

A reacdo quimica ndo € catalisada sobre toda a superficie sélida
do catalisador, mas em certos sitios ou centros ativos. Os sitios ativos
sdo atomos na superficie do catalisador que podem formar uma ligacéo
quimica com um &tomo adsorvido ou molécula (Fogler, 1999;
Figueiredo e Ribeiro, 2007).

As reacdes cataliticas mais importantes que ocorrem em
processos de tratamento e controle de emissdo de gases téxicos sdo:
oxidacdo do mondxido de carbono (CO); oxidacdo de hidrocarbonetos
(HC); redugdo seletiva e decomposicdo de 6xidos de nitrogénio (Botas,
Gutierrez-Ortiz et al., 2001; Consul, Thiele et al., 2004; Armor, 2011).

Alguns exemplos sdo: A oxidacdo de CO e hidrocarbonetos
com O,, formando didxido de carbono (CO,) e agua (H,O). A reducédo
seletiva entre 6xido nitrico (NO ou NO,), CO e O,, formando nitrogénio
(N,), CO, e H,0, também pode ocorrer entre NO, aménia (NH3) e O,
formando N, e H,O. A decomposicdo de NO em N, e O, (Armor,
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1995b; a; Botas, Gutierrez-Ortiz et al., 2001; Ciambelli, Sannino et al.,
2003; Armor, 2011).

Os produtos de reacdo desejados, como, CO,, H,O e N, sdo
termodinamicamente favorecidos nas temperaturas tipicas de exaustao
de 770K ou 497°C. A seguir, sdo mostradas as principais reagoes
cataliticas que ocorrem em sistemas de exaustdo de gases (Armor,
1995b; a; Centeno, Paulis et al., 2002; Ciambelli, Sannino et al., 2003).

CmHn(g) + (m + 1/4n)02(g) - mCOz(g) + l/2nH20(g) Equacéo 1
CO(g) + 1/202(9) - COg(g) Equacéo 2
Hz(g) + 1/202(9) - HZO(Q) Equacéo 3

CmHn + (2m + 1/2n)NO — (m + 1/4n)N, + mCO, + 1/2nH,O Equagio 4

CO(g) + NO (OU NOz)(g) - 1/2N2(g) + COg(g) Equacéo 5
Ha(g) + NO(g) = 1/2Nzq) + H20() Equagéo 6
3NO(g) + 2NH3(g) — 5/2 Nz(g) + 3H20(g) Equacéo 7

A conversdo total desses compostos € determinada pela
atividade dos catalisadores para promover essas reacdes e também pela
disponibilidade dos agentes redutores e oxidantes. A remoc¢do de
hidrocarbonetos requer catalisadores que possam oxidar a temperaturas
relativamente baixas (lvanova, Petit et al., 2006; Sharma, Hegde et al.,
2008).

2.4 OXIDACAO CATALITICA

A oxidacdo de um composto organico pode ser definida como a
adicdo de oxigénio, a remocao de hidrogénio ou a remogao de elétrons
deste composto (Donohoe, 2000).

Embora as reagBes de oxidacdo de compostos organicos por
oxigénio sejam espontaneas, as reacGes de oxidacdo catalitica,
geralmente sdo promovidas por espécies metalicas, ou seja, requerem o
uso de catalisadores. A necessidade em utilizar um catalisador metalico,
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ocorre devido a alta energia de ativacdo que é requerida para essas
reacdes.

Portanto uma reacdo de oxidacdo pelo ar, embora dificil de
iniciar, usualmente ocorre até a formacéo de diéxido de carbono (CO,) e
agua (H,0O) (Kanemoto, Oshima et al., 1983). Por exemplo, a oxidacédo
total do n-hexano é mostrada na equacdo abaixo (Equacao 8).

C5H14(g) + 9,502(9) i 6C02(g) + 7Hzo(g) Equagéo 8

As reacOes de oxidacdo catalisadas por metais sdo classificadas
em dois tipos: homolitica e heterolitica (Kanemoto, Oshima et al.,
1983).

A catalise homolitica emprega sais sollveis de metais de
transicdo (reacdo homogénea), tais como acetatos ou Oxidos de metal
(reacdo heterogénea). Na catélise heterolitica, os substratos organicos se
coordenam ao metal de transi¢do (Kanemoto, Oshima et al., 1983).

Outro fator importante para as reagOes de oxidacdo é a
necessidade de utilizar espécies metalicas que apresentem mais de um
estado de oxidacdo (Kanemoto, Oshima et al., 1983).

A primeira reacdo de oxidacdo catalisada por metal de transicéo é
atribuida a oxidacdo do etanol em &cido acético, na presenca de platina
em 1820 (Equacdo 9) (Sheldon e Kochi, 1981; Peterson e Larock,
1998).

CH3CH20H(|) + Og(g) i CH3COzH(|) + H20(|) Equa(;éo 9

A partir de entdo, a oxidacdo seletiva catalisada por metais passou
a ter mais importancia, sendo desenvolvida com uma variedade de
metais e agentes oxidantes empregados. No exemplo (Figura 3),
mostra-se a oxidagdo de olefinas e acetilenos por t-butilidroperoxido
catalisada por metais (Sharpless, 1979; Peterson e Larock, 1998).

O interesse atual na obtengdo de processos mais limpos tem
desviado a atencdo para a utilizacdo de oxigénio (O,) como agente
oxidante em combinagdo com catalisadores de metais de transi¢cdo. Em
reacbes em meio aquoso também tém se dado grande importancia na
utilizacéo de perdxido de hidrogénio (H,0,) como oxidante (Kanemoto,
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Oshima et al., 1983; lwahama, Sakaguchi et al., 2000; Lorber, Smidt et
al., 2000).

Com o objetivo de seguir as restricdes ambientais, a oxidacéo
catalitica vem desempenhando um papel importante em projetos de uma
guimica mais sustentavel (Arends e Sheldon, 2001; Dijksman, Marino-
Gonzalez et al., 2001; Cavani, 2010Db).

/O\
RCH,CH—CH;

OH OH

RCH,~CH=CH, + (CH3);COOH S RcH,—CH—CHy
OH

R—CH—CH —CH,

[Mo]

[Se]

OH
|
RCH,~C=CH + (CH3);COOH —=1» R—CH—C =CH

Figura 3. Oxidag&o de olefinas catalisada por metais (Peterson e Larock, 1998).

A oxidacdo catalitica visa substituir métodos tradicionais de
oxidagdes que envolvem quantidades estequiométricas de reagentes
toxicos. Estas reacOes acabam gerando grandes quantidades de residuos
contendo sais inorgénicos junto com o produto principal das reagfes
(Menini, Pereira et al., 2008; Caldarelli, Cavani et al., 2010; Cavani,
2010a).

Atualmente busca-se a substituicdo de meétodos tradicionais por
rotas cataliticas mais limpas. Uma tecnologia limpa deve ocorrer com
economia, baixo impacto ambiental, pouca ou nenhuma geracdo de
residuos toxicos (Cavani, 2010b).

O sistema ideal para oxidag¢des “verdes” ¢ 0 qual utiliza oxigénio
molecular como oxidante primario, catalisadores preferencialmente
reciclaveis e solventes ndo tdxicos. Portanto, o atual e principal objetivo
da pesquisa nesta area é o desenvolvimento de catalisadores metalicos
efetivos que possam ativar o oxigénio molecular em condic¢des brandas e
transferir oxigénio para o substrato com alta seletividade (Cavani,
Raabova et al., 2010; Cavani, Ferroni et al., 2011; Luciani, Cavani et
al., 2011; Barakat, Rooke et al., 2013).
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A oxidacdo catalitica é a “chave” para a remog¢do de compostos
organicos volateis emitidos na atmosfera e para a conversdo de produtos
derivados do petr6leo e substratos naturais em produtos quimicos com
alto grau de oxidacdo, como alcobis, compostos carbonilicos e epdxidos.
Os compostos obtidos da conversdo dessas reagGes encontram
aplicacBes nas mais diversas areas da indistria quimica, desde a
inddstria farmacéutica até a producdo de bens de consumo em larga
escala (Centeno, Paulis et al., 2002; Punniyamurthy, Velusamy et al.,
2005; Guru, Ali et al., 2011; Hua, Ma et al., 2013).

2.5 COMPOSTOS ORGANICOS VOLATEIS (COV’s)

Os compostos organicos volateis pertencem a uma ampla faixa de
poluentes atmosféricos toxicos, que incluem hidrocarbonetos,
compostos aromaticos e moléculas que contém oxigénio, nitrogénio,
enxofre e halogénio.

A maior parte desses compostos organicos apresenta uma
estrutura com menos que 12 atomos de carbono. A pressdo de vapor na
temperatura ambiente é maior que 0,01kPa e ponto de ebulicdo abaixo
de 150°C. S&o compostos organicos cujos vapores podem reagir
fotoquimicamente na atmosfera formando uma névoa (oxidantes
fotoquimicos), popularmente chamado de "smog" fotoquimico
(Derwent, Middleton et al., 1995; Franco, Chairez et al., 2012; Saeed e
llyas, 2013).

O efeito dessas substancias para a satide humana pode ser desde
simples nauseas até efeitos carcinogénicos, e por isso a preocupacdo em
reduzir sua emissdo. Além dos problemas com a salde humana, a
preocupacdo se tornou mais evidente nos Gltimos anos devido a uma
série de problemas ambientais, como: destruicio do o0zénio
estratosférico, formacdo de ozbnio troposférico, contribuicdo com o
efeito estufa global e acumulagdo no ambiente (Chu, Hao et al., 2013;
Nordin, Eriksson et al., 2013).

Os COV’s sdo emitidos para atmosfera principalmente em
decorréncia de descargas de gases em processos industriais, respiro de
tanques, operaces de refino de petroleo, armazenagem e distribuicdo de
petroleo e emissBes veiculares (Visuvamithiran, Sundaravel et al., 2013;
Wang, Shen et al., 2013; Wang, Yin et al., 2013).

25.1
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252 BENZENO, TOLUENO E O-XILENOS (BTX)

Os BTX compreendem uma classe de compostos aromaticos
benzénicos (benzeno, tolueno e o-xilenos) que apresentam elevados
indices de octanagem, correspondendo a uma importante fracdo da
gasolina (Tiburtius, Peralta-Zamora et al., 2004; Tiburtius, Peralta-
Zamora e Emmel, 2005; Tiburtius, Peralta-Zamora, Emmel et al., 2005).

De acordo com Tiburtius et al., o maior problema da
contaminacdo por gasolina, estd relacionada com a presenca de
hidrocarbonetos aromaticos, dentre 0s quais se destacam benzeno,
tolueno e o-xileno. Os compostos aromaticos benzeno, tolueno,
etilbenzeno e o-xilenos (BTEX) (Figura 4) e outros alquilbenzenos
perfazem cerca de 10 a 59% da gasolina (massa/massa) enquanto 0s
hidrocarbonetos alifaticos compreendem 41 a 62%.

olelenien

Benzeno Tolueno Etilbenzeno o-xileno

Figura 4. Representacao estrutural dos compostos aromaticos BTEX.

Os hidrocarbonetos aromaticos geralmente sdo mais téxicos
gue 0s compostos alifaticos com o mesmo ndmero de atomos de
carbono e também possuem maior mobilidade em agua, o0 que pode ser
representada pelo menor coeficiente de particdo octanol-agua. Isso
implica em lenta absorcdo no solo e um transporte preferencial via dgua
(Tiburtius, Peralta-Zamora et al., 2004; Tiburtius, Peralta-Zamora e
Emmel, 2005; Tiburtius, Peralta-Zamora, Emmel et al., 2005).

Benzeno (CgHg): é um liquido incolor nas condigdes normais de
temperatura e pressdo. Possui ponto de ebulicdo relativamente baixo
(80,1 °C) e uma alta pressdo de vapor, 0 que provoca a sua rapida
evaporagio & temperatura ambiente. E de ocorréncia natural do petréleo
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cru, em niveis superiores a 4,0 g/L (Programme, Organization et al.,
1993).

O benzeno é utilizado como solvente em diversos processos
industriais, fabricacdo de tintas, adesivos, removedores de tinta, agentes
desengraxantes, beneficiamento de borracha e couro artificial, industrias
de calcados, dentre outros. Emissdes de benzeno ocorrem durante o
processamento de derivados de petroleo e durante a producgdo de outros
compostos aromaticos, como fenol, estireno, acido maléico,
nitrobenzeno e clorados (De Nardi, 2002).

Predomina no ar na forma de vapor, com tempo de residéncia
variando de poucas horas até alguns dias, dependendo das condictes
ambientais como o clima e da concentragdo de radicais hidroxil e de
dioxidos de nitrogénio e enxofre. Pode ser removido do ar pelas chuvas,
contaminando as aguas superficiais e subterraneas, onde é sollvel até
cerca de 1000 mg/L (Programme, Organization et al., 1993).

Tolueno (C;Hg): é 0o nome usual do metil-benzeno, derivado de
fracBes do petrdleo e possui pressdo de vapor de 3,82 kPa (Programme,
Organization et al., 1985).

E produzido tanto na forma pura como componente de misturas.
O tolueno é utilizado como aditivo da gasolina e na sua forma pura é
usado na producdo de outras substancias quimicas, como solventes,
tintas, removedores de tintas, adesivos e produtos farmacéuticos. Na sua
forma purificada possui menos de 0,01% de benzeno, mas o produto
industrial pode conter mais de 25% (De Nardi, 2002).

As principais fontes de liberagdo de tolueno para o meio
ambiente sdo as emissdes pelos veiculos automotores e sistemas de
exaustdo de aeronaves, manipulacdo e derramamentos de gasolina.

A proporcdo entre essas fontes varia de local a local,
contaminando a biosfera, mais especificamente a troposfera. A vida
média do tolueno varia desde alguns dias até diversos meses. E
tipicamente um problema de poluicdo atmosférica (Programme,
Organization et al., 1985).

o-xilenos (CgHyg): ou dimetil-benzeno, possui trés formas
isoméricas: orto, meta e para (Figura 5). A pressao de vapor fica entre
0,66 e 0,86 kPa para os trés isbmeros (Programme, Organization et al.,
1997).
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CH; CHs CH;
CH,
CHj
o-xileno m-xileno
CH5
p-xileno

Figura 5. Formas isoméricas (orto, meta e para) do o-xileno.

Aproximadamente 92% do o-xileno produzido sdo utilizados
como aditivo a gasolina. Também é empregado como solvente,
particularmente na indastria de fabricacdo de tintas (Programme,
Organization et al., 1997).

A maior parte de o-xileno liberado ao meio ambiente atinge
diretamente a atmosfera. Os trés isdmeros volatilizam-se rapidamente da
agua para a atmosfera. Na agua e no solo, os isbmeros, meta e para
degradam-se facilmente, em uma ampla variedade de condicOes aerdbias
e anaerobias, porém, o isdbmero orto é mais persistente (De Nardi, 2002).

2.6 OXIDACAO CATALITICA DE COV’S

Até a década de sessenta, os estudos de mecanismos da oxidagdo
de hidrocarbonetos estavam orientados para a oxidacdo parcial. Como
consequéncia da importancia desses processos na industria quimica e em
virtude do crescente interesse pelas questdes ambientais, ocorreu um
aumento de estudos abordando a oxidacdo total (Rangel e Carvalho,
2003).

Alguns trabalhos que foram desenvolvidos e tiveram grande
importancia, servindo como base para o desenvolvimento de trabalhos
atuais sera descrito brevemente na sequéncia.

A oxidacdo catalitica de alcanos, tais como etano, propano,
isobutano e butano foram estudados por Hiam e colaboradores. Nesse
estudo, eles utilizaram um filamento de platina como catalisador e
determinaram que a facilidade de oxidagdo ocorreu na ordem etano <
propano = isobutano < butano (Dmuchovs.B, Freerks, Pierron et al.,
1965; Dmuchovs.B, Freerks e Zienty, 1965; Hiam, Wise et al., 1968).
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Hidrocarbonetos, como etileno e propileno, também foram
estudados. Nesse estudo, foram observados que os éxidos de cobalto e
de cromo eram os catalisadores mais ativos. No caso do propileno, foi
conduzida uma ampla investigagdo por Morooka e Osaki, usando
diversos componentes cataliticos (platina, paladio, prata, cobalto e
cobre) suportados em carbeto de silicio. A partir de estudos cinéticos,
correlacionaram a velocidade e a ordem da reacdo com o calor de
formacdo do 6xido produzido, em concordancia com outros trabalhos
(Morooka e Ozaki, 1966; Agarwal e Spivey, 1992; Agarwal, Spivey et
al., 1992).

Em um trabalho posterior, foi estudada a oxidagéo do propileno e
etileno sobre platina, palddio, iridio, ruténio e rodio, suportados em
silica. Neste caso, foram realizadas correlagdes entre a atividade
catalitica e o carater d dos catalisadores, como também, entre a atividade
catalitica e o raio atbmico (Gardner, Kugler et al., 2011; Kumar,
Jothimurugesan et al., 2011).

Uma anélise elaborada da oxida¢do completa de hidrocarbonetos
foi realizada por Barnard e Mitchell, a partir de dados cinéticos obtidos
da oxidacdo de benzeno e n-heptano sobre platina suportada em silica-
gel e da oxidacdo de benzeno e ciclohexano sobre platina. Os autores
propuseram que a etapa limitante é a reacdo entre o hidrocarboneto e o
oxigénio adsorvido (Barnard e Mitchell, 1968a; b).

Demais trabalhos foram realizados com o uso de catalisadores a
base de platina, palddio, rodio, prata e éxidos de cobre, cromo,
manganés, vanadio, niquel e ferro suportados em alumina e zirconia.
Esses trabalhos, mostraram que na oxidagéo total a atividade decrescia
na ordem Pt > Pd > Ag > Rh, enquanto na oxidagdo parcial a atividade
crescia na ordem Pt < Pd < Rh < Ag (Rangel e Carvalho, 2003).

Dessa forma, os catalisadores & base de dxidos metélicos foram
menos ativos que catalisadores contendo platina ou paladio na forma
metalica. Os catalisadores suportados em alumina foram mais ativos que
0s suportados em zircbnia, o que foi atribuido a maior disperséo
metalica (Rangel e Carvalho, 2003).

Outros trabalhos realizados com catalisadores a base de cromo,
cobre, platina e manganés suportados em alumina, formam como
produto principal o didxido de carbono (Rangel e Carvalho, 2003;
Kumar, Payzant et al., 2011).

A partir desses trabalhos, podem-se dividir os catalisadores
usados na oxidacdo de VOC’s em trés classes principais: Oxidos
metalicos simples ou mistos, metais nobres suportados e combinagdes
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de metais nobres/0xido metalico (Bozo, Guilhaume et al., 2000; Rangel
e Carvalho, 2003).

Os mais utilizados sdo metais nobres (platina, paladio e rédio) e
oxidos de metais de transicdo (cobre, titanio, vanadio, cobalto, niquel e
manganés) (Bozo, Guilhaume et al., 2000; Rangel e Carvalho, 2003;
Kumar, Payzant et al., 2011).

Geralmente, a alta atividade exigida nos processos de oxidacéo
requerem metais que possam assumir mais de um estado de valéncia.
Dessa forma, os 6xidos de metais de transicdo sdo os mais ativos, sendo
esta propriedade determinada pela configuracéo eletronica do nivel d do
metal (Bozo, Guilhaume et al., 2000; Kumar, Payzant et al., 2011).

A atividade méxima é encontrada em ions com trés, seis e oito
elétrons no orbital d. Misturas de dxidos, em geral, exibem maior
atividade e estabilidade que os Oxidos simples (Rangel e Carvalho,
2003).

Em reacOes de oxidacéo, geralmente sdo utilizados Oxidos de
metais do grupo 6 ao 11 da tabela periddica. Quando comparados aos
metais nobres suportados, esses catalisadores apresentam menor custo e
maior resisténcia ao envenenamento por impurezas (Dwyer, 1972;
Dwyer e Morgan, 1972; Rangel e Carvalho, 2003).

2.7 QUIMICA FINA — TERPENOS

A quimica fina é considerada o segundo principal setor na
indastria quimica brasileira, considerando-se que a producdo de
fragrancias e aromas, representam 3% da industria de quimica fina
(Oliveira, 2005; Rocha, 2008).

Dentro dessa classe de produtos da quimica fina, encontram-se
os defensivos agricolas, medicamentos, fragrancias, flavorizantes,
corantes e cosméticos (Oliveira, 2005).

A utilizacdo da catalise e seus processos na quimica fina
permite reduzir a formacdo de produtos indesejados, o que favorece a
seletividade de produtos de interesse e reduz custos de producdo
(Oliveira, 2005; Rocha, 2008).

Dessa forma, uma das &reas que tem se desenvolvido na
quimica fina € a oxidacdo catalitica de compostos terpénicos, onde seus
derivados apresentam elevado valor industrial (Oliveira, 2005; Rocha,
2008).
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Os terpenos pertencem a um dos grupos mais importantes de
matéria-prima para segmentos da inddstria quimica, sendo o Brasil um
dos maiores exportadores de terpenos (Craveiro e Queiroz, 1993).

Os terpenos sdo 0s principais compostos constituintes de 6leos
essenciais, como por exemplo, o éleo de terebintina, principal fonte de
pinenos e canfeno e os 6leos citricos extraidos de frutas, como liméo e
laranja que s&o as principais fontes de limoneno (Oliveira, 2005; Rocha,
2008).

Os compostos terpénicos sdo formados por unidades basicas de
isopreno (Figura 6). A unido de duas moléculas de isopreno pode
ocorrer de quatro formas diferentes: cabeca-cabeca, cabeca-cauda,
cauda-cabeca e cauda-cauda (Craveiro e Queiroz, 1993; Rocha, 2008).

Na classe dos monoterpenos, a unido normalmente encontrada é
cabecga-cauda. Um exemplo é a formacdo do monoterpeno limoneno
(Figura 6) (Rocha, 2008).

>N\

Isopreno

Cabeca

Limoneno

Cauda

Figura 6. Representacdo estrutural de formacdo do limoneno (Adaptado de
(Rocha, 2008)).

Os terpenos sdo classificados de acordo com o nimero de
unidades de isopreno em sua estrutura (Tabela 1) (Craveiro e Queiroz,
1993; Rocha, 2008).
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Tabela 1. Classificacdo dos terpenos de acordo com as unidades de
isopreno.

Unidades de isopreno  Atomos de carbono Classificagédo
1 5 hemiterpeno
2 10 monoterpeno
3 15 sesquiterpenos
4 20 diterpeno
5 25 sesteterpeno
6 30 triterpeno
8 40 tetraterpeno
>8 > 40 politerpeno

Hidrocarbonetos terpénicos e seus derivados (terpendides)
constituem uma classe de substincias bastante diversa na natureza. A
transformacdo de monoterpenos pode resultar em compostos de alto
valor na industria de aromas e fragrancias (Bell, Sowden et al., 2001).

Alguns terpendides tém sido reconhecidos por suas
propriedades funcionais. Estudos revelam que compostos como
limoneno, alcool perilico e carvona, possuem acdo na prevencdo de
doencas degenerativas e alguns desses compostos estdo sendo estudados
como quimioterapicos (Bell, Sowden et al., 2001).

271 LIMONENO (CyoHss)

O limoneno (4-isoprenil-1-metil-ciclo-hexeno) é um monoterpeno
monaciclico e faz parte da estrutura de mais de 300 espécies vegetais
(Berger, Ayappa et al., 2002).

Apresenta dois enantibmeros: S-(-)-limoneno (Figura 7)
encontrado em diversas plantas e algumas ervas como a menta e 0 R-
(+)-limoneno (Figura 7), componente majoritario dos &leos de
limoneno, presente nas cascas de limo e laranja. S8o 0s monoterpenos
mais abundantes na natureza (Berger, Ayappa et al., 2002).
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CHs CHs
H;,C/\CHZ H,G CHs
R-(+)-limoneno S-(-)-limoneno

Figura 7. Formas enantioméricas do limoneno.

Em Oleos essenciais de citricos em geral, 0 R-(+)-limoneno é o
seu mais expressivo componente, atingindo concentragdes de 90 a 96%
(Duetz, Bouwmeester et al., 2003).

O limoneno, geralmente é separado do 6leo essencial obtido no
suco de laranja pela sua baixa solubilidade em agua, alta tendéncia a
autoxidacdo e polimerizacdo, tornando-se um subproduto industrial
adequado para conversfes de compostos de elevado valor comercial
(Duetz, Bouwmeester et al., 2003).

Existem diversas aplicagdes para o limoneno, como solvente para
resinas, sintese de compostos quimicos, aplicacdes em borracha, tintas e
agente dispersante para 0leo, além da utilizacdo na sintese quimica do
mentol (Figura 8) (Berger, Ayappa et al., 2002; Duetz, Bouwmeester et
al., 2003).

OH

Figura 8. Representacdo estrutural do mentol.

Alguns dos derivados mais notaveis do limoneno sdo o0s
compostos oxigenados a-terpineol (Figura 9 (d)), alcool perilico
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(Figura 9 (a)), carveol (Figura 9 (c)), carvona (Figura 9 (c)) e mentol

(Figura 8) (Van Der Werf, Swarts et al., 1999; Junior, M. R. M., 2006).
A Figura 9 apresenta algumas das principais rotas envolvidas na

transformacéo do limoneno (Van Der Werf, Swarts et al., 1999).

As cinco principais rotas de conversdo do limoneno podem ser distintas

(Van Der Werf, Swarts et al., 1999):

Oxidacdo do substituinte metila em compostos perilicos;
Conversao da dupla ligacdo do anel ao diol correspondente;
Oxidacdo alilica a cis, trans carveois e carvona;

Epoxidagéo da ligacdo dupla na unidade isoprenil a a-terpineol;
Oxidacdo alilica a isopiperitenol.

®oo0ow

CH0H COOH COSCoA COSCoA

— GOSCoA ___,
p-oxidation
=

élcoolpenlnco aldeldopenhco amdoperlllco CoA-perlllco 3-isopropenil CoA-pimelil

OH OH
H (o]
— —_—
~ N N

limoneno-1,2-epéxido limoneno-1,2-diol 1-hidréxi-2-oxo-limoneno

K
' HO ) 0
—— —
€ -
.
10 n ) = ~ S

carveol carvona dihidrocarvona

limoneno

e OH

a-terpineol

S

|tenc| ||enuna

PIP PP

Figura 9. Principais rotas envolvidas na transformacédo do limoneno (Van Der
Werf, Swarts et al., 1999).
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2.7.2  a-PINENO (CyoHse)

O oa-pineno é um monoterpeno biciclico (Figura 10),
largamente encontrado na natureza, além de ser proveniente de residuos
industriais. Apresentam-se em duas formas enantioméricas: (—)-a-
pineno é mais comum em pinheiros europeus, enquanto o (+)-a-isdmero
€ mais comum na América do Norte (Ayappa, Berger et al., 2002;
Rahner, Holzmann et al., 2002; Sprague, Phillips et al., 2002).

(+)-o-pineno (-)-o-pineno

Figura 10. Estruturas enantioméricas do o-pineno.

Os maiores constituintes do 6leo essencial de coniferas sdo a e f3-
pinenos, atingindo concentracGes de 75 a 90% do 6leo (Ayappa, Berger
et al., 2002; Berger, Gessl et al., 2002; Oliveira, 2005).

O a-pineno estd presente na terebintina (mistura de terpendides
volateis) que é um rejeito da inddstria quimica, originado durante o
processo de fabricacdo de polpa para a industria de papel. Entretanto, o
o-pineno é seu componente majoritario, atingindo concentracdes na
faixa de 50 a 70% (Berger, Gessl et al., 2002; Oliveira, 2005; Junior, M.
R. M., 2006).

Os pinenos representam um substrato ideal para processos
biotecnoldgicos e podem ser utilizados como precursores em sintese
quimica de outros produtos. Aproximadamente 25% da producédo
mundial de a-pineno é utilizada para sintese de fragrancias e compostos
de aroma (Sprague, Phillips et al., 2002; Lindmark-Henriksson, Isaksson
et al., 2004; Oliveira, 2005).

A transformagdo quimica de o-pineno, pode gerar uma ampla
variedade de compostos. Em um estudo de biotransformagdo realizado
com cultura de células de P. abies, os produtos principais foram trans-
verbenol e verbenona. Os produtos trans-pinocarveol, cis-verbenol,
mirtenol e o-terpineol foram produtos minoritarios (Figura 11). Esse


http://pt.wikipedia.org/wiki/Europa
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estudo foi caracterizado, principalmente pela oxidacdo na posicao
alilica.

Outras reacOes observadas foram clivagem oxidativa do anel
ciclobutano e oxidacdo de carbonos terminais produzindo alcoois
monoterpénicos monociclicos (Ayappa, Berger et al., 2002; Sprague,
Phillips et al., 2002; Duetz, Bouwmeester et al., 2003; Lindmark-
Henriksson, Isaksson et al., 2004; Junior, M. R. M., 2006).

OH

mirtencl
verbenol verbenona
L» H
o-pineno
CH OH
o—terpineol sobrerol
OH
pinocarveol

Figura 11. Estrutura dos compostos majoritarios da biotransformacéo do (1R)-
a-pineno por cultura celular de P. abies (Lindmark-Henriksson, Isaksson et al.,
2004; Junior, M. R. M., 2006).

2.8 OXIDAGCAO CATALITICA DE OLEFINAS

Aproximadamente 25% de produtos obtidos na quimica fina sdo
obtidos por processos oxidativos seletivos, onde sdo utilizados
catalisadores solidos e oxidantes alternativos (Centi e Misono, 1998;
Sheldon, Arends et al., 2002).
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A utilizacdo de oxidantes alternativos, como o peroxido de
hidrogénio (H,0O,) em processos cataliticos tem sido uma alternativa
muito atrativa tanto do ponto de vista ambiental como econdmico.
Devido a baixa eletrofilicidade do H,0,, é necessaria sua ativacdo pela
acdo de um catalisador metalico. Esta ativacdo ocorre através da
conjugacdo do ion hidroperéxido com multiplas ligagdes duplas, onde o
grupo acila aumenta a eletrofilicidade da ligacdo O-O. Complexos de
metais de transicdo com elevado estado de oxidacdo facilitam a
heterélise de perdxido de hidrogénio e perdxidos de alquila, formando
complexos de metal de transicdo-hidroper6xido de alquila. Do ponto de
vista sintético, sdo mais Uteis do que os analogos com perdxido de
hidrogénio, devido & sua maior solubilidade em solventes ndo-polares
(Holleben e Schuch, 1996; Sheldon, Arends et al., 2002).

Um grande nimero de sistemas com catalisadores metalicos/H,0,
foi estudado quanto a sua capacidade de gerar produtos de valor
industrial a partir de substratos naturais (Ten Brink, Arends et al., 2002;
Centi, laquaniello et al., 2011).

Os metais que apresentam grande importancia catalitica para
esses processos sdo: Ti(1V), V(V), Mo(VI), W(VI) e Re(VII). Esses
metais sd0 4cidos de Lewis em seu mais alto estado de oxidacdo (d°) e,
por isso apresentam baixo potencial redox e sdo labeis a substituicdo de
ligantes (Gonsalvi, Arends et al., 2002; Ten Brink, Arends et al., 2002;
Centi, laquaniello et al., 2011).

Em um estudo realizado por Buffon et al., foi utilizado
catalisadores de Mo(VI) suportados em polimeros, zedlitas, alumina e
silica. Esse sistema apresentou elevada conversdo e seletividade para
epoxidos. Em outro trabalho, o estudo da epoxidacdo do ciclohexeno,
utilizando a alumina como catalisador e H,O, como oxidante em 5 horas
de reacdo a 90°C, proporcionou 35% de conversdo e 97% de
seletividade para produtos de valor agregado.

O sistema Al,O3/H,0, também se demonstrou ativo na
epoxidacdo de a-olefinas (Gonsalvi, Arends et al., 2002; Ten Brink, Vis
et al., 2002; Buffon e Schuchardt, 2003; Sepulveda, Teixeira et al.,
2007; Garcia-Marin, Van Der Toorn et al., 2011).

Sepulveda et al., descreveu a comparacdo do uso de alumina
como catalisador na epoxidacdo do oleato de etila e ésteres metilicos do
6leo de soja com H,0,.

A alumina apresentou atividade catalitica e excelente seletividade
para epdxidos, com conversfes de 95% e seletividades a epoxidos
superiores a 97% (Gil, Gonzalez et al., 1999; Sepulveda, Teixeira et al.,
2007; Garcia-Marin, Van Der Toorn et al., 2011).
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Em estudo posterior, utilizando um catalisador de Ti(IV)-silica, o
catalisador se mostrou altamente ativo. Foi proposto que a funcéo dos
ligantes silicatos é aumentar a acidez de Lewis do titanio (IV), sendo
possivel estabilizar o grupo titanila (Ti = O) e retardar a polimerizacédo,
a qual é caracteristica dos complexos titanila. Esse catalisador foi
utilizado na epoxidacdo do 6leo de soja e ésteres metilicos com H,O,,
proporcionando elevados rendimentos de reagcdo e seletividade para
epoxido. Foram obtidos 89,22% de conversdo e 87,75% de seletividade,
em reacdes a 90°C.

Baseado em resultados reportados na literatura, este sistema
poderia ser de grande potencial para uso industrial na epoxidacdo de
0Oleos vegetais (Mandelli, Van Vliet et al., 2001; Guidotti, Ravasio et al.,
2006; Guidotti, Psaro et al., 2008; Kuznetsov, Kozlov et al., 2011).

Guidotti et al., estudou a atividade catalitica dos catalisadores de
Ti-silica com TBHP na epoxidacao de ésteres metilicos de acidos graxos
obtidos de fontes vegetais, a 90°C e com acetato de etila como solvente.
Para a epoxidacdo de uma mistura de ésteres metilicos do dleo de
girassol rico em &cido oléico, foram obtidos 95% de conversdo e 96% de
seletividade para produtos monoepoxidados, apés 24 horas de reacéo.
Na epoxidacdo de ésteres metilicos obtidos do 6leo de soja foram
obtidos 66% de conversdo e 36% em seletividade para produtos
diepoxidados.

Para a epoxidacdo do linoleato de metila foram obtidos 61,5% de
conversdao e 61% de seletividade para monoepoxioleato e 39% de
seletividade para diepoxido (Mandelli, Van Vliet et al., 2001; Guidotti,
Ravasio et al., 2006; Guidotti, Gavrilova et al., 2011; Guidotti, Psaro et
al., 2011; Kuznetsov, Kozlov et al., 2011).

2.9 FUNDAMENTOS :I'EORICOS DAS TECNICAS DE
CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

29.1 ADSORCAO-DESSORCAO DE N,

A técnica de adsorgéo-dessorcdo de nitrogénio é empregada para
determinar caracteristicas texturais, como area superficial especifica,
diametro e volume de poros. E realizada através da adsorcéo fisica de
um gas inerte como o nitrogénio (N,) (Ciola, 1981; Gregg e Sing, 1982).
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2.9.1.1 AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA (BET)

Uma forma de determinar a area superficial especifica é através
da deducdo da isoterma de adsor¢do utilizando o método Brunauer-
Emmett-Teller (BET) (Equacdo 10) (Brunauer, Emmett et al., 1938;
Ciola, 1981).

Equacéo 10
P 1 (C-1 P
= + X—
V(R,-P) C.v, C.V, PR

Sendo:

V = volume de N, adsorvido a pressdo relativa P/Py;

Vi = volume de N, para cobrir o adsorbato com uma
monocamada;

P = presséo parcial do gés;

Po = pressdo de satura¢do do N, liquido;

C = constante do sistema gas-solido.

A partir da quantidade de N, adsorvido, a qual é determinada
experimentalmente através de adsorcbes e dessorces a diferentes
pressdes relativas (P/Py), constrdi-se a isoterma de adsorcdo. Obtém-se
uma representacdo linear que permite determinar os valores de Vi, e C, a
partir do seu coeficiente linear e angular, construindo-se um grafico de
P/V(Po-P) em funcdo de P/Py (Brunauer, Emmett et al., 1938; Ciola,
1981).

A area especifica do sélido é calculada pela Equacéo 11:

Equacéo 11
Vv
S = N -0 - _m
BET VM
Sendo,

N = nlimero de Avogadro = 6,023 10 mol™;
Vw = volume molar do gas = 22,414 cm®mol™ nas CNTP;
o = area de cobertura de uma molécula de N, adsorvido = 16,2 AZ
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2.9.1.2 VOLUME TOTAL DE POROS (V))

O volume total de poros (V) € obtido a partir da isoterma de
adsor(;ao convertendo o valor do volume adsorvido a P/Py = 0,95 (cm®
g™) em volume de liquido, através da Equacdo 12 (Ciola, 1981; Gregg e
Sing, 1982; Mitropoulos, 2008).

Equacéo 12

V, =V = Tedsrbas _ = Loy, 1547107V,
densidade doliquido o,

Sendo,

p = densidade do nitrogénio;

V.45 = volume de nitrogénio em cm*g™;

Viq = volume de nitrogénio liquido em cmg™.

Em que:
Equacéo 13
M

pgas = W

Sendo, M = massa molar do nitrogénio (28,0134 g mol™).

Ao substituir a Eq3 acdo 12 na Equacdo 13, considerando-se o valor de
pig = 0,8084 g.cm”, obtemos a Equacéo 14 (Ciola, 1981; Gregg e Sing,
1982; Mitropoulos, 2008):

Equacédo 14
Vi, =15468x107° -V,

2.9.1.3 MODELOS DE ISOTERMAS, HISTERESES
E DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE
POROS

As isotermas de adsorcdo sdo curvas que indicam a forma como o
adsorvente efetivamente adsorvera o soluto. O volume de gas adsorvido
por um s6lido no equilibrio depende da temperatura, da pressao do gas e
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da area da superficie especifica desse s6lido (Mukhlyonov, Dobkina et
al., 1976).

As isotermas podem ser agrupadas em seis classes (Figura 12).
Os tipos de | até V da Figura 12 foram propostas por Brunauer, Emmett
e Teller e o tipo VI por Pierce (Mukhlyonov, Dobkina et al., 1976;
Gregg e Sing, 1982).

Cada tipo de isoterma estd interligado a um determinado
mecanismo (Gregg e Sing, 1982).

Isotermas do tipo |: caracterizam-se pela existéncia de um
patamar, que é definido a partir de press@es baixas. Essas correspondem
a um mecanismo de adsorcdo em microporos e sao caracteristicos de
s6lidos microporosos e com areas despreziveis. O volume de
microporos pode ser relacionado com a altura do patamar, pois esse esta
interligado com o preenchimento completo dos microporos (Gregg e
Sing, 1982; Figueiredo e Orfao, 2001).

—

]| v

Volume do gas absorvido (cm3g™)

Pressio Relativa (P/P,)

Figura 12. Modelos de isotermas de adsorcdo de N,. (Adaptado de (Gregg e
Sing, 1982)).
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Isotermas do tipo Il e Ill: sdo caracteristicas da adsorcdo em
multicamadas, essa observacdo pode ocorrer em sélidos ndo porosos,
solidos macroporosos ou materiais com mesoporos (Gregg e Sing, 1982;
Figueiredo e Orféo, 2001).

Isotermas do tipo 1V e V: apresentam patamares bem definidos e
indicam a condensacdo capilar. Esse patamar corresponde ao
enchimento de todos os poros com o adsorvido no estado liquido (Gregg
e Sing, 1982; Figueiredo e Orfdo, 2001).

Isotermas do tipo VI: ocorre em superficies uniformes nao
porosas, indicando uma adsorcdo camada a camada. E a altura do degrau
corresponde a capacidade da monocamada em cada camada adsorvida
(Gregg e Sing, 1982; Figueiredo e Orfio, 2001).

O tipo de isoterma é caracteristica do efeito do tamanho do poro
sobre o fendmeno de adsorgdo (Gregg e Sing, 1982).

De acordo com as curvas conhecidas, foi estabelecida uma
classificagdo dos poros em funcéo de seu diametro (Tabela 2), uma vez
que este é seu principal parametro dimensional (Gregg e Sing, 1982).

Tabela 2. Classificacdo de poros, segundo seu didmetro.

Classificacio Diametro (A)
Microporo d< 20
Mesoporo 20 < ® <500
Macroporo @ > 500

As isotermas do tipo IV e V séo caracteristicas de histerese (as
isotermas de adsorc¢do e dessor¢do ndo coincidem). Isso ocorre devido a
pressdes de saturacdo ndo serem iguais para a condensacdo e para a
evaporacdo no interior dos poros (Gregg e Sing, 1982; Figueiredo e
Orféo, 2001).

O fendmeno da histerese pode ser identificado em quatro tipos,
como ilustrado na Figura 13 (Gregg e Sing, 1982).
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H1 H2 H3 H4

Volume

Pressao Relativa (P/P,)

Figura 13. Tipos de histerese em isotermas de adsor¢do-dessorgéo. (Adaptado
de (Gregg e Sing, 1982)).

e Histerese tipo H1: E caracterizada por dois ramos da isoterma,
quase paralelos. Geralmente é associada a materiais porosos
constituidos por aglomerados rigidos de particulas esféricas e
tamanho uniforme (Gregg e Sing, 1982; Figueiredo e Orfao, 2001).
e Histerese tipo H2: Ocorre quando somente o ramo de dessor¢édo
é praticamente vertical. Associa-se com poros em forma de gargalo
estreito e corpo largo (Gregg e Sing, 1982; Figueiredo e Orféo,
2001).

e Histerese tipo H3: Caracterizada por dois ramos assint6ticos
relativamente verticais P/P, = 1. E associada a agregados néo rigidos
de particulas em forma de placa, originando poros em fenda (Gregg
e Sing, 1982; Figueiredo e Orfdo, 2001).

e Histerese tipo H4: E representada por dois ramos praticamente
horizontais e paralelos (Gregg e Sing, 1982; Figueiredo e Orfio,
2001).

Este fendmeno é descrito pela equacéo de Kelvin (Equagéo 15).

Equagdo 15

P, r-R-T

In( PJ (2- f.y-V, -cos0)

Sendo:

V. = volume molar do liquido;

y = tensdo superficial,

f = fator dependente da forma do menisco formado pelo liquido;
6 = angulo so6lido;

R = constante universal dos gases;

T = temperatura absoluta.
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A condensacdo capilar ocorre apés a adsor¢do de uma camada de
gas de espessura t", que pode ser determinada pela equagdo de Boer
(Equacdo 16), onde os coeficientes D, E, F e n sdo empiricos (Gregg e
Sing, 1982; Gonzalez, Lopez et al., 1997; Centeno, Paulis et al., 2002).

P D
log,,| — |=—+Ee ™™
glO[P ] e

0

Equacéo 16

Assim sendo, é possivel escrever a equacdo de Kelvin de outra
forma (Equacdo 17), sendo possivel calcular o raio de curvatura do poro
(Gonzalez, Lopez et al., 1997; Centeno, Paulis et al., 2002).

Equacéo 17

r:t+(2f~VL';/-c036?)

R-T- In(P]
P

A partir dos valores de V| e P/P,, 0s quais sdo obtidos
experimentalmente e do diametro de poros, que é calculado pela
(Equagdo 17), é possivel construir as curvas de distribuicdo de tamanho
de poros. O método descrito por Barret, Joyer e Halenda (BJH) é o mais
comum, pois pode ser aplicado as isotermas de adsor¢do como & de
dessorcao (Gregg e Sing, 1982; Gonzalez, Lopez et al., 1997; Centeno,
Paulis et al., 2002).

29.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X (DRX)

A técnica de difratometria de raios X é um método utilizado para
identificar as fases cristalinas presentes no catalisador e detalhes sobre a
sua estrutura e o tamanho de particulas. Realizando um estudo
comparativo entre fichas cristalograficas de referéncia de materiais
puros com o difratograma obtido, pode-se afirmar qual composto esta
presente no catalisador em andlise (Bond, 1987; Holler, Skoog et al.,
2009).

Para amostras em p0, a mesma é submetida a um feixe de raios X
monocromatico e as particulas de p6 formam um conjunto de cristais
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pequenos orientados randomicamente em relacdo a esse feixe. As
condicbes para que ocorra interferéncia construtiva dos feixes
espalhados pelos planos do cristal sdo regidos pela Lei de Bragg
(Equacéo 18) (Bond, 1987; Holler, Skoog et al., 2009).

Equacéo 18 n.A=2d.send

Onde:

n = valor inteiro de méaximos de interferéncia de onda (ordem de
reflexdo);

A = comprimento de onda dos raios X;

d = distancia entre dois planos;

6 = angulo entre os raios X incidentes e o plano de rede.

293 ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS
INDUZIDOS POR RAIOS X (SPX)

A técnica de SPX ¢é baseada no efeito fotoelétrico explicado por
Albert Einstein em 1905. Este efeito corresponde a emissdo de
fotoelétrons de uma superficie apds a absorcdo de fotons, ou seja,
fotoemissdo (Watts e Wolstenholme, 2003; Hofmann, 2005).

Essa técnica consiste na incidéncia de fétons de raios X com
energia bem definida (hv) sobre a superficie, 0s quais interagem com os
elétrons da amostra, transferindo energia (Vickerman e Gilmore, 2009).

A energia hv deve ser maior do que a energia de ligacdo do
elétron ao atomo (EL) fazendo com que ele seja emitido com energia
cinética KE, conforme a Equacéo 19 (Vickerman e Gilmore, 2009):

Equacéo
Ep = hv — KE — ¢y,

Sendo:

Eg = energia de ligacdo do elétron ao &tomo referente ao nivel de
Fermi;

huv = energia do féton incidente;

KE = energia cinética do fotoelétron;

@sp= funcdo trabalho do espectrometro.
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O nivel de Fermi esta localizado entre a banda de conducéo € a
banda de valéncia, neste nivel a energia de ligacdo do elétron
corresponde a zero. No caso em que a amostra esteja em contato com o
espectrdmetro, o nivel de Fermi da amostra se torna igual ao nivel de
Fermi do espectrdmetro. Ao iniciar o processo de fotoemissao, parte da
energia do féton hv é usada para excitar o elétron de seu estado
fundamental ao nivel de Fermi. Um trabalho adicional (¢s,) €
necessario para remover o elétron da amostra. Apés isso o fotoelétron
estd acima do nivel de vacuo com uma energia cinética. Ao ser
detectado pelo espectrometro, deve-se considerar a funcao trabalho do
analisador (¢s,), resultando na energia cinética realmente medida (KE)
(Vickerman e Gilmore, 2009).

O espectro obtido de SPX ¢ representado por um nimero de
contagens em funcdo da energia cinética (KE) dos fotoelétrons, podendo
ser alterada para Ej considerando a Equagdo 19 (Watts e
Wolstenholme, 2003).

Um espectro com varredura longa permite a identificacdo dos
elementos presentes a partir da posi¢do dos picos. Uma varredura na
regido em torno de um pico de interesse permite descobrir o estado
quimico de um determinado elemento (Moulder, Stickle et al., 1992;
Watts e Wolstenholme, 2003).

Os picos presentes em um espectro de SPX sdo identificados de
acordo com o nivel quantico de origem do fotoelétron e associados com
a presenca de um elemento com uso de um banco de dados (Moulder,
Stickle et al., 1992).

294 MICROSCOPIA ELETRONICA DE
VARREDURA (MEV)

Através da técnica de microscopia eletrbnica de varredura €
possivel obter imagens de alta ampliacdo (até 300.000 x) e resolucdo. As
imagens fornecidas pelo MEV possuem um carater virtual, ou seja, é a
transcodificacdo da energia emitida pelos elétrons (Fierro, Lojacono et
al., 1996).

O principio de funcionamento do MEV consiste na emissdo de
feixes de elétrons, os quais sdo gerados do interior de uma coluna de alto
vacuo, por um filamento capilar de tungsténio (eletrodo negativo),
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mediante a aplicacdo de uma diferenca de potencial que pode variar de
0,5 a 30 kV (Fierro, Lojacono et al., 1996; Jones, Neal et al., 2008).

A mudanca de voltagem permite variar a aceleracdo dos elétrons,
e também provoca o aquecimento do filamento. A parte positiva em
relacdo ao filamento do microscépio (eletrodo positivo) atrai fortemente
os elétrons gerados, o que resulta em uma aceleracdo na direcdo do
eletrodo positivo. O feixe gerado passa por lentes condensadoras que
reduzem o seu didmetro e por uma lente objetiva que o focaliza sobre a
amostra. Logo acima da lente objetiva existem dois estagios de bobinas
eletromagnéticas responsaveis pela varredura do feixe sobre a amostra
(Fierro, Lojacono et al., 1996; Jones, Neal et al., 2008).

Um sistema de bombas proporciona o vacuo necessario na coluna
de elétrons e na cdmara da amostra. O feixe de elétrons primario
interage com a amostra resultando, entre outros efeitos, emissdo de
elétrons secundarios, corrente de elétrons refletidos, conducdo induzida
pelo feixe e frequentemente catodo luminescéncia (Fierro, Lojacono et
al., 1996).

O MEV-EDS é equipado com detector de energia dispersiva de
raios-X (EDS) que possibilita a determinacdo da composi¢do quimica
qualitativa e semi-quantitativa dos materiais, sendo o EDX, ferramenta
atil na caracterizagcdo de elementos quimicos a partir da emissdo de
raios-X caracteristicos (Fierro, Lojacono et al., 1996; Jones, Neal et al.,
2008).

295 MICROSCOPIA ELETRONICA DE
TRANSMISSAO (MET) E MICROSCOPIA
ELETRONICA DE TRANSMISSAO EM
ALTA RESOLUCAO (HRTEM)

A grande vantagem de um MET em relagdo a outros
microscopios é a possibilidade de obter informac&o cristalografica com
resolucdo espacial até mesmo de nandmetros. Assim, a area possivel de
ser selecionada é um pouco maior que 100 nm. Estudos cristalograficos
em regides menores devem ser realizados com HRTEM (Williams e
Carter, 1996).

Um microscopio eletrénico de transmisséo consiste de um feixe
de elétrons e um conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o
feixe, encerrados em uma coluna evacuada com uma pressao cerca de
10° mm Hg (Edington, 1976).
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Um microscopio moderno de transmissao possui cinco ou seis
lentes magnéticas, além de varias bobinas eletromagnéticas de deflexao
e aberturas localizadas ao longo do caminho do feixe eletronico. Entre
estes componentes, destacam-se 0s trés seguintes pela sua importancia
com respeito aos fendbmenos de difracdo eletronica: lente objetiva,
abertura objetiva e abertura seletiva de difracdo. A funcdo das lentes
projetoras é apenas a producdo de um feixe paralelo e de suficiente
intensidade incidente na superficie da amostra (Edington, 1976;
Williams e Carter, 1996).

Os elétrons saem da amostra pela superficie inferior com uma
distribuicdo de intensidade e direcdo controladas principalmente pelas
leis de difragdo impostas pelo arranjo cristalino dos 4&tomos na amostra.
Em seguida, a lente objetiva entra em acdo, formando a primeira
imagem desta distribuicdo angular dos feixes eletronicos difratados.
Apobs este processo importante da lente objetiva, as lentes restantes
servem apenas para aumentar a imagem ou diagrama de difracéo para
observacdo (Edington, 1976; Williams e Carter, 1996).

Através das imagens de TEM é possivel ver o tamanho de
particulas presentes no catalisador e suas correspondes distribui¢es de
tamanho. Através das imagens de HRTEM é possivel identificar as
dimens0es das particulas e a presenca e interface de diferentes materiais
(Williams e Carter, 1996).

29.6 DESSORCAO PROGRAMADA DE AMONIA
(TPD-NH;) E DESSORCAO PROGRAMADA
DE DIOXIDO DE CARBONO (TPD-CO,)

Dessorcdo ¢ um fendbmeno que ocorre a liberagdo de particulas
adsorvidas por uma substancia para 0 meio. Quando a adsorcdo de
particulas ocorre, elas permanecem na superficie por tempo
indeterminado desde que a temperatura seja baixa, porém, quando
ocorre um aquecimento, a probabilidade de ocorrer a dessorgdo aumenta
(Barreto, 2011).

As técnicas de dessorgdo térmica tém como um dos objetivos
encontrar a temperatura na qual esse fendmeno ocorrerd, e para que isso
acorra € necessario um aumento gradual na temperatura. Outro objetivo
é quantificar a superficie acida ou béasica de sélidos (Barreto, 2011).

Para a quantificacdo de superficies acidas é utilizada a técnica
TPD-NHj3, nessa técnica, a amostra previamente tratada, é submetida a
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mudancas de temperatura com taxa constante, sob o fluxo de um gas
inerte (Junior, J. B. P., 2006).

A primeira etapa da analise consiste na remoc¢do de compostos
indesejaveis previamente adsorvidos no catalisador (Barreto, 2011). A
segunda parte é conhecida como adsor¢ao, onde a amostra € submetida a
um fluxo do adsorvato. Em seguida, o material ndo adsorvido é retirado
da amostra através da passagem de um gas inerte. A termodessorcao é a
Gltima fase do método. Nesta, 0 processo de aquecimento é iniciado e o
termograma registrado (Junior, J. B. P., 2006).

A amobnia é utilizada como adsorvato devido a sua pequena
dimensdo, o que favorece 0 acesso aos microporos. Essa técnica permite
a diferenciacdo dos sitios somente em relacdo a forca acida, ndo
podendo diferenciar entre os sitios de Lewis e de Brgnsted (Moreno e
Rajagopal, 2009).

A técnica TPD-CO,, tem 0 mesmo principio de TPD-NH3, mas é
realizado com o objetivo de quantificar superficies basicas (Moreno e
Rajagopal, 2009; Barreto, 2011).

3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

3.1 REAGENTES UTILIZADOS

Todos os reagentes utilizados para o desenvolvimento deste
trabalho estdo listados na sequéncia:

Preparo dos catalisadores: Oxido de aluminio - AlL,Os; (AL-
3996R, Engelhard Exceptional Technologies®); éxido de cério — CeO,
(Riedel-de Haen®), diéxido de silicio — SiO, (70-230 mesh) (Vetec®),
zeolita HY (SD52026), zedlita NaY (PP0446), nitrato de cério
hexahidratado [Ce(NOs)s.6H,0] (Sigma-Aldrich®), nitrato de cobalto
hexahidratado [CO(NOs),.6H,0] (Vetec®), nitrato de cobre I
trihidratado [Cu(NO3),.3H,0] (Vetec®), cloreto de paladio Il — PdCl,
(Vetec®).

Testes cataliticos: benzeno P.A (Vetec®); tolueno P.A (Vetec®):;
o-xileno P.A (Vetec®); n-hexano 99% (Vetec®); R-(+)-limoneno
(Sigma-Aldrich®);  (-)-a-pineno  (Sigma-Aldrich®); peréxido de
hidrogénio 50% (Sigma-Aldrich®); acetato de etila (Vetec®);
trifenilfosfina (Sigma-Aldrich®).
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3.2 PREPARO DOS CATALISADORES

Os catalisadores em estudo foram preparados através de duas
partes principais, sendo uma o suporte e outra a fase metalica. O suporte
de um catalisador deve apresentar elevada area superficial, sobre a qual
a fase ativa é dispersa em forma de particulas.

As propriedades estruturais, texturais e cataliticas de um
catalisador sdo fortemente influenciadas pelo suporte utilizado, natureza
do metal, condi¢6es de impregnacéo e calcinagao.

Outra etapa importante é a definicdo da metodologia utilizada
para a preparacdo dos catalisadores, a mesma influencia em fatores
importantes como atividade catalitica e seletividade reacional.

A metodologia adotada para a preparacdo dos catalisadores neste
trabalho é o de impregnacdo Umida. Determinou-se a utilizacdo dessa
metodologia, por tratar-se de um método simples e econémico
(especialmente, quando é utilizado solugBes de componentes ativos
dispendiosos). Além de manter a &rea superficial especifica dos suportes
utilizados e ndo utilizar reagentes toxicos.

A impregnacdo Umida é capaz de proporcionar reprodutibilidade
de carregamento de metal, quando uma concentracdo maior de metal é
requerida. Essa limitagio pode ser superada empregando-se
impregnacdes consecutivas.

Existem duas formas de impregnacdo que sdo classificadas de
acordo com o volume da solucdo adicionada ao suporte. Quando é
utilizado um volume pequeno de solucéo, igual ao volume dos poros do
suporte, a solucdo entra nos poros por capilaridade e o método €
denominado de “impregnagdo timida incipiente” ou “impregnagao seca”.
Quando é utilizado um excesso de solucdo, a impregnacdo ocorre por
difusdo e o método é denominado simplesmente como “impregnago
umida” (De Jong, 2009).

3.3 CATALISADORES PARA OXIDAGAO DE BTX

3.3.1 DEFINICAO E PREPARO DOS SUPORTES

Uma das caracteristicas buscadas para o preparo dos catalisadores
para este trabalho é que apresentem elevadas areas superficiais
especificas. Com isso, optou-se pela utilizagdo dos suportes cataliticos -
Al,O; comercial com &rea superficial especifica (Sger) = 208 m”.g™,
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volume de poros (V,) = 0,69 cm®.g™ e didmetro de poros (D) = 66,33 A
e também optou- se pela utilizacéo da SiOz comercial (70-230 mesh)
comSBET-376m g Vo =0,74 cm® g eD =39,17 A.

O CeOz dlsponlvel comercialmente com Sger = 4,23 m? g V, =
0,01 cm’gre D, = 63,80 A foi utilizado como promotor no preparo do
suporte (y- AI203 Ce0,). O CeO; é conhecido por realcar a dispersao da
espécie metalica nele suportada, tem se mostrado promissor devido as
suas propriedades acido-base e redox, minimizando a ocorréncia de
produtos indesejados e pode inibir processos de sinterizagéo.

A y-Al,O3, em formato de pellets, foi triturada manualmente e
suas particulas foram selecionadas através de peneiramento em
tamanhos menores que 250 um.

A SiO, comercial foi utilizada sem tratamento prévio. O CeO, em
formato de pequenos graos foi triturado manualmente e peneirado, até
obtencéo de um pé fino.

O suporte y-Al,03-CeO,, foi preparado considerando-se uma
proporcdo em massa 1:1 (m/m) entre os 0xidos Al,03:CeO, através de
mistura mecénica.

3.3.2 DEFINICAO DAS ESPECIES METALICAS

Uma etapa importante para o preparo de um catalisador é a
determinacdo da fase ativa a ser empregada, sendo o metal o
componente principal e responsavel pela ocorréncia da reacdo quimica.

Além da espécie metalica ser determinada de acordo com 0s
objetivos reacionais esperados, o teor metalico também apresenta
influéncia significativa na atividade catalitica.

Como ja descrito na revisdo bibliografica, mas que vale ressaltar
novamente é que a elevada atividade catalitica exigida nos processos de
oxidacdo requer metais que possam assumir mais de um estado de
valéncia. Dessa forma, os 6xidos de metais de transicdo (geralmente do
grupo 6 ao 11 da tabela periddica) séo os mais ativos.

Neste trabalho, optou-se pela utilizagdo do cobalto (Co) que
apresenta carater anfotero e pode apresentar-se em dois estados de
oxidagdo (Co™ e Co™) e também do cobre (Cu) que apresenta caréter
ba5|co e pode apresentar-se em dois diferentes estados de oxidacdo
(Cu*e Cu™.

Também optou-se pela utilizagdo do cério (Ce) como fase ativa,
sua principal funcdo no catalisador é transportar e ativar oxigénio
durante o processo de oxidacao.
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3.3.3 IMPREGNGAO DA ESPECIE METALICA AO
SUPORTE

A metodologia utilizada para o preparo dos catalisadores nessa
etapa € o de impregnacdo Umida. [Essa metodologia envolveu
basicamente trés etapas:

12 Etapa: foi realizado o contato do suporte com uma solugéo (10
mL) do sal do metal, com uma concentracdo necessaria para obter o
percentual metélico desejado (Equacéo 19). A solucéo foi colocada sob
agitacdo magnética, proporcionando completa homogeneizacdo e o
solvente eliminado através de lenta evaporacdo, por aproximadamente
60 minutos.

2% Etapa: envolveu a secagem do sistema para a remocao
completa do solvente (H,O). As amostras foram secas em estufa por 12
horas a 100 °C.

3% Etapa: envolveu a obtencdo dos 6xidos de interesse e ativagio
do catalisador através da calcinacdo em um forno tipo mufla (Jung®)
sem circulacdo de ar a 550°C durante 4 horas com taxa de aquecimento
de 5 °C.min™.

Os valores de massa de nitrato dos metais necessaria para a
impregnac&o ao suporte foram obtidos utilizando a Equagéo 19.

Equacéo 19

%met ><msup X MM sal
m =
! MM met % (100— %met)

Sendo:

% met: pOrcentagem do metal necessaria;

Mgyp: Massa do suporte (g);

MMs,: massa molecular do sal metalico (g.mol™);
MMne: massa molecular do metal (g.mol™).

Os catalisadores preparados séo apresentados na Tabela 3, com
seus respectivos teores metalicos. Os calculos foram realizados para o
preparo dos catalisadores com 2g de suporte.
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Tabela 3. Catalisadores preparados para oxidacdo catalitica de BTX.

Catalisador Teo_r Massa plo Concentra.gfio da
(Metal/Suporte) metalico respectivo solucdo util |lzada
(%) nitrato (g) (mol. L™)
CU0.03/Si02 3 0,16 0,07
g CU0.05/Si02 5 0,40 0,17
g Cug4/SiO, 10 1,00 0,42
5 Cug,/SiO, 20 2,26 0,94
3 Cug1/Al, 04 10 1,00 0,42
Cug/Al, 04 20 2,26 0,94
—_ C0g.4/SiO, 10 1,09 0,38
38 C092/SiO; 20 2,47 0,85
| Copi/AlOs 10 1,09 0,38
E Coo,2/A|203 20 2,47 0,85
8 COolllAlzog-CeOZ 10 1,09 0,38
C0g2/Al,05-Ce0; 20 2,47 0,85
i Ce(1/SiO, 10 0,69 0,16
e Cey./SiO, 20 1,55 0,36
2 Ceg1/Al, 03 10 0,69 0,16
3 Cego/Al,O3 20 1,55 0,36

3.4 CATALISADORES = PARA TRANSFORMAGAO
QUIMICA DE TERPENOS

34.1 DEFINIGAO E PREPARO DOS SUPORTES

Para essa etapa, optou-se em utilizar as zeélitas, uma vez que
apresentam estrutura cristalina com didmetros de poros uniformes que
permitem a preparacdo de catalisadores metalicos altamente dispersos
com boa distribuicdo de tamanho de particulas.

A natureza quimica das zedlitas pode variar de inerte a 4cida, o
que permite a obtencdo de catalisadores denominados bifuncionais, onde
a funcdo metalica pode ser modificada pela adicdo de um segundo
metal.

Dessa forma, definiu-se a utilizacdo de uma zedlita com carater
acido (HY) e uma ze6lita com carater basico (NaY). Além das zeolitas,
optou-se pela utilizacdo da y-Al,O3, que apresenta propriedades acido-
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basicas (Al** ¢ um acido de Lewis e O% é uma base). Essa escolha foi
determinada, para estudar se a acidez e basicidade influenciam na
atividade catalitica e na seletividade dos produtos reacionais formados,
preferencialmente na seletividade de epoxidos.

Para utilizacdo das zedlitas ndo foi realizado tratamento prévio e
no caso da y-Al,O3 procede-se da mesma forma que foi realizado com os
catalisadores para oxidacéo de BTX.

3.4.2 DEFINICAO DAS ESPECIES METALICAS

Em reacdes de transformacdo quimica de terpenos em produtos
de valor agregado é requerida elevada seletividade e atividade catalitica,
por isso optou-se para essas reacOes a utilizacdo de fase ativa com
metais que apresentem essas caracteristicas, como o paladio (Pd), seu
Oxido metalico apresenta carater acido e E)ode apresentar-se em cinco
diferentes estados de oxidacdo (Pd’ Pd™; Pd*? Pd™: Pd*®). Com o
objetivo de associar a eficiéncia de alguns catalisadores em reacGes de
oxidacdo catalitica de BTX e na transformacdo quimica de terpenos,
também optou-se por testar catalisadores contendo, cobre, cobalto e
cério.

343 IMPREGNCAO DA ESPECIE METALICA
AO SUPORTE

A metodologia utilizada para o preparo dos catalisadores nessa
etapa é o de impregnacdo Umida incipiente. Essa metodologia envolveu
basicamente duas etapas:

12 Etapa: foi realizado o contato do suporte com uma solucéo de
cloreto do respectivo metal, com uma concentracdo necessaria para
obter o percentual metalico desejado. O volume de solucdo preparado
foi proporcional ao volume de poros do suporte utilizado, determinado
por adsorcdo-dessorcdo de N,. A solucdo foi colocada sob agitacdo
magnética, proporcionando homogeneizagdo e evaporacdo completa do
solvente.

2% Etapa: envolveu a obtencdo dos 6xidos de interesse e ativacao
do catalisador através da calcinagdo em um forno tipo mufla sem
circulagf\o de ar a 450°C durante 4 horas com taxa de aquecimento de 5
°C.min™.
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Os catalisadores preparados sdo apresentados na Tabela 4, com
teor metélico de 5%.

Tabela 4. Catalisadores preparados para as rea¢cdes com terpenos.

. Volume da
Catalisador solucéo utilizada
(Metal/Suporte) (mL)
Pdg.05/Al,03 1,38
Palédio (Pd) Pdoos/HY 1,01
Pd0.05/NaY 0,70

3.5 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

351 ANALISE DE SUPERFICIE ESPECIFICA:
BET E BJH

As analises foram realizadas em um equipamento Nova 2200e —
Quantachrome Instruments® (Disponivel no Laboratério de Catalise e
Fendmenos de Interfaces do Departamento de Quimica da Universidade
Federal de Santa Catarina).

Foi realizado o pré-tratamento da amostra a 300 °C durante 4
horas, sob vacuo, para retirar toda umidade e espécies adsorvidas na
superficie do material.

Apbs, a amostra foi caracterizada através de isotermas de
adsorcdo/dessorcdo de N,. A quantidade de nitrogénio na superficie do
s6lido & temperatura constante (-196 °C) é medida em funcdo da
diferenca de pressdo. A pressdo crescente obteve-se a isoterma de
adsorcao e a pressdo decrescente, obteve-se uma isoterma de dessorgéo.

3.5.2 ANALISE CRISTALOGRAFICA: DRX

A estrutura cristalina dos 6xidos metalicos foi determinada em
um equipamento Bruker-AXS (Siemens), modelo D5005 (Disponivel no
Laboratorio de Difracdo de raios x do Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Santa Catarina).
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As amostras foram finamente maceradas e introduzidas em um
porta amostra. O pd é comprimido para formar uma superficie plana. Os
difratogramas s&o obtidos com uma varia¢do de dngulo 26 entre 0° ¢ 90°
e 10° e 90°, com passo de 0,02 ° e um tempo de aquisi¢do de 1 segundo
por passo.

Utilizou-se radiagdo CuKa ( V= 40kV; 1=30mA). A identificagdo
das fases cristalinas presentes, foi realizada utilizando o software EVA
(Diffrac-plus) em comparagdo com os cartdes JCPDS (Joint Committee
on Powder Diffraction Standards) do software da base de dados PDF2
(Power Diffraction Files) do ICDD (International Center of Diffraction
Data).

3.5.3 ANALISE DE SUPERFICIE: SPX

As analises de SPX foram realizadas em um equipamento VG
Microtech 300 (Disponivel no Departamento de Fisica da Universidade
Federal do Parand) com vécuo de base de 3x10™° mbar. Utilizou-se
anodo de Al, analisador de energia CLAM4 de 250mm e 9 channeltrons.

Os espectros amplos e os espectros de alta resolucdo foram
obtidos, com energias com passe de 50 e 20 eV respectivamente.

A resolugdo dos espectros foi de 0,8 eV e a quantificacdo em
percentagem atdémica foi obtida a partir dos espectros de alta resolugdo
utilizando o software da fabricante do equipamento.

354 ANALISE DE MORFOLOGIA: MEV

As andlises de MEV foram realizadas utilizando um microscépio
eletrbnico de varredura acoplado com espectroscopia de energia
dispersiva de Raios-X, JEOL JSM-6390LV (Disponivel no Laboratério
Central de Microscopia Eletronica (LCME) na Universidade Federal de
Santa Catarina).

Os catalisadores foram fixados em stub metalico com fita de
carbono e recobertos com uma camada de ouro.

355 ANALISE DE MORFOLOGIA E QUIMICA
SEMI-QUANTITATIVA: MET E HRTEM

As anélises de MET foram realizadas utilizando um microscépio
eletronico de transmissdo, JEM-1011/100 kV e para HRTEM foi
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utilizado um equipamento, JEM-2100/200 kV (Disponiveis no
Laboratério Central de Microscopia Eletrénica (LCME) na
Universidade Federal de Santa Catarina).

Os catalisadores foram dispersos em etanol e depositados
diretamente sobre grades de cobre recobertas com filme de carbono
(Carbon Film-300 mesh).

3.5.6 ANALISE QUIMICA DE SUPERFICIE: TPD-
NH; E TPD-CO,

As andlises de TPD foram realizadas em um equipamento
ChemBET TPR/TPD Quantachrome Instruments® (Disponivel no
Laboratério de Catalise e Fendmenos de Interfaces do Departamento de
Quimica da Universidade Federal de Santa Catarina).

Para a quantificacdo das espécies adsorvidas, foi executada uma
calibracdo com trés injecdes consecutivas dos gases, sem a presenca de
amostra, para obter uma relagéo entre a area dos picos com a quantidade
de matéria dos dois gases. Essa relacdo serviu de pardmetro para a
quantificacéo dos sitios acidos e basicos.

Inicialmente as amostras foram previamente tratadas em um
forno por uma hora a 500°C com fluxo continuo de gas Hélio. Ap6s o
resfriamento do forno a 25°C (para TPD-CO,) e 30°C (para TPD-NHy)
foi executado uma macro com os seguintes passos:

a) fluxo de CO, através da amostra por 40 minutos para TPD-
CO; e fluxo de NHs através da amostra por 10 minutos para TPD-NHsg;

b) fluxo de Hélio por 30 minutos;

c) Execucdo das andlises TPD seguindo uma rampa de
temperatura de 10°C min™ até atingir 800°C para TPD-CO, e uma
rampa de temperatura de 10°C min™ até atingir 600°C para TPD-NHs.

Os dados foram tratados com o software do programa TPRWin.
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3.6 TESTES DE ATIVIDADE CATALITICA
3.6.1 OXIDACAO CATALITICA DE BTX

Os testes de oxidacdo catalitica foram realizados em uma unidade
catalitica projetada e montada especificamente para esse trabalho. As
reacOes foram conduzidas em fase gasosa, sob pressdo atmosférica,
utilizando-se um sistema reacional composto de um forno vertical, que
contém um reator de quartzo onde foi introduzido e vaporizado cada um
dos BTX (benzeno, tolueno e o-xileno). A temperatura do forno foi
controlada através de um controlador de temperatura e monitorada pelo
uso de dois termopares tipo J e H. A unidade catalitica encontra-se
representado na Figura 14.

&5 Controle de fluxo dear_ Bomba
'® Peristaltica
Agulha para passagem T
S de BTX -
5 Passagem de na fase liquida
% BTX ™ |
g da fase liquida p e S
3 para gasosa HIE i )
L e € | S
< eator de
i Quartzo
Termopares BTX
115 Leito
ii{ Catalitico
Produto
i =—>Forno Gasoso
NS |
Produto 2
Liquido

Cromatdgrafo

Figura 14. Representagdo esquematica e fotos da unidade catalitica de bancada.



73

Os catalisadores foram previamente ativados no proprio leito
catalitico, onde foi depositada uma massa de aproximadamente 0,100 g.
O forno foi aquecido até a temperatura da reacdo (50-400°C) sendo
mantida durante 60 minutos, para estabilizar o sistema.

A reacdo foi iniciada através do bombeamento (bomba dosadora
Minipuls 3 — Gilson®) dos reagentes para o interior do reator. Os
produtos reacionais foram analisados por cromatografia gasosa. Foram
injetados em um Cromatdgrafo Shimadzu® GC-8A com coluna Porapak
Q.

Os produtos reacionais esperados para este estudo sdo CO, e
H,O. Os célculos de conversdo de BTX para tais produtos foram
realizados através da Equacéo 20:

Equacéo 20:

_ [BTX);— [BTX]f
BTX (%) = — - —1 x 100

Sendo:

BTX(%) = percentagem de reagente convertido;
[BTX]; = volume de reagente de entrada na reacéo;
[BTX]s = volume de reagente que ndo reagiu.

3.6.2 TRANSFORMACAO QUIMICA DE
MONOTERPENOS (LIMONENO E «-
PINENO)

O teste catalitico com monoterpenos teve como objetivo
promover a transformacdo quimica de terpenos, particularmente, o
limoneno e a-pineno em produtos de valor agregado, tais como
epoxidos, utilizando como oxidante um reagente de baixo impacto
ambiental, o perdxido de hidrogénio.

As reagdes foram conduzidas em um baldo de trés bocas (uma
acoplada ao condensador, uma com um termdmetro e a outra para
retirada de amostras), conforme a Figura 15.

Nesse baldo foram adicionados 100 mg de catalisador; 10 mmol
de substrato ((S)-limoneno ou (-)-a-pineno), 15 mmol de perdxido de
hidrogénio 50% como agente oxidante; 10 mmol de acetato de etila
como solvente.
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As reacbes foram conduzidas em um banho (esferas de vidro)
termostatizado na temperatura de 85°C (+ 2°C), sob agitacdo magnética.

Em cada reacéo realizada, foram coletadas amostras com 3 horas
e 5 horas. Também foram realizadas reacfes sem a presenca de
catalisador.

Os produtos de reacdo foram identificados através de um
cromatografo a gas Trace GC Ultra — Thermo Electron Corporation®, o
qual utiliza nitrogénio como gas de arraste e através de um cromatografo
a gas acoplado ao espectrometro de massas POLARISQ — Thermo
Electron Corporation®, o qual utiliza o gas Hélio como gas de arraste
(Ambos encontram-se disponiveis no Laboratério de Analises de
Residuos do Departamento de Quimica da Universidade Federal de
Santa Catarina).

p Entrada de agua

- i o 4 P
Termdmetro ) Saida de dgua

— Catalisador

Monoterpeno (Limoneno/alfa-pineno)
Peroxido de hidrogénio 50%

. . Acetato de Etila

Agitagdo Magnética
Aquecimento 85°C

Baldo submerso em
esferas de vidro

Figura 15. Representacdo esquematica da unidade de bancada empregada nas
reacOes com monoterpenos.

Os cromatografos sdo equipados com uma coluna capilar de
silica (30 m x 0,32 mm) (CP SIL 8 CB) sendo 5% de fenila e 95% de
polidimetilsiloxano e fase estacionaria de 0,25 um. O tempo de corrida
para cada analise foi de 30 minutos.
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Uma mistura padrdo foi utilizada para calcular o indice de
retencdo de cada composto e seus respectivos tempos de retencdo foram
utilizados como padréo externo de referéncia para o calculo do indice de
Kovats (IK).

O indice de Kovats de cada composto foi calculado através da
Equacéo 21:

Equacéo 21:

t. — t
IK=100><(¥ +n)
tn+1_tn

Sendo:

t. = tempo de retencéo do composto de interesse;

t,= tempo de retencdo do hidrocarboneto anterior;
th+1 = tempo de retencdo do hidrocarboneto posterior;
n=numero de carbonos do hidrocarboneto anterior.

A identificacdo dos produtos obtidos foi realizada através do
calculo do indice de Kovats. Apés a determinacio dos indices, os
mesmos foram comparados a uma base de dados do cromatédgrafo e
comparados com valores encontrados na literatura para colunas de
mesma polaridade.

Os valores em porcentagem de conversdo e seletividade dos
produtos foram determinados pelo valor da area dos picos obtidos nos
cromatogramas e representados em porcentagem.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 OXIDACAO CATALITICA DE BTX

Os catalisadores preparados para o desenvolvimento desta etapa
da tese foram caracterizados fisico-quimicamente e sua atividade
catalitica foi avaliada frente a reacfes de oxidacdo catalitica de BTX em
uma unidade catalitica desenvolvida especificamente para essa tese com
0 objetivo de converter esses hidrocarbonetos em CO, e H,0.
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4.1.1 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

Nesta secdo sdo apresentados os resultados de caracterizagdo
dos catalisadores preparados para oxidacédo catalitica de BTX.

4111 CATALISADORES DE COBRE (Cu)

e Propriedades texturais e estruturais dos catalisadores

Os dados das propriedades texturais e estruturais dos catalisadores
de cobre séo apresentados na Tabela 5.

A porcentagem de dispersdo do Oxido metalico para cada
catalisador estudado foi obtida através da Equagao 22 (Wu, Wang et al.,
2011):

Equacéo 22:

6715 X Méxido metéalico

D =
metal l
Péxido metalico X NA X Qgxido metalico

Sendo:

Dretar = dispersdo do éxido metalico em %;

ns= nimero de atomos de metal por unidade de area;

Mineta = massa molar do metal;

Pmetal = densidade de metal;

Na = nlimero de Avogadro (6,023x10% mol™);

dcy = tamanho de particulas de 6xido metalico (obtido por HRTEM).

As isotermas obtidas para os catalisadores a base de cobre sdo
mostradas na Figura 16. A analise foi realizada em comparacdo com a
IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
apresentada na Figura 12.

Podem ser classificadas como isotermas do tipo IV,
caracteristica de materiais mesoporosos com poros regulares cilindricos
e/ou poliédricos (2nm < Dpereso < 50 NM).
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Apresentaram histerese H1, que também é um indicativo de
materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos de particulas
esféricas e tamanho uniforme (Aguero, Barbero et al., 2009).

Tabela 5. Propriedades texturais dos catalisadores de cobre.

Tamanho Tamanho

BET V D - - Dispersao

Catalisador m%g* cmslcg);'1 Ap meéjllj%de meglj%de dez)ctjo
nm? nm® &
AlLO, 208 069 0,63 } } ;
Cug 1/Al,O4 154 0,54 0,69 30 43 2,80
Cup/ALO; 137 048 0,69 35 45 2,68
Sio, 365 0,74 0,41 - - -
Clpos/SIO, 299 060 0,41 46 15,1 7,98
Cug 05/SiO, 298 0,57 0,40 53 18,5 6,52
Cu 4/SiO, 281 0,55 0,40 59 21,6 5,58
Cup,/Si0, 234 048 040 65 233 5,17

Vp = volume de poros; Dp = diametro de poros.

2 Determinado por DRX (Scherrer).

b Obtido por HRTEM.

¢ Calculado usando a Equagdo 22 e considerando-se os seguintes dados: ng=1,7x10'°
at.m?; Mg, = 63,546 g mol™; pc, = 8,92 g cm™.

E possivel verificar que o valor de area superficial especifica,
volume e didmetro de poros dos catalisadores foram reduzidos em
relacdo ao suporte utilizado. Este fato deve-se predominantemente &
mistura do suporte com o 6xido metalico (CuO).

Esse resultado pode significar um recobrimento do suporte
catalitico pelo éxido metalico, sendo que também o éxido € depositado
durante o processo de impregnacéo no interior dos poros, bloqueando-os
e consequentemente reduzindo a area especifica e volume de poros do
catalisador.

Outra caracteristica observada é que a dispersdo metalica dos
catalisadores também foi reduzida com o aumento do teor metalico
(Tabela 5).
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Figura 16. Isotermas de adsor¢do-dessorcdo de N, (A e C) dos catalisadores de
cobre e curvas de distribuicdo de tamanho de poros utilizando o método BJH (B
e D).

Os difratogramas de raios x para os catalisadores Cu/SiO, sdo
apresentados na Figura 17.

Os picos de difracdo (20 = 32, 35, 38, 48, 53, 58, 61, 68, 72 e 75°)
sdo atribuidos as reflexdes para a fase tenorita (CuO), um sistema cristalino
monoclinico (arquivo de dados JCPDS 045-0937).

O pico a 26 = 22 ° é caracteristico de 6xido de silicio, um material amorfo.

Os picos sdo mais intensos para CuO (11-1) (26 = 35 °) e CuO
(111) (26 = 389).

Portanto, é possivel concluir que esses catalisadores apresentam
tamanhos de cristalitos grandes (46-65 nm) (Tabela 5) (Wang, Busse et al.,
2001; Naskar, Naskar et al., 2012).

14
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Figura 17. Difratogramas de raios x dos catalisadores Cu/SiO,.

Os difratogramas para os catalisadores Cu/Al,O; sdo apresentados na
Figura 18.
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Os picos de difracdo (20 = 37, 46 e 66°) sdo atribuidos as
reflexdes para o 6Oxido de aluminio (Al,O3), com sistema cristalino
cubico (arquivo de dados JCPDS 074-2206). Os picos (206 = 32, 35, 38,
46, 48, 53, 56, 58 e 61°) sdo caracteristicos do 6xido de cobre (CuQO) com
sistema cristalino clbico monoclinico (arquivo de dados JCPDS 080-1916).

Os cristalitos dos catalisadores Cu/Al,O3 sdo de 30-35 nm, isso
representa em média o dobro dos cristalitos obtidos para os catalisadores
Cu/SiO, (Tabela 5) com 0 mesmo teor metalico de cobre.

O tamanho de cristal grande pode permitir contato direto entre o
oxido metalico e o suporte catalitico, conferindo boa estabilidade ao
catalisador, favorecendo o desempenho catalitico (Naskar, Naskar et al.,
2012).

e Estado de oxidacao e energias de ligacao dos catalisadores

A Figura 19, apresenta os espectros de SPX para os catalisadores
Cu/SiO; e as regides dos elétrons Cu, Sie O.

A Tabela 6 mostra os valores de energia de ligacdo dos elétrons
Oss, Si 2p1;p 2p, Cu2psz, obtidos por SPX para os catalisadores em
estudo.

Observou-se que o valor de energia de ligacdo do elétron Si 2py,
reportado pela literatura é proximo aos valores de Si 2py, dos
catalisadores em estudo, 0 que sugere que nesses catalisadores todo o
silicio presente esta sob a forma Si (1V).

O valor de energia de ligacdo do Cu2ps;, nos catalisadores em
estudo estd préoximos 938.3 eV comparando-se com resultados
reportados na literatura, isso sugere que nos catalisadores estudados é
atribuida a presenca de cobre (1) e cobre (1) (Bond e Tahir, 1991,
Sinquin, Petit et al., 2001; Wang e Madix, 2001).

A energia de ligacdo do O pode ser relacionada a espécies de
oxigénio da rede. A fragdo de oxigénio absorvido-adsorvido pode ser
representada pelas espécies O e OH.".

Na literatura, os valores de energia correspondentes a essas espécies
de oxigénio aparecem proximos a 528.3 e 531.9 eV, indicando a maior
probabilidade do existéncia da espécie OH", devido a proximidade dos
resultados obtidos (Roberts, 1989; Biesinger, Hart et al., 2007,
Biesinger, Lau et al., 2010).
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Figura 19. Espectros de SPX dos catalisadores de Cu/SiO, (A); regido Cu2ps,
(B); regido Si2p,,,2p (C) e regido Oy (D).

A Figura 20 apresenta 0s espectros de SPX para 0s
catalisadores Cu/Al,O3 antes e ap06s os testes cataliticos. Ndo foram
observadas diferencas antes e apds os testes cataliticos, com isso pode-
se dizer que o catalisador permanece estadvel durante a catélise e a
espécie metélica ndo sofre alteragdo em seu estado de oxidagéo.

A Tabela 6 mostra os valores de energia de ligacdo dos elétrons
Oss, Al2py2p, Cu2psp. Observou-se que o valor de energia de ligagdo
do elétron Al 2py,,2p reportado pela literatura é préximo aos valores dos
catalisadores em estudo. Assim como para os catalisadores Cu/SiO, 0
valor de energia de ligacdo do Cu2ps, sugere que a presenca de cobre (1)
e cobre (II) (Bond e Tahir, 1991; Sinquin, Petit et al., 2001; Wang e
Madix, 2001; Zhou, Sui et al., 2007; Biesinger, Lau et al., 2010).
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Tabela 6. Valores de energia de ligacdo e composicdo da superficie dos
catalisadores de cobre determinados através das analises de SPX.

Energia de ligacéo (eV)

Catalisador Elétrons
Al2pyp2p  Si2pyp2p Oy Cu2psp
Cu/SiO, (todos) - 103,3 530,6/532,4  933,4/980,6
Cug 20/Al,O3 80,3 - 530,6/532,4  933,5/984
Literatura* 74,5/75,8 103,3 528,3/531,9 932,43/934,5
Composicéo na superficie do catalisador (%)
Cu ] Si Al
Cup 03/SIO; 2,66 57,74 39,6 -
Cup 05/SIO; 4,83 60,53 34,64 -
Cup 10/SIO; 7,77 60,68 31,55 -
Cug 20/Al,O3 16,93 52,15 - 30,92

*(Roberts, 1989; Bond e Tahir, 1991; Dong, Hu et al., 2001; Sinquin, Petit et al., 2001;
Wang e Madix, 2001; Biesinger, Hart et al., 2007; Biesinger, Lau et al., 2010; Wu, Wang
et al., 2011; Scheinert, Grobosch et al., 2013).
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Figura 20. Espectros de SPX dos catalisadores de Cu/Al,Os.
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e Composicdo quimica semi-quantitativa e morfologia dos
catalisadores

A Figura 21 (A-D) apresenta a morfologia dos catalisadores
Cu/SiO, através das imagens de MEV. Pode ser observado que as
particulas apresentam-se em um formato esférico. Foi possivel observar
que quanto maior o teor de cobre presente no catalisador ocorreu
formacéo de particulas mais aglomeradas. Nos catalisadores com 3 e 5%
de cobre as particulas sobre a superficie sdo mais dispersas e 0s
catalisadores com 10 e 20% de cobre apresentaram particulas mais
préximas (aglomeradas).

30kV - X6,000 - 2pm LCME-UFSC 30kV  X3,500 5pm

.J;ﬂ)k\? X4,000  5um LCME-UFSC 30kV.  X3,000 Spm LCME-UFSC
Figura 21. Imagens de MEV: (A) Cuggs/SiO;; (B) Cuges/SiO,; (C)
CUOJQ/SiOz [S] (D) Conzo/SiOZ.

A Figura 22 (A-C) apresenta as imagens de TEM-HRTEM, foi
possivel observar a forma esférica e o perimetro de contato entre as
particulas de cobre e o 6xido de silicio. Através das imagens obtidas,
esse resultado sugere que pode estar ocorrendo uma forte interacdo entre
0 cobre e o0 6xido de silicio no catalisador, de forma que as particulas de
cobre parecem estar facetadas quando adsorvida no suporte (SiO,). Isso
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pode provocar defeitos ou a formacgdo de sitios ativos, o que favorece a
reacdo de oxidacgdo catalitica (Wu, Wang et al., 2011).

O tamanho médio das particulas de cobre foi obtido através da
distribuicdo de Gauss (Figura 22(D)) para o catalisador com 10% de
cobre. Para os demais catalisadores o tamanho médio das particulas de
cobre, obtidos da mesma forma séo apresentadas na Tabela 5. O
tamanho médio das particulas de cobre ficou entre 15,1 e 23,3 nm, a
medida que o teor de cobre aumentou o tamanho médio de particulas
também aumentou.

nl ' - ' " (D)

77

XN

R

AT

l T 5i0; |
. =CuO (111)

T CuO (11-1) ’
> 0 10 20 30 40 50
Diametros/nm

Figura 22. Imagens de TEM-HRTEM dos catalisadores Cu/SiO,: (A)
Cug 5/SiOy; (B) Cug2/SiO; e (D) Cug 10/SiO, e distribuigdo do tamanho de
particulas de cobre para o catalisador Cug 10/SiO,.

4112 CATALISADORES DE COBALTO (Co)
e Propriedades texturais e estruturais dos catalisadores

Os dados das propriedades texturais e estruturais dos catalisadores
de cobalto sdo apresentados na Tabela 7.
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Foi verificado para todos os catalisadores de cobalto apresentados
na Tabela 7, que o valor de area superficial especifica, volume e
didmetro de poros dos catalisadores foram reduzidos em relagdo ao
suporte utilizado, o mesmo também foi observado para a dispersdo
metélica dos catalisadores.

Para os catalisadores Co/Al,03-CeO,, este resultado pode ser
relacionado com a menor area de superficie de 6xido de cério, bem
como a cobertura dos poros menores da alumina pelos éxidos de cério e
cobalto.

A reducdo da area de superficie especifica das amostras com o
aumento do teor de cobalto também pode ser associado com a
substituicdo de fons Ce** por fons Co** efou Co?*, o que leva a um
aumento da fracdo de mols de locais vazios de oxigénio para manter
uma carga neutra, a qual promove um aumento do coeficiente de difuséo
resultando em um aumento no tamanho de particula (Andreeva,
Tabakova et al., 2001; Marcos, De La Torre et al., 2004).

Tabela 7. Propriedades texturais dos catalisadores de cobalto

Tamanho Tamanho

BET Vp Dp s s Disperséo
. Ea 31 médio de  médio de
Catalisador m°g cm’g A CoO CoO deOS(C)O
nm? nmP 0
C0,.4/SiO, 2868 0,56 0,39 38 79,53 1,21
Coy,/SiO, 2261 043 0,38 45 83,30 1,15
Coy.1/AlL,O3 1462 0,51 0,69 18 151 0,64
Cog,/AlLO;, 1246 042 0,67 24 154 0,63
CeO, 4 0.01 0,64 - - -
Coy.1/Al,05 Ce0, 74 0,24 0,65 42 96,63 0,99
Coy.,/Al,03.Ce0, 65 0,19 0,60 52 104,67 0,92
2 Determinado por DRX (Scherrer).
b Obtido por HRTEM.

¢ Calculado usando a Equagdo 22 e considerando-se os seguintes dados: ng =
14,6x10" at.m?; M, = 58,93 g mol™; pg, = 8,9 g cm™®.

As isotermas obtidas para os catalisadores a base de cobalto sdo
mostradas nas Figuras 23(A), 24(A) e 25(A). A anélise foi realizada
em comparacdo com a IUPAC apresentada na Figura 12 e podem ser
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classificadas como isotermas do tipo IV, caracteristica de materiais
mesoporosos com histerese H1, que também é um indicativo de
materiais porosos constituidos por aglomerados rigidos de particulas
esféricas e tamanho uniforme (Aguero, Barbero et al., 2009). O 6xido de
cério, utilizado como suporte e apresentado na Figura 25, apresenta-se
com histerese do tipo H4.

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros (Figuras 23(B),
24(B) e 25(B)) para os catalisadores apresentaram um perfil monomodal
com uma variagdo do tamanho de poros entre 2 nm e 50 nm, sendo 0s
poros de forma cilindrica, regular e/ou poliédrico com extremidades
abertas (Corma, 1997; Andreeva, Tabakova et al., 2001; Barreiro, Gea
etal., 2004).

400 =
' (B) (A)
|l 20f —ua—
= i / \ /
300} S
(=2} = B
mE ,_‘g, 10F V4 3 » | | e
s ~ / \ ,
F Sost
(=]
T l ;
00} .
€200} "L : : :
@ 0,0 02 04 06
g Diametro de Poros (Angstrom) i}
£ I L
=
S 100 |- —m—Co /SiO,
Co, /SIO,
2 1 . 1
0,0 0,5 1,0

Pressao Relativa P/Pu

Figura 23. Isotermas de adsor¢do-dessor¢do de N, (A) dos catalisadores de
ColSi0, e curvas de distribuicdo de tamanho de poros utilizando o método BJH
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Os difratogramas de raios x para os catalisadores Co/SiO, sdo
apresentados na Figura 26. Pode-se observar que 0S picos para 0S
catalisadores de cobalto suportados em SiO, apresentam baixa
intensidade e sdo largos, o que indica que o material tem uma baixa
cristalinidade.
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O pico 20 = 22 ° é caracteristico de 6xido de silicio. Os picos de
difragdo (20 = 32, 36,44, 59 e 65°) sdo atribuidos as reflexdes para do 6xido
de cobalto (Co;0,4), um sistema cristalino cubico (arquivo de dados JCPDS
009-0418).

Co,0, (220)
Co,0, (311)
Co,0, (400)
Co,0, (511)
Co,0, (440)

sio,

Intensidade, (u.a)

1 L 1 L 1 L 1 L 1 " 1 " 1

20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)
Figura 26. Difratogramas de raios x dos catalisadores Co/SiO,.

Os difratogramas de raios x para os catalisadores Co/Al,O3 sdo
apresentados na Figura 27. Os picos para os catalisadores suportados
em Al,O3 apresentam baixa intensidade e sdo ligeiramente largos, o que
indica que um carater amorfo.

Os picos de difracdo (26 = 39, 45 e 66°) sdo caracteristicos do
oxido de aluminio (Al,O3), sistema clbico (arquivo de dados JCPDS 074-
2206). Os picos de difragdo (20 = 31, 36, 55, 59 e 65°) sdo atribuidos as
reflexdes do Oxido de cobalto (Cos04), um sistema cristalino cubico
(arquivo de dados JCPDS 009-0418).

O pico mais intenso foi para Cos0,4 (311) (20 = 36°). Através de
calculos pela equacdo de Scherrer, foi possivel concluir que esses
catalisadores apresentam tamanhos de cristalitos entre 18-24 nm (Tabela 7).
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Figura 27. Difratogramas de raios x dos catalisadores Co/Al,Os.

Os difratogramas de raios x para os catalisadores Co/Al,O;-
CeO, sdo apresentados na Figura 28. Os picos desses catalisadores tém
melhor definigdo e maior intensidade em relacdo aos catalisadores de
Co/SiO, e Co/Al,0s, caracteristico de um material cristalino.

Os picos de difracdo em 26 = 28, 33, 47, 56, 59, 69 e 88 ° sdo
atribuidos a reflexdes relacionadas com a fase de CeO, com sistema
cristalino cubico (arquivo de dados JCPDS 075-0076). Os picos em 20 =
56, 65, 77 e 78° sdo caracteristicos de Co30,4 (arquivo de dados JCPDS
074-1657). Os picos a 20 = 32, 36 e 59 ° confirmam a presenca de CoO
com sistema cristalino cubico.

De acordo com os célculos realizados através da equacdo de
Scherrer, o tamanho de cristalito do Co;0, aumenta com 0 aumento do
teor de cobalto, variando 42-52 nm. Estes valores sugerem que houve
uma aglomeracdo de cobalto sobre o suporte Al,O3-CeO..
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e Estado de oxidagao e energias de ligagéo dos catalisadores

A Figura 29, apresenta os espectros de SPX para os catalisadores
Co/Al,05-CeQ e a Tabela 8 mostra os valores de energia de ligacao dos
elétrons obtidos por SPX.

A presenca do pico em 881,3 eV pode atribuida a presenga de
Ce3dsy,. Os picos em 887,6 e 904,0 eV, caracterizam a presenca de Ce”
e Ce** em ambos os catalisadores (Beche, Charvin et al., 2008; Beche,
Peraudeau et al., 2012).

A presenca dos picos a 779,0 eV para Cog1/Al,03-CeO, e 785,6 eV
para Cog 2/Al,05-CeO,, séo caracteristicos do elétron Co2ps, indicando
a presenca de Co?* nos catalisadores (Salim e Khawaja, 1992; Lakshmi,
Srinivas et al., 2009).

Os picos em 535,8 e 536,3eV sdo caracteristicos do Oy;. O pico a
74,5 eV e 74,6 sdo caracteristicos do elétron Al2p, 2p (Bond e Tahir,
1991; Sinquin, Petit et al., 2001; Wang e Madix, 2001).

A composicao de cobalto na superficie dos catalisadores de
2,81% para Cog,/Al,03-CeO; e 1,35% para Cog1/Al;03-CeO,, estdo de

3



acordo com o esperado, devido ao maior teor metalico no catalisador
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Figura 29. Espectros de SPX dos catalisadores de Co/Al,05-CeO,.

Tabela 8. Valores de energia de ligacdo e composicao da superficie dos
catalisadores de cobalto determinados através das analises de SPX.
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Energia de ligacéo (eV)

Catalisador Elétrons

Al2py2p Oy Ce3ds, Co2psp
C00110/A|203'C802 74,5 535,8 881,3 779,0
C0g20/Al,O3-CeO, 74,6 536,3 887,6/904,0 785,6

Literatura™

74,5/75,8  528,3/531,9 898,3/916,9  779,2

Composicdo na superficie do catalisador (%0)

Co Ce O Al
Cog10/ALO3-CeO, 1,35 7,56 61,09 29,99
C00,20/A|203'C902 2,81 6,43 42,58 48,19

*(Salim e Khawaja, 1992; Beche, Charvin et al., 2008; Lakshmi, Srinivas et al., 2009;
Beche, Peraudeau et al., 2012).
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e Composicao quimica e morfologia dos catalisadores

A Figura 30 (A-F) apresenta a morfologia dos catalisadores de
cobalto através das imagens de MEV.

X3,300 . .5um LCME-UFSC X10,000 ~ 1pm LCME-UFSC

X3,300 Spm

15kV_'X10,000 1_;1; LCME-UFSC 15kV - X10,000 1|J_m LCME-UFSC
Figura 30. Imagens de MEV: (A) C0g,10/SiOy; (B) C0p20/SiO,;(C) C0g,10/AlO3;
(D) Cog20/Al,03; (E) Coy 10/Al,03-Ce0; € (F) Cog 20/Al,03-CeO,.

Pode ser observado que os catalisadores com SiO; ndo apresentaram
formato regular, sendo a superficie do catalisador uniforme. Os
catalisadores com Al,O; ja apresentaram uma rugosidade e
uniformidade mais acentuada em relacdo aos catalisadores com SiO5,
mas também ndo foi observado formato regular de particulas. Os
catalisadores com Al,03-CeO, apresentaram a formacdo de pequenos
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aglomerados de particulas, o que é evidente no catalisador com teor

metalico de 20%.

A Figura 31 (A, C e E) apresenta as imagens de TEM-HRTEM. Foi
possivel observar a forma essférica das particulas de cobalto para cada

catalisador.
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200

Na imagem (E) (Figura 31) é possivel observar o perimetro de
contato entre o 6xido de cobalto e o dxido de cério, presentes no
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catalisador, que sugere que pode estar ocorrendo forte interacdo entre o
cobalto e o 6xido de cério, de forma que as particulas de cobalto
parecem estar facetadas no suporte, favorecendo a formacdo de sitios
ativos (Wu, Wang et al., 2011).

O tamanho médio das particulas de cobalto foi obtido através da
distribuicdo de Gauss (Figura 31 (B, D e F)) para os catalisadores com
10% de cobalto e para os catalisadores com 20%, s@o apresentadas na
Tabela 7.

4.1.1.3 CATALISADORES DE CERIO (Ce)
e Propriedades texturais e estruturais dos catalisadores
Os dados das propriedades texturais e estruturais dos

catalisadores de cério sdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 9. Propriedades texturais dos catalisadores de cério.

Tamanho Tamanho

BET Vp Dp - 1 Disperséo

Catalisador m’g?t com’g! A medio de  mediode "y~
CeO CeO 0°
nm? nm°®

Cey 1/SiO, 5622 015 0,54 40 116 0,10

Cey,/SiO, 27,78 0,49 0,36 44 126 0,09

Cep1/AlL O3 153,2 0,51 6,59 0,11 118 0,21

Cepo/AlL,O3 1429 0,43 6,08 0,90 123 0,10

& Determinado por DRX (Scherrer).

® Obtido por HRTEM.

¢ Calculado usando a Equacgio 22 e considerando-se os seguintes dados: ng =
0,57x10% at.m? Mg, = 140,12 g mol™®; pee = 6,69 g cm™.

Assim como para os catalisadores de cobre e cobalto, as
isotermas obtidas para os catalisadores & base de cério sdo mostradas nas
Figuras 32(A) e 33(A). De acordo com a classificagdo da IUPAC, as
isotermas podem ser classificadas como isotermas do tipo IV,
caracteristica de materiais mesoporosos com histerese H1 (Aguero,
Barbero et al., 2009).

Também, foi verificado para todos os catalisadores que o valor de
area superficial especifica, volume e diametro de poros dos catalisadores
foram reduzidos em relacdo ao suporte utilizado, 0 mesmo também foi
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observado para a dispersdo metalica dos catalisadores. Resultado, o qual
pode ser relacionado com a substituicdo dos poros menores dos suportes
pelos 6xidos de cério (Andreeva, Tabakova et al., 2001; Marcos, De La
Torre et al., 2004).

As curvas de distribuicdo de tamanho de poros (Figuras 32(B), e

33(B)) também apresentaram perfil monomodal (Corma, 1997;
Andreeva, Tabakova et al., 2001; Barreiro, Gea et al., 2004).
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Figura 32. Isotermas de adsorcdo-dessor¢do de N, (A) dos catalisadores de
Ce/SiO, e curvas de distribuicdo de tamanho de poros utilizando o método BJH
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Os difratogramas de raios x para os catalisadores Ce/SiO, sdo
apresentados na Figura 35. Os picos para esses catalisadores
apresentam baixa intensidade e so largos, caracterizando um material
com carater amorfo.

O pico 20 = 22 ° é caracteristico de dxido de silicio. Os picos em
20 =28, 33, 47, 56, 59, 69 e 88 ° sdo atribuidos a reflexdes relacionadas
com a fase de CeO, com sistema cristalino ctbico (arquivo de dados
JCPDS 075-0076). O pico mais intenso foi para CeO, (111) (26 = 289).
Através de céalculos pela equacdo de Scherrer, foi possivel concluir que
esses catalisadores apresentam tamanhos de cristalitos entre 40-44 nm
(Tabela 9).

Os difratogramas de raios x para os catalisadores Ce/Al,O3 séo
apresentados na Figura 35. Os picos de difracdo (26 = 39, 45 e 66°) sdo
caracteristicos do 6xido de aluminio (Al,O,), sistema clbico (arquivo de
dados JCPDS 074-2206). Os picos em 20 = 28, 33, 47, 56, 59, 69, 77 e
88° sdo atribuidos a reflexdes relacionadas com a fase de CeO, (arquivo
de dados JCPDS 075-0076).

Através dos calculos pela equacdo de Scherrer, os catalisadores
apresentam tamanhos de cristalitos entre 9 e 11 nm (Tabela 9).

CeO, (111)

Ce0, (200)
Ce0, (220)
CeO, (311)

Sio,
Ce0, (400)
Ce0, (331)
CeO, (422)

Intensidade, (u.a)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)
Figura 34. Difratogramas de raios x dos catalisadores Ce/SiO.,.
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Figura 35. Difratogramas de raios x dos catalisadores Ce/Al,Os.

o Estado de oxidacao e energias de ligacao dos catalisadores

As Figuras 36 e 37 apresentam 0s espectros de SPX para 0s
catalisadores de cério e a Tabela 10 mostra os valores de energia de
ligacdo dos elétrons.

A presencga dos picos entre 888 e 905 eV podem ser atribuidos a
presenca de Ce3ds),, caracterizando a presenca de Ce*™e Ce™ em ambos
os catalisadores (Beche, Charvin et al., 2008; Beche, Peraudeau et al.,
2012).

Os picos em 538 e 538,5 eV sdo caracteristicos do Oy, O pico em
81,5 eV é caracteristico do elétron Al2p;,2p e 0 pico em 103,3 eV
caracteristico do Si2p;,2p (Bond e Tahir, 1991; Sinquin, Petit et al.,
2001; Wang e Madix, 2001).
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Tabela 10. Valores de energia de ligagdo e composicdo da superficie dos
catalisadores de cério determinados através das analises de SPX.

Energia de ligacéo (eV)

Catalisador Elétrons

Al2p;2p  Si2pyp2p  Ogg Ce3ds),
Cego/AlL,O3 81,5 103,3 538 888/905/915
Cep1/SiO; - - 538,5 888/905
Literatura* 74,5/75,8 103,3 528,3/531,9 932,4/934,5

Composicdo na superficie do catalisador (%0)

Ce o] Si Al
Cego/Al,O3 2,43 60,31 - 37,21
Ce4/SiO; 0,63 64,66 34,72 -

*(Beche, Charvin et al., 2008; Beche, Peraudeau et al., 2012).

e Composicdo quimica semi-quantitativa e morfologia dos
catalisadores

A Figura 38 (A-D) apresenta a morfologia dos catalisadores de
cério através das imagens de MEV. Pode ser observado que na
superficie dos catalisadores foi formado pequenos aglomerados de
particulas com formatos irregulares. Foi possivel observar que quanto
maior o teor de cério presente no catalisador ocorreu formacdo de
particulas mais aglomeradas, sendo mais evidente nos catalisadores
Ce/A|203.

A Figura 39 (A e C) apresentam as imagens de TEM-HRTEM,
que foi possivel observar a forma das particulas de cério para cada
catalisador. O catalisador Ce/SiO, apresenta particulas mais alongadas
com formato hemisférico e o catalisador Ce/Al,O3 apresenta particulas
mais esféricas.

O tamanho médio das particulas de cobalto foi obtido através da
distribuicdo de Gauss (Figura 39 (B e D)) para os catalisadores com
10% de cério e para os catalisadores com 20%, os resultados séo
apresentadas na Tabela 9. O tamanho médio das particulas para o
catalisador Ce/SiO, esta entre 116 e 126nm. Para o catalisador Ce/Al,O4
o tamanho médio de particulas estad entre 118 e 123nm. A dispersao
metalica determinada para os catalisadores de cério variou de 0,09 até
0,21%, sobre a superficie desses catalisadores.
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412 TESTESDE ATIVIDADE CATALITICA

Nesta secdo, serdo apresentados os resultados de atividade
catalitica para os diferentes catalisadores preparados e caracterizados.

e Testes para determinacédo da vazao total dos reagentes e da
massa do catalisador

Para estimar a vazdo total dos reagentes utilizados nos testes
cataliticos foram considerados alguns requisitos, como:

e Estequiometria da reacdo e 0 excesso de gas comburente
(oxigénio);

e Estudos realizados e publicados de artigos cientificos;

o Testes prévios, para determinar a melhor vazdo para 0s
reagentes utilizados, até determinar-se o melhor valor a ser
utilizado.

e Disponibilidade, custo e consumo dos reagentes.

As vazles utilizadas em trabalhos ja publicados na literatura
apresentam valores de GHSV (velocidade espacial por hora) entre
10.000 e 45.000 h™ e massa de catalisador variando entre 100 e 500
miligramas. 1sso sugere que o fluxo total utilizado nesses trabalhos pode
variar entre 15 e 600 mL/min aproximadamente. Alguns trabalhos citam
que o excesso de comburente pode chegar até dez vezes a quantidade
estequiomeétrica.

Apos a realizagdo de diversos testes prévios, decidiu-se utilizar um
excesso estequiométrico de oxigénio cinco vezes. Dessa forma, as
reacOes que foram estudadas seguem a seguinte proporg&o:

C5H5(g) + 30 Oz(g) -6 COg(g) +3 Hzo(g) +225 Oz(g)
CiHgg) +36 Oz —7 COgq +4HOp +27 Oy

CeHiog +42 Oyg =8 COsg +5H0g + 31,5 Oy
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Para a determinacdo total da vazéo a ser utilizada nas reacdes de
oxidacdo, determinou-se a utilizacgdo da massa de catalisador,
estabelecendo que a massa utilizada deveria ser de 100 mg.

A partir da massa de catalisador e do valor de GHSV (12.000 h™) a
vazdo total do fluxo reacional foi determinado a partir da expressdo do
calculo do tempo espacial (GHSV).

1

GHSV = -
r

" = tempo de residéncia.

Onde: ' = Zeat — ¢ = Mear
¢ r

Sendo:

W, = massa do catalisador em gramas

¢ = fluxo total no reator em mL.s™

Como no GHSV o fluxo é dado em horas e no T" o fluxo é dado
em segundos, temos que transformar as unidades para ter o fluxo em mL
por minuto:

Weatig) _ 60 X Wear(g)

r= ml ml
¢ 0
GHSV = 3600 _ 3600 _ 12000 i
=TT T e0W., - ,ou seja,
?
_ 60 X W4 x 12000 60 x 0,1 X 12000 20ml /mi
- 3600 - 3600 = 20ml/min
Segue que:
60x0,1

[= ———=0,3s

20
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Com base no exposto anteriormente, as condi¢des
experimentais utilizadas para conduzir as reagdes de oxidagdo sdo como
fluxo de reagente de 20 mL/min e tempo de retencéo de 0,3 segundos e
com um GHSV de 12.000h™.

e Perfil dos cromatogramas obtidos

Os produtos obtidos nas reacdes de oxidacdo de BTX foram
analisados por cromatografia gasosa e os perfis dos cromatogramas
obtidos e tempo de retengdo de cada composto sdo mostrados a seguir.

e BTX

Os cromatogramas obtidos para os BTX sdo resultantes do
produto liquido das reacBes. Como era esperado, ndo ocorreu a
formacéo de subprodutos reacionais. Dessa forma, a identificacdo se deu
apenas para a agua na forma liquida e o prdprio reagente (benzeno,
tolueno ou o-xileno). Os cromatogramas dos produtos liquidos sdo
apresentados nas Figuras 40-43.
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Figura 40. Perfil do cromatograma obtido para analise do benzeno.
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Figura 41. Perfil do cromatograma obtido para analise do tolueno.
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Figura 42. Perfil do cromatograma obtido para analise do o-xileno.
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O tempo de retencdo de cada composto encontra-se na Tabela 11.

Tabela 11. Tempos de retencdo para os compostos BTX.

Espécie Tempo de retengdo (min)
Benzeno: CgHg 1,36
Tolueno: C;Hg 1,96
o-xileno: CgHig 3,29

e Dio6xido de carbono

Os cromatogramas obtidos dos produtos gasosos das reagdes de
oxidagdo foram obtidos através da coluna Carboxen 1000.

Como era esperado, o Unico produto gasoso formado foi o dioxido
de carbono, mostrado na Figura 43.

O dioxido decarbono, apresenta tempo de retencdo em 5,44 min,
utilizando a coluna Carboxen 1000.

—5CO,
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sTnP
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¥-] o - @ o 0
- o« - Y] o o ©

Tempo de retengdo (min)

Figura 43. Perfil do cromatograma obtido para analise do di6xido de
carbono.

e Desempenho catalitico dos catalisadores de cobre
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Os testes cataliticos com os catalisadores de cobre sdo
apresentados nas Figuras 44 e 45. Os testes cataliticos foram realizados
para os suportes utilizados, para verificar se apenas o suporte utilizado
no preparo do catalisador, apresentaria alguma atividade catalitica frente
as reacdes de oxidacdo de BTX.
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Figura 44. Conversdo de BTX em funcdo da temperatura de reacdo para 0s
catalisadores de Cu/SiO,.

Verificou-se que utilizando apenas o suporte catalitico (SiO,)
sem a presenca de metal para a reacdo de oxidagdo, a conversdo de
benzeno para CO, e H,O foi inferior a 5% a 400°C.

O catalisador Cug;/SiO, apresentou maior atividade catalitica
para os compostos BTX.

O resultado esperado seria de que o catalisador com 20% de
teor metélico de cobre apresentasse a maior atividade catalitica. Mas foi
observado com os catalisadores suportados em SiO, que a presenca de

L L L 1 L L L
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20% de cobre reduz a atividade catalitica em relacdo ao catalisador com
10% de cobre.

Esse fato pode estar relacionado com a excessiva formacdo de
particulas aglomeradas sobre a superficie do catalisador, o que favorece
a diminuicado da dispersdo do 6xido do metal (Tabela 5).

O catalisador com 3% de metal apresentou a menor atividade
catalitica como o esperado.

Os testes cataliticos com os catalisadores suportados em Al,Os
sdo apresentados na Figura 45. Também foram realizados testes
cataliticos apenas com os suportes utilizados.

Os resultados obtidos com as reagdes de oxidacdes apenas com
0s suportes cataliticos de Al,O3 e Al,O3-CeO, foram inferiores a 7% de
conversao para os BTX na temperatura mais alta (400°C).

Para os catalisadores suportados apenas em Al,O3 foi
observado que o catalisador com teor metélico de 20% de cobre,
apresentou conversdes superiores que o catalisador com 10% de cobre,
sendo na ordem de 2 a 11% de conversdo superior ao catalisador de 10%
de cobre.

Nesse caso, ndo foi observado através do MEV a formacéo de
aglomerados na superficie dos catalisadores como no caso dos
catalisadores suportados em SiO..

A formacdo de aglomerados na superficie dos catalisadores de
cobre pode ser um fator desfavoravel para a oxidacdo de BTX, pois
pode dificultar o contato entre o reagente (BTX) com os sitios ativos
disponiveis na superficie. Esse fato pode estar em concordancia com a
dispersdo metalica obtida para os catalisadores (Tabela 5).

Para o catalisador suportado em Al,Os a dispersdo metalica foi
superior para o catalisador com 20% de metal e no caso do catalisador
suportado em SiO, a menor dispersdo metalica observada foi para o
catalisador com 20% de cobre.

Os catalisadores suportados em SiO,, apresentam os valores de
areas superficiais especificas superiores. Esse fato pode predizer que a
utilizacdo de suportes cataliticos com maior area superficial especifica,
sdo mais favoraveis as reacGes de oxidacao.

Também, levando-se em consideracdo que ao elevar o teor
metalico impregnado nesse suporte reduz a sua area especifica pela
ocupacdo de seus poros por sitios ativos metalicos, que se tornam
disponiveis para a oxidagdo entre a espécie metalica e as moléculas de
reagentes.

De acordo com os dados obtidos e apresentados nas Figuras 44
e 45, a atividade catalitica dos catalisadores decresce na seguinte ordem:
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benzeno > tolueno> o-xileno. As conversdes obtidas demonstraram-se
maiores para benzeno do que para tolueno e o-xileno nas mesmas
condi¢des temperaturas.

Isso indica que a atividade catalitica em relacdo a compostos
aromaticos é altamente dependente da forca de adsorcdo relativa dos
compostos modelo (BTX), da forga da ligagdo mais fraca carbono-
hidrogénio na estrutura, do potencial de ionizacdo e dos grupos metil
presentes na estrutura dos compostos (Wang, Busse et al., 2001; Wu,
Wang et al., 2011; Naskar, Naskar et al., 2012)

Comparando-se os resultados obtidos com resultados de outros
catalisadores descritos na literatura (Tabelal2). Pode ser observado que
para o catalisador Cug1/SiO, com a temperatura de Tphenzenoso (CONVeErséo
de benzeno até 50%) é de 106°C, de 124°C para Cugos/SiO; e de 162°C
para Cug o3/SiOs.

Esses valores comparados com o0s valores descritos na
literatura, demonstra que os catalisadores de Cu/SiO, apresentam
elevada atividade catalitica com altas converses de BTX em
temperaturas relativas baixas, quando comparado com os catalisadores
descritos na literatura. Ja os catalisadores de Al,Os, quando comparados
aos dados da literatura, apresentam uma eficiéncia catalitica inferior.

Tabela 12. Temperaturas para conversao de 50% (Benzeno e Tolueno)
e 30% (o-xileno) e uma comparacéo dos resultados obtidos com dados
obtidos pela literatura.

BTX BTX em

Catalisador TbenzenoSO TtoluenoSO To-xilenoBO ar Referéncia
/°C /°C /°C (ppm)

Cug 03/SiO, 162 150 230 782 Este estudo
Cug 05/SiO, 124 191 225 782 Este estudo
Cug,/SiO, 106 175 212 782 Este estudo
Cug,/SiO, 200 300 ~255 782 Este estudo
Cug 1/Al,04 ~310 > 400 400 782 Este estudo
Cug,/Al,O4 275 ~360 325 782 Este estudo
5% Culy-Al,04 ~310 ~280 ~275 800 (Kim, 2002)
15% Culy-Al,04 - > 280 - 1000 (Kim, 2002)
5%Cu/TiOy(rutilo) - > 280 - 900 (Kim, 2002)




109

ol > 1ALO, | 50 ——y-ALO,
. —e—1-AL,0.- CeO, (1:1) —e—1-AL,O,- CeO, (1:1)
.
< —=—Cu, 1-ALO, L 40 —mcu, A0,
§ 5 —o—cu,r-AL0, 1 § —0—Cu, r-ALO,
5 e
[+1] L
# ¥y 1| 20
o (<}
wg wo
:
g 151 i
§ g 10}
o o
of - or
L : . L . . . . . . L L . L .
50 100 150 200 250 300 350 400 50 100 150 200 250 300 350
Temperatura/°C Temperatura/°C

T T T T T T T
40 - —»—71-ALO,
—e—1-ALO - CeO, (1:1)
—=—Cu, 1-ALO,
—0—Cu, 1-ALD,

30 -

20

10 |-

Conversao de o-xileno /%

1 l L L
50 100 150 200 250 300 350 400

Temperatura/°C
Figura 45. Conversdo de BTX em funcdo da temperatura de rea¢do para 0s
catalisadores de Cu/Al,Os.

Para a obtengdo de 50% de conversdo de tolueno com o0s
catalisadores de Cu/SiO,, ndo foram necessarias temperaturas superiores
a 200°C em contrapartida para os catalisadores descritos na literatura,
foram necessarias temperaturas superiores a 280°C. Para a conversdo de
30% de o-xileno, essa temperatura ndo ultrapassou 230°C e para 0S
catalisadores descritores na literatura foram necessarias temperaturas
préximas a 275°C (Kim, 2002).

e Desempenho catalitico dos catalisadores de cobalto e de
cerio

Os testes cataliticos com os catalisadores de cobalto sdo
apresentados na Figura 46. Os testes cataliticos foram realizados para
0s suportes utilizados, para verificar se apenas o suporte utilizado no
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preparo do catalisador, apresentaria alguma atividade catalitica frente as
reacdes de oxidagdo de BTX.
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Figura 46. Conversdo de BTX em funcdo da temperatura de reacdo para 0s
catalisadores de cobalto.

A Figura 47 apresenta os testes cataliticos com os catalisadores
de cério. Pode ser observado nas Figuras 46 e 47, que todos 0s
catalisadores estudados apresentam atividade catalitica frente as reacdes
de oxidacgdo de BTX. No entanto, os catalisadores mais eficientes, foram
os catalisadores com o suporte catalitico Al,O3-CeO, e 0s catalisadores
com menor eficiéncia catalitica, foram os catalisadores suportados em
A|203.

Esse fato pode ser explicado pelo fato de que combinagdes
adequadas de Oxidos metélicos como suportes de catalisadores pode
proporcionar maior atividade em reagdes de oxidacdo do que os Oxidos
individuais, como relatados por varios autores na literatura (Luo, Meng



111

et al., 2008; Barakat, Rooke et al., 2012). Estes resultados podem ser
atribuidos também para a quantidade de espécies de cobalto presente no
catalisador e da interacdo entre Co30, e CoO com CeO,, como
observado a partir dos dados de SPX.
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Figura 47. Conversdo de BTX em funcdo da temperatura de reacdo para 0s
catalisadores de cério.

Os catalisadores com maior teor metdlico foram os
catalisadores que apresentaram maior eficiéncia catalitica nos trés
suportes estudados, resultando em maiores conversbes de BTX.
Também, pode ser observada uma tendéncia similar para todos os
catalisadores em que a conversao de BTX tende aumentar ao elevar-se a
temperatura da reag&o.

Portanto, o catalisador com maior carga de cobalto e de cério
foi o mais ativo em todos o0s casos (Exceto com SiOy),
independentemente da temperatura de reacdo e da natureza do composto
organico.

400
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As propriedades de superficie dos catalisadores sdo essenciais
para a andlise da atividade catalitica. A dispersdo de cobalto nos
catalisadores variou de 0,63% para Cog,/Al,O; até 1,21% para
C0g.4/SiO,, assim como para os catalisadores de cério que a dispersdo
metalica variou de 0,09 até 0,21%. Isto mostra que a dispersédo do metal
diminui com o aumento do teor de cobalto e cério nos catalisadores.

O fato de a dispersdo metalica ser inferior nos catalisadores
com teor metdlico maior, ndo pareceu influenciar o fato dos
catalisadores apresentarem maior atividade catalitica com 20% de
cobalto e cério, com excecdo dos catalisadores suportados em SiO, (0s
quais apresentam excesso de formacdo de aglomerados na superficie, o
que ndo ¢ favoravel a oxidacdo de BT X).

Outros fatores a serem considerados sdo a presenca de sitios
ativos, como os fons Co*" e Co**, além da forte interacéo entre as fases
de Oxidos e a presenca de vacancias de oxigénio na superficie
catalisador Coy/Al,03-CeO, como confirmado pelos resultados das
caracterizaces, que esta relacionada com a oxidacao de hidrocarbonetos
(Cordatos, Bunluesin et al., 1996; Cordatos, Ford et al., 1996; Lefez,
Nkeng et al., 1996; Putna, Bunluesin et al., 1999)

O enriquecimento de cobalto e cério sobre a superficie dos
catalisadores (tal como evidenciado pelos dados de SPX) podem ter
contribuido para a maior atividade observada para os catalisadores com
20% de teor metalico com os suportes cataliticos de Al,O; e Al,O3-
CeO,, uma vez que o cobalto e o 6xido de cério sdo espécies muito
ativas em reacOes de oxidacao.

Com um aumento na carga de cobalto ou cério, um maior
numero de locais ativos estdo disponiveis para as reacfes de oxidacdo, o
gue resultou em niveis mais elevados de conversdo, com exce¢do do
catalisador suportado em SiO, (Todorova, Kadinov et al., 2009;
Todorova, Kolev et al., 2010).

Em um estudo realizado por Kang et al., 2003 com
catalisadores de cobalto suportados em éxido de cério na reacdo de
oxidacdo de CO, concluiu-se que o 6xido de cério fornece oxigénio para
0 cobalto, o que conduz & retencdo de seu estado de valéncia mais
elevado com o aumento da carga de cobalto.

Este efeito de 6xido de cério, contribui para manter o elevado
estado de valéncia das espécies CoOx e melhora a atividade catalitica
em reacOes de oxidacdo (Kang, Song et al., 2003; Liotta, Ousmane et
al., 2008; Liotta, 2010).

Outro fator a ser considerado é a mobilidade dos atomos de
oxigénio presentes, os quais sdo capazes de realizar a oxidacdo dos
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hidrocarbonetos em estudo. Tem sido relatado que a presenca de
vacancias de oxigénio é um fator importante que influencia na atividade
de alguns catalisadores heterogéneos e favorece 0 processo de oxidacao
(Lu, Tonigold et al., 2008; Tian, Ngamou et al., 2012; Todorova,
Naydenov et al., 2012).

Um aumento na quantidade de vacancias de oxigénio pode
resultar em um aumento da mobilidade e grandes quantidades de
oxigénio da superficie, que acredita-se desempenhar um papel
importante nas reacGes de oxidacao.

A maior mobilidade de oxigénio favorece a migracdo de
espécies de oxigénio através da estrutura do catalisador, resultando em
maior atividade durante a oxidacdo (Liotta, Pantaleo et al., 2003; Liotta,
Ousmane et al., 2008; Song e Ozkan, 2009; Liotta, 2010; Suresh,
Saravanan et al., 2012).

Tem sido demonstrado que a reducdo de 6xido de cério
(Ce**/Ce™) ndo é devida a uma liberacéo direta de oxigénio para a fase
gasosa, mas sim da intera¢do que ocorre entre a superficie do catalisador
e o hidrocarboneto (BTX) (Putna, Bunluesin et al., 1999; Todorova,
Kadinov et al., 2009; Suresh, Saravanan et al., 2012; Todorova,
Naydenov et al., 2012).

Portanto, as reacGes de oxidacdo sdo impulsionadas pelo
aumento da capacidade para a liberacdo espontdnea de oxigénio do
sistema C030,4/CeQO,, mesmo na auséncia de um agente redutor.

Na presenca das espécies Co30, 0 catalisador promove a
reducdo de Ce™/Ce™, sendo este fator favoravel para a oxidagdo de
hidrocarbonetos (Warang, Patel et al., 2012).

A Tabela 13 apresenta as temperaturas de conversdo de 50e/ou
30% de BT X e algumas comparac¢es com dados da literatura.

Foi possivel observar que os catalisadores que apresentaram as
temperaturas mais baixas de conversdo de 50% de benzeno e tolueno,
foram os catalisadores de cobalto suportados em Al,O3-CeO,, seguido
do catalisador C01¢/SiO; .

Quando comparamos os catalisadores desse estudo com o0s
catalisadores que contém metais nobres como, 15% Au/ZnO,
0,30%Pt/AC e 3%AU/V,0s5/TiO,, apresentam vantagem, pois as
temperaturas de conversdo sdo proximas e sdo preparados a partir de
metais de 6xidos de transic&o.

E conhecido na literatura que catalisadores de metais nobres
como 0 ouro e a platina apresentam elevados potenciais de oxidagéo,
gerando elevados custos para seu preparo.
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Dessa forma, é possivel afirmar que os catalisadores estudados
apresentam alta atividade catalitica em temperaturas relativamente s
baixas quando comparados com catalisadores ja relatados na literatura e
com a presenca de metais nobres.

Tabela 13. Temperaturas para conversdo de 50% (Benzeno e Tolueno)
e 30% (o-xileno) e uma comparacao dos resultados obtidos com dados

obtidos pela literatura para os catalisadores de cobalto e cério.

BTX BTX
Catalisador T penzenoso Troluenoso T o-xileno30 emar  Referéncia

/°C /°C /°C (ppm)
Coyo/Al,O4 350 > 350 > 350 782 Este estudo
Coy/Al,O4 320 > 350 335 782 Este estudo
Co,0/Al,05-Ce0, 200 200 250 782 Este estudo
Co,/Al,05-Ce0, 175 200 225 782 Este estudo
Co0,,/SiO, ~230 300 > 400 782 Este estudo
Co0,/SiO, ~380 > 400 > 400 782 Este estudo
Cey/Al, O3 > 400 > 400 > 400 782 Este estudo
Cey/Al, 03 > 400 > 400 ~380 782 Este estudo
Cey(/SiO, > 400 > 400 ~360 782 Este estudo
Ceyy/SiO, > 400 > 400 > 400 782 Este estudo
5%Cu/TiO,(rutilo) - > 280 - 900 (Kim, 2002)
1,5% Au/ZnO 130 <235 ~ 250 603 g’\gf \;\6""1"19)
0,30%PYAC 131 - - 640 (ZY}’J’Z'B'()”OS*t
(Andreeva,
3%AU/V,05/TiO, ~ 150 - - 1206 Nedyalkova
et al., 2003)

Etapas da reacdo de oxidacdo com catalisadores
heterogéneos

A oxidacdao de hidrocarbonetos promovida por catalisadores de
oxidos sélidos segue por meio do mecanismo de Mars-Van-Krevelen.

As etapas principais envolvem o fornecimento de oxigénio pelo
Oxido metalico, introducdo de espécies de oxigénio a partir do 6xido
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metalico na estrutura das moléculas de BTX e a re-oxidacdo do sélido
reduzida por uma fase gasosa que contém oxigénio (ar ou oxigénio), que
é 0 passo determinante da velocidade da reacdo (Menezo, Riviere et al.,
1993; Todorova, Naydenov et al., 2012).

A Figura 48 representa de forma esquematica as etapas que
correm durante o processo das reacfes de oxidacdo e a conversdo dos
compostos BTX em CO, e H,0.

’
Difusdo em ’/ Reacdo na
fase F superficie
: gasosa/ )
III Poae - _::—& +
: ¢ .

H \ (;f - /'/Adsorgéq" &*\,
o ’ __-==="" dissociatiya D 20 d
®C =i S J essor¢do do

rye . - v
>0 ? Sitio Ativo ,(; produto
’ 9 =
metal ,
[ ( ),'> A‘J Produto
-7 Y adsorvido
; - pah ) \\‘

Suporte Catalitico

Figura 48. Representacdo esquematica da ocorréncia das reagdes de
oxidacéo.

Pode-se escrever de forma mais resumida, as seguintes etapas:

1. Em primeiro momento ocorre a quimissor¢do do BTX sobre a
superficie do catalisador, atingindo os sitios ativos (particulas
metalicas).

2. Em segundo momento, ocorre a difusdo do oxigénio sobre a
superficie do catalisador, ocorrendo & adsorcdo do oxigénio
disponivel nos sitios ativos presentes na superficie do
catalisador.

3. Ocorre a migragdo do BTX na interface entre 0 metal e o
suporte catalitico.
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O oxigénio presente na interface metal/suporte é ativado.

Apos a ativacdo do oxigénio, ocorre a reacdo de oxidacédo entre
0 BTX quimissorvido e as espécies ativas de oxigénio presentes
na interface.

6. Ocorre a dessorcdo dos sitios ativos e a difusdo dos produtos
reacionais

o~

Um cuidado a ser tomado é para que a dessorcdo ndo seja muito
intensa, ocorrendo a retencdo do reagente sobre o catalisador e dessa
forma interromper a reagdo quimica.

A migragdo de oxigénio na superficie do catalisador é
importante em reagdes de oxidacdo, em que os ciclos de oxidacao-
reducdo determinam a atividade catalitica.

Assim, a propriedade redox do catalisador desempenha um
papel importante no processo e consequentemente no desempenho da
atividade catalitica.

Isso sugere que os catalisadores suportados em Al,03-CeO, e
Si0O, possuem maior quantidade de vacancias de oxigénio e, além disso,
¢ provavel que os tamanhos relativamente grandes de cristalitos, boa
estabilidade e o contato préximo entre as particulas metalicas e as
particulas do suporte favorecem o desempenho catalitico destes
sistemas. Essas caracteristicas foram verificadas através das técnicas de
DRX, fisissorcdo de N, SPX e os resultados TEM. E interessante notar
que para os catalisadores suportados em Al,0s-CeO,, a acdo das
espécies metalicas e o efeito sinérgico da interacdo entre o cobalto e
oxidos de aluminio e cério, melhora a atividade catalitica do sistema nas
reacGes de oxidacdo (Abbasi, Haghighi et al., 2011; Solsona, Perez-
Cabero et al., 2012).

De acordo com Todorova et al., 2009, a capacidade de
armazenamento de oxigénio do 6xido de cério esta relacionado com um
processo redox Ce**/Ce**, tornando mais oxigénio disponivel para o
processo de oxidacdo (Todorova, Kadinov et al., 2009).

e Testes de estabilidade com longa duracéo

Os testes de estabilidade foram realizados durante 72 horas de
reacdo a temperatura de 400°C, sob fluxo continuo. Os catalisadores
selecionados para este teste foram com o objetivo de testar um
catalisador de cada suporte catalitico estudado nas reacdes e com cada
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espécie metalica. A Figura 49 apresenta os resultados dos testes de
estabilidade.
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Figura 49. Estabilidade dos catalisadores durante a oxidacéo catalitica do
benzeno a 400°C.

O catalisador de Cug,/Al,O3 permaneceu estavel até 30 horas
de reacdo. A partir desse tempo, os catalisadores comegaram a decrescer
discretamente a porcentagem de benzeno convertido. A partir desse
tempo de reacdo, pode-se dizer que os catalisadores comecaram a perder
gradativamente a sua eficiéncia catalitica.

Dessa forma é possivel afirmar que os catalisadores
apresentaram estabilidade e reprodutibilidade nas reagdes de oxidacdo
catalitica.

Esta estabilidade pode ser atribuida a boa dispersdo de
particulas metalicas sobre a superficie dos catalisadores, proporcionando
um maior nimero de locais ativos para a oxidacédo de BTX.
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413 CONCLUSOES PARCIAIS

Os catalisadores preparados e caracterizados nessa se¢do
mostraram-se eficientes na oxidacdo catalitica total de BTX (benzeno,
tolueno e o-xileno) sem a formacgéao de subprodutos reacionais.

Os catalisadores mais eficientes foram Cogo/Al,03-CeO, e
Cug4/SiO,, os quais ultrapassaram 90% de conversédo de benzeno a
400°C.

Foi observado que para os catalisadores Cu/SiO;, 0 aumento do
teor metalico da espécie metalica ndo foi favoravel a conversdo de BTX.
Para 0s demais catalisadores, o enriquecimento da espécie metélica na
superficie contribuiu para a obtencdo de conversdes mais elevadas,
devido a um maior nimero de sitios ativos disponiveis para as reagdes.

Para os catalisadores Co/Al,03-Ce0O,, a presenca do oOxido de
cério mostrou-se eficiente na capacidade de fornecer oxigénio para a
espécie metalica presente no catalisador, o qual mantém o seu estado de
valéncia mais elevado proporcionando significativo aumento na
atividade catalitica.

O desempenho catalitico superior de alguns catalisadores como
os catalisadores suportados em Al,O3-CeO, e SiO,, também pode ser
atribuida a sua maior quantidade de vacancias de oxigénio e contato
mais forte entre as particulas metalicas e o suporte catalitico.

As reacfes de longa duracdo realizadas mostram excelente
estabilidade, sem perda significativa da atividade catalitica.
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4.2 TRANSFORMACAO QUIMICA DE MONOTERPENOS
421 CARACTERIZACAO DOS CATALISADORES

42.1.1 CATALISADORES DE PALADIO (Pd),
COBALTO (Co) e COBRE (Cu)

e Propriedades texturais e estruturais dos catalisadores

Os dados das propriedades texturais e estruturais dos
catalisadores de paladdio sdo apresentados na Tabela 14. As
caracterizacdes dos catalisadores de cobalto e cobre, sdo apresentadas
nos itens 5.1.1.1 e 5.1.1.2, exceto as caracterizagbes de TPD que sdo
apresentadas nesse item.

Tabela 14. Propriedades texturais dos catalisadores de paladio.

Tamanho Tamanho

BET Vp Dp - - Disperséo
Catalisador mgt  omig? A medio de  medio de de Pd
PdO Pd 0%
nm? nm®
ZedlitaHY 641,10 0,51 0,58 - - -
Zeblita NaY 636,20 0,35 0,11 - - -
Pdo,0s/Al,03 4213 011 052 <8,0 72 1,56
Pdy os/HY 620,40 0,49 0,16 40,0 117 0,96
Pdo os/NaY 438,40 0,25 0,11 10,0 88 1,28
& Determinado por DRX (Scherrer).
b Obtido por HRTEM.

¢ Calculado usando a Equacdo 21 e considerando-se os seguintes dados: ng =
1,27x10" at.m?; Mpq = 106,42 g mol™; ppq = 12,00 g cm™®.

As isotermas e distribui¢do de poros obtidos para os catalisadores
de palédio sdo apresentados na Figura 50.

As isotermas podem ser classificadas dos catalisadores
suportados em HY e NaY sdo caracteristicas de materiais microporosos.
O catalisador Pdgos/Al apresenta histerese H1 e os catalisadores Pd/HY
e Pd/NaY apresentam histerese H3 (Aguero, Barbero et al., 2009).
Observou-se que, para todos os catalisadores que o valor de area
superficial especifica volume e didmetro de poros dos catalisadores
diminuiram em relacéo ao suporte utilizado. (Andreeva, Tabakova et al.,
2001; Marcos, De La Torre et al., 2004).
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(B).

Os difratogramas de raios x para os catalisadores paladio séo
apresentados nas Figuras 51-53.

Para o catalisador Pdgos/NaY (Figura 51), pode ser visualizado
0s picos caracteristicos da ze6lita NaY (arquivo de dados JCPDS 043-
0168) e os picos de difracdo (20 = 33, 34, 42, 55, 60 e 71°) sdo
caracteristicos do dxido de paladio (PdO) com sistema cubico
tetragonal (arquivo de dados JCPDS 043-1024).

O catalisador Pdgos/HY (Figura 52), apresenta 0s picos
caracteristicos da zedlita HY (206 = 5, 10, 11, 15, 18, 21, 30 e 31°)
(arquivo de dados JCPDS 075-1860). Os picos (26 = 33, 41, 54, 60, 61 ¢
71) sdo caracteristicos do Oxido de paladio (PdO) com sistema cubico
tetragonal (arquivo de dados JCPDS 041-1107).

Através dos célculos pela equacdo de Scherrer, os catalisadores
apresentaram tamanhos de cristalitos de Pd entre 10 e 40 nm (Tabela 14).



Intensidade, (u.a)

Intensidade, (u.a)

121

NaY (111)

NaY (331)

NaY (333)

NaY (733)

NaY (733)
NaY (555)

NaY (220)

PdO (101)
PdO (110)
PdO (112)
PdO (103)
PdO (211)

Pd, /NaY
J o T I B RS A
1 1 | | N 1 " 1 L 1 s | N.aY
10 20 30 40 50 60 70 80 90
20 (graus)
Figura 51. Difratogramas de raios x dos catalisadores Pdg os/NaY.
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Figura 52. Difratogramas de raios x dos catalisadores PdggsHY .
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O difratograma de raios x para o catalisador Pdgos/Al,O3 €
apresentado na Figura 53. Os picos de difracdo (20 = 46 e 68°) sdo
caracteristicos do oxido de aluminio (Al,O3) com sistema romboédrico
(arquivo de dados JCPDS 046-1131). Os picos em 26 = 33, 39, 60 e 85°
sdo atribuidos a reflex@es relacionadas com a fase de PdO (arquivo de
dados JCPDS 041-1107).

Através dos calculos pela equagdo de Scherrer, o catalisador
apresenta tamanho de cristalitos de paladio menor que 8 nm (Tabela 14).

Pd, /ALO,
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o
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AL,0,(300)

PdO(110)

Intensidade, (u.a)

PdO(200)

10 20 30 40 50 60 70 80 90

20 (graus)
Figura 53. Difratogramas de raios x dos catalisadores Pdy gs/Al,Os.

o Estado de oxidacéo e energias de ligacdo dos catalisadores

A Figura 54 apresenta os espectros de SPX para os catalisadores de
paladio e a Tabela 15 mostra os valores de energia de ligacdo dos
elétrons.

A presenca dos picos em 287 e 342 eV podem ser atribuidos a
presenca de Pd3dsp, caracterizando a presenca de Pd™' nos trés
catalisadores (Beche, Charvin et al., 2008; Beche, Peraudeau et al.,
2012).
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Para o catalisador Pdggs/Al,O; a composicdo de palddio na
superficie do catalisador é de 1,24%, para Pdoos/HY é de 1,58 e para
Pdo‘oslNaY é de 1,49%.

O pico em 573 eV é caracteristicos do O,,. Os picos em 81,5, 108 e
158 eV séo caracteristicos do elétron Al2p,, (Bond e Tahir, 1991;
Sinquin, Petit et al., 2001; Wang e Madix, 2001).

1s

Ai2p 2p  Pd3d,,

Pd, /HY
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Figura 54. Espectros de SPX dos catalisadores de paladio.

e Composicdo quimica semi-quantitativa e morfologia dos
catalisadores

A Figura 55 (A-F) apresenta a morfologia dos catalisadores de
paladio através das imagens de MEV.

Em todos os catalisadores, independente do suporte catalitico, néo
foi observado mudancas significativas na morfologia superficial dos
catalisadores com a adicdo do paladio.

Pode ser observado que a superficie dos catalisadores é formada por
pequenos aglomerados de particulas com formatos irregulares.
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A Figura 56 apresenta as imagens de TEM, onde foi possivel
observar a forma das particulas de palédio para cada catalisador.

O catalisador Pdgos/Al,O3 apresentou particulas bem mais
aglomeradas e formatos poligonais. Os catalisadores suportados nas
zedlitas HY e NaY, apresentaram formatos irregulares, mas com
particulas um pouco mais definidas.
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O tamanho médio das particulas de paladio foi obtido através da
distribuicdo de Gauss (Figura 56 (C, F e 1)) para os catalisadores com
5% de paladio e os resultados sdo apresentadas na Tabela 14.

O tamanho médio das particulas para o catalisador Pdg os/Al,O3
¢ de 72 nm e com dispersdo metalica de paladio na superficie do
catalisador de 1,56%. Para o catalisador Pds/HY 0 tamanho médio de
particulas é de 117 nm e 0,96% de dispersdo metalica e para o
catalisador Pdggs/NaY o tamanho médio de particulas é de 88 nm e
1,28% de dispersao metalica.

\ }

N
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15 30 45 60 7% 20 105 120 135 15
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Figura 56. Imagens de TEM e distribuicdo do tamanho de particulas dos
catalisadores paladio: (A) Al,O3; (B) e (C) Pdys/Al,O3; (D) HY; (E) e (F)
Pdoos/HY; (G) NaY; (H) e (1) Pdgos/NaY.

%

o Propriedades acidas e basicas dos catalisadores

As caracteristicas 4cidas e bésicas dos catalisadores foram
determinadas por TPD-CO, e TPD-NHz.

Auvaliar a contribuicdo percentual de sitios acidos e basicos nos

catalisadores torna-se importante na avaliagdo dos produtos reacionais
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provenientes das reacdes de transformacdo quimica de monoterpenos,
pois catalisadores acidos e basicos apresentam diferentes seletividades
para determinados produtos reacionais.

A acidez e basicidade dos catalisadores ¢ um dos fatores
importantes nesse estudo. Por isso a necessidade dessa analise nesta
etapa do trabalho e a utilizacdo de uma zedlita com caréater acido (HY),
uma basica (NaY) e a alumina (Al,O3) com carater anfotero.

A utilizacdo dos catalisadores de cobre e cobalto teve como
objetivo avaliar se os catalisadores com maior desempenho catalitico na
oxidacdo de BTX, também apresentam elevado desempenho catalitico
nas rea¢fes com monoterpenos.

As caracteristicas basicas dos catalisadores foram determinadas a
partir de TPD-CO,. Em temperaturas baixas, ocorre a dessor¢ao do COz,
a partir dos sitios basicos mais fracos e & medida que a temperatura
aumenta a dessor¢do se da a partir dos sitios basicos mais fortes.

As caracteristicas basicas dos catalisadores foram determinadas a
partir de TPD-NH;. A interagdo da aménia, bem como do CO:2 néo
ocorre de forma especifica e, portanto, ndo é possivel diferenciar sitios
acidos e béasicos de Lewis e Bronsted-Lowry.

Na Tabela 15 sdo apresentados os valores da densidade dos sitios
acidos e basicos dos catalisadores. A densidade foi obtida pela razdo da
quantidade total de CO, ou NH3; em pmol/g pela area superficial do
catalisador. As curvas do TPD de CO, ou NHj; sdo apresentadas nos
Anexos de Al-A6.

Pode ser observado que conforme se esperava, a0 comparar as
zedlitas HY e NaY, os catalisadores suportados em HY apresentaram a
maior densidade total de sitios acidos e os catalisadores suportados em
NaY apresentou a maior densidade de sitios basicos.

Ao comparar os catalisadores suportados em Al,O3, SiO, e Al,Os-
CeO,, foi possivel observar que o catalisador de Pdy ¢s/Al,O3 apresentou
a maior densidade de sitios acidos e basicos, seguido do catalisador
Cog2/Al,03-Ce0,. Esse fato pode ser atribuido ao carater anfétero da
AlLOs.

Observa-se que 0s suportes puros sem a presenca de metal
apresentam apresenta uma maior contribuigdo de sitios de basicidade de
forca fraca e meédia. Na presenca da espécie metélica, pode ser
observado um aumento na densidade de sitios de forca forte para os
catalisadores suportados em HY e NaY. O catalisador Pdy ¢s/Al,O3, foi 0
que apresentou a maior densidade de sitios &cidos de forga forte.
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Tabela 15. TPD-CO, e TPD-NH; para os catalisadores de paladio, cobre e
cobalto.

TPD-CO,
Catalisador Sitios Sitios Sitios Total de
Fracos Meédios Fortes Sitios Basicos

p mol/m®
Al,O4 0,61 0,30 0,25 1,16
HY 1,00 0,09 0,10 1,19
NaY 0,80 0,90 0,20 1,90
Pdg,05/Al,04 1,13 4,77 0,99 6,89
Pdges/HY 0,07 0,05 0,13 0,25
Pdg os/NaY 0,07 0,57 0,28 0,92
Cuy1/SiO, 0,07 0,03 0,07 0,17
Coy,/ Al,05-Ce0, 0,61 0,26 0,11 0,98

TPD-NH;
Catalisador Sitios Sitios Sitios Total de

Fracos Médios Fortes Sitios Acidos

Al,O4 0,59 0,29 0,12 1,00
HY 0,90 0,70 0,35 1,95
NaY 1,19 0,10 0,12 141
Pdg 05/Al,04 8,28 0,91 9,32 18,51
Pdges/HY 0,71 2,09 0,14 2,94
Pdg os/NaY 0,99 0,07 0,15 1,21
Cuy1/SiO, 0,05 0,02 0,06 0,13
Coy,/ Al,05-CeO, 0,49 0,09 0,02 0,60

Dessa forma, os catalisadores com a presenca da espécie
metalica apresentam da maior para menor contribuicdo de sitios basicos
na seguinte ordem: Pdgos/Al,O3 > C0ogof Al;O3-CeO; > Pdges/NaY >
Pd0'05/HY > Conl/SiOZ.

Os catalisadores com a presenca da espécie metélica
apresentam da maior para menor contribuicdo de sitios acidos na
SegUinte ordem: Pd0’05/A|203 > Pd0’05/HY > Pd0105/NaY > CO()'Z/ A|203-
Ce0; > CUOVJ_/SiOz.

422 TESTESDE ATIVIDADE CATALITICA

A catélise tem sido essencial para o desenvolvimento da
inddstria quimica com mais de 80% dos produtos quimicos
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manufaturados obtidos mediante processos que requerem o uso de um
catalisador. O uso de catalisadores permite que reacles
termodinamicamente favoraveis possam ocorrer em tempo reduzido,
temperaturas baixas e pressdes reduzidas. Outro aspecto atrativo da
catalise, se ndo 0 mais importante, é a excelente economia, pois 0s
catalisadores permitem diminuir ou até mesmo eliminar a formacio de
produtos indesejados aumentando a seletividade das reacdes.

423 LIMONENO

O limoneno na presenca dos catalisadores heterogéneos passou
por vérias transformacfes que resultaram em um grande nimero de
produtos.

O objetivo deste estudo concentra-se na utilizacdo dos
catalisadores heterogéneos para a obtencdo de epoxidos do limoneno e
o-pineno.

A Figura 57 mostra um esquema no qual estdo representados
0s principais produtos obtidos nas reagdes realizadas.

E possivel verificar através dos resultados obtidos que todos os
catalisadores utilizados com exce¢do da Al,Oz promoveram & formacao
de epdxidos.

Também é possivel observar através da Tabela 16, que a
atividade catalitica foi significativa, principalmente com a utilizacdo dos
catalisadores de paladio nos trés diferentes suportes cataliticos utilizados
(Al,O3, HY e NaY) sendo a conversdo do limoneno superior a 80% com
a utilizacdo desses catalisadores.

A seletividade para a formacdo de epoxidos com a utilizacdo
dos catalisadores de paladio ficou entre 30 e 69%. Esse resultado foi de
encontro com 0s objetivos do trabalho com o intuito de obter
significativas seletividades para epdxidos. Além disso, vale ressaltar a
formacédo de alcoois e isbmeros que também foram significativas.

Para o catalisador Pdgos/Al,O3 a seletividade para alcoois foi
maior, chegando a atingir 41% em cinco horas de reacdo e a seletividade
maxima obtida para isdmeros foi de 29% como o suporte catalitico NaY.
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Figura 57. Representacdo esquematica dos produtos obtidos nas reacdes com
limoneno.

De acordo com a Tabela 17, os resultados apresentados foram
significativos, uma vez que trabalhos j& relatados na literatura com
outros sistemas cataliticos apresentam a formacdo de uma complexa
mistura de produtos minoritarios (Holderich, Roseler et al., 1997;
Flores-Moreno, Baraket et al., 2001; Alaerts, Seguin et al., 2006).

A maior seletividade para epoxidos e para alcoois sdo
resultados promissores, uma vez que os catalisadores de paladio
demonstraram-se altamente seletivos para reacdes de epoxidacdo em
comparacgao com os catalisadores de cobalto e cobre (Tabela 16).
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Tabela 16. Porcentagens de conversdo e seletividade das reagfes com
limoneno.

z;]eorrgsc; Conversdo (%) Seletividade (%)
Epoxidos Alcoois  Isdbmeros
Al,Os 3 43 - 20 23
HY 3 67 11 22 28
NaY 3 70 10 17 29
Pdy 0s/Al,O3 3 87 30 40 17
Pdy 0s/Al,O3 5 91 31 41 19
Pdy es/HY 3 90 55 13 22
Pdy os/HY 5 95 58 14 23
Pdo os/NaY 3 93 67 8 18
Pdo os/NaY 5 98 69 9 20
Cuy/SIO; 3 46 15 12 19
Coo,/ AlO3-CeO, 3 53 8 28 17

Os catalisadores Cug1/SiO, e Co0g,/Al,03-CeO, que foram
catalisadores eficientes na oxidacdo catalitica total de BTX, sendo dois
dos catalisadores com maiores atividades cataliticas, apresentaram
conversdes de limoneno abaixo de 53 % e seletividades para epoxidos
abaixo de 15%. Isso demonstra que os mesmos catalisadores utilizados
para oxidacdo total de BTX com atividades cataliticas superiores, ndo
sdo tao eficientes para reagdes de epoxidacdo de moterpenos.

Os catalisadores suportados em paladio foram os que
apresentaram maiores conversdes de limoneno e seletividades para
epoxidos. Sendo que o catalisador Pdggs/Al,O3 apresentou as menores
porcentagens de conversdo mesmo em 5 horas de reagcdo quando
comparado com os catalisadores Pdogs/HY e Pdg os/NaY com 3 horas de
reacao.

Os catalisadores mais eficientes para a epoxidacéo, foram os
catalisadores de paladio suportados em zeo6litas. Isso pode estar
relacionado ao fato da presenca de um metal nobre (Pd), uma vez que os
catalisadores com Oxidos de metais de transicdo ndo foram tdo
eficientes. Também ao fato dos catalisadores suportados em zeolitas,
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apresentarem maior area superficial especifica. Além de serem materiais
porosos, constituidos por atomos de silicio e aluminio, o que explica o
fato de o catalisador Pd, s/ Al,O3 apresentar atividade catalitica inferior.

A estrutura microporosa das zeolitas, confere uma superficie
interna  muito grande, quando comparada a superficie externa,
permitindo transferéncia de matéria entre os espacos intracristalinos e as
reacOes cataliticas ocorrem no interior das cavidades das zeo6litas e isso
torna-se favoravel as reacdes de epoxidacao.

Tabela 17. Porcentagem dos produtos formados nas reacfes de 3 horas com
limoneno e os respectivos indices de Kovats.

Catalisadores
1 2 3 4 5 6 7 8
=%
% z% = () A0 a0
Produtos Formados s S Produtos Formados (%) em relacdo a %
Sag de converséo
c o O
\ — 0: ¥
Trans-limoneno-1,2-6xido 1120 - 5 4 8 15 18 - 3
Cis-limoneno-1,2-6xido 1116 2 4 9 14 17 - 5
1,2-89-diéxido de limoneno 1294 . 4 2 13 26 32 15 -
Linalol 1092 12 12 9 24 - - - 7
trans-Carveol 1168 4 9 5 12 5 8 - -
Timol 1280 4 7 4 4 8 - 3 9
a-terpineno 1010 9 11 15 8 9 - 3 4
y-terpineno 1060 12 13 13 9 12 14 4 4
(+)-canfeno 1077 - 3 2 - 1 4 12 9
Cis-Carveol 1230 - - - - - - 9 -
Mentol 1173 - R - - - - 12

1:A|203; 2=HY; 3=NaY,; 4:Pd0'05/A|203; S:Pd0’05/HY; 6= Pdo)o5/NaY;
7:CU011/SiOZ; 8 :COO,ZI A|203'CeOZ.

As reacdes realizadas em 3 e 5 horas, tiveram como objetivo,
verificar se o tempo da reacdo influenciaria de forma significa na
conversdo e seletividades reacionais. No entanto, ndo foi observado
aumento significativo na conversdo do limoneno. Para a reacdo de 5
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horas, as porcentagens de conversdo foram superiores em torno de 5%
em relacdo a reacdo de 3 horas.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 17, dentre os
epoxidos o composto majoritario obtido foi o diepdxido 1,2-8,9-didxido
de limoneno e dentre os alcoois foi o composto linalol. O canfeno,
geraniol e mentol foram os compostos minoritarios.

A Figura 58 representa graficamente o0s resultados
apresentados na Tabela 16 mostrando o comportamento dos diferentes
materiais frente a conversdo do limoneno e sua seletividade para
epoxidos, alcoois e isdbmeros.
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Figura 58. Conversdo e seletividades dos produtos formados nas reagfes com
|im0nen0. 1=A|203; 2=HY, 3=NaY, 4:Pd0,05/A|203; 5=Pd0’05/HY; 6= Pd0'05/NaY;
7=CUO‘1/Si02; 8 :C00'2/ A|203'C902.

424  ALFA-PINENO

O «a-pineno, assim como o limoneno na presenca dos
catalisadores heterogéneos passou por varias transformacdes que
resultaram em um grande ndmero de produtos.

Nas reagfes com limoneno os produtos formados foram
epoxidos, alcoois e alguns isdbmeros. Nas reagcdes com 0 a-pineno, 0s
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produtos formados foram epoxidos, alcoois e cetonas, que sdo
representados na Figura 59.

E possivel verificar através dos resultados obtidos que com
todos os catalisadores utilizados com excecdo do suporte Al,O3
ocorreram & formacdo de epoxidos. E importante ressaltar que nas
reacbes como o limoneno o suporte Al,O; também ndo favoreceu a
formac&o de epdxidos. Dessa forma, podemos concluir que a Al,Oz em
sua forma “pura” ndo ¢é eficiente para formacdo de epdxidos, mas em
contrapartida, é seletiva na formacdo de alcoois, isbmeros e cetonas
como a canfora, que é um terpeno muito utilizado em escala industrial
para producdo de produtos de limpeza e repelentes de insetos, dentre
outra aplicagdes.
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Figura 59. Representacdo esquematica dos produtos obtidos nas reagdes com
o-pineno.

Assim, como no caso das reagdes com o limoneno, também é
possivel observar através da Tabela 18, que a atividade catalitica dos

Canfora
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catalisadores foi maior, principalmente com a utilizagdo dos
catalisadores de paladio.

Tabela 18. Porcentagens de conversdo e seletividade das rea¢cdes com a-pineno.

(Theonr‘g’;; Converso (%) Seletividade (%)
Epoxidos Alcoois  Cetonas

Al,O4 3 39 - 8 31
HY 3 68 10 39 19
NaY 3 95 9 61 34
Pdo o5/ ALO; 3 79 13 49 27
Pdo os/ALO; 5 83 16 50 17
Pdoos/HY 3 85 43 42 -
Pdy es/HY 5 91 49 42 -
Pdg es/NaY 3 98 49 48 -
Pdy os/NaY 5 97 52 45 -
Clo./SiO; 3 53 - 39 14
Coo,l ALO;-CeO, 3 45 - 27 18

A conversdo de o-pineno atingiu 98% com o catalisador
Pdgos/NaY. A seletividade para a formagdo de epdxidos com a
utilizacdo dos catalisadores de paladio ficou entre 13 e 52%, resultados
estes superiores as conversdes obtidas nas reagcdes com limoneno.

A utilizacdo apenas dos suportes, como por exemplo, a Al,O3
apresentou seletividade majoritaria para cetonas, ja os materiais HY e
NaY apresentaram seletividades majoritarias para alcoois.

O catalisador Pd,/Al,O; apresentou seletividade maior para
alcoois do que para epoOxidos e cetonas.

Os catalisadores de paladio suportados nas ze6litas HY e NaY,
apresentaram seletividades superiores para epoxidos e alcoois, mas ndo
foi observado formacéo significativa para cetonas.

Os catalisadores de cobalto e cobre que foram utilizados nas
reacBes de oxidacdo total de BTX, ndo apresentaram nenhuma formacéo
de epdxidos, mas apresentaram seletividades para alcoois e cetonas em
uma propor¢do aproximada de 2:1 respectivamente.
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As reacdes realizadas em 3 e 5 horas apresentaram um aumento
na conversdo do a-pineno. Para o catalisador Pdg gs/Al,O3 0 aumento foi
proximo a 3% e para Pdges/HY 0 aumento foi proximo de 5%. Para o
catalisador Pdys/NaY ap0Os 3 horas de reacdo sua conversdo ja estava
praticamente completa, entretanto sua seletividade em epdxidos
apresentou um aumento ligeiramente em reagdo aos alcoois. Assim, foi
possivel constatar que o tempo reacional superior a 3 horas ndo mudou
significativamente a conversdo e a seletividade do a-pineno.

A Tabela 19 mostra os produtos identificados e suas
respectivas porcentagens para cada catalisador estudado.

Tabela 19. Porcentagem dos produtos formados nas rea¢des de 3 horas com a-
pineno e os respectivos indices de Kovats.

Catalisadores
1 2 3 4 5 6 7 8
=A%
L O
© ‘S“z,’ Produtos Formados (%) em relacéo a %
Produtos Formados | & s de conversio
Tg3o
\ — D: !
1204/
Verbenona 1205 - 14 28 13 - - - -
1,8-cineol 983 - 10 9 3 43 49 - -
Trans-verbenol 1139 - 100 17 7 12 18 5 8
Cis-verbenol 1142 . 9 15 8 10 15 4 4
Timol 187 ¢ 5 10 9 - - 18 -
Carvacrol 1298 - - - 8 - - 6 4
a-terpineol 118 . 15 19 17 20 - 7 7
Borneol 1168 - - - - - - - 4
Canfora 1141 16 5 6 8 - - 14 10
Piperitona 1231 15 - - 6 - - - 8

1:A|203; 2=HY; 3=NaY,; 4:Pd0'05/A|203; S:Pd0’05/HY; 6= Pdo)o5/NaY;
7:CU011/SiOZ; 8 :COO,ZI A|203'CeOZ.

O Unico epoxido obtido foi o 1,8-cineol mas com alta
seletividade, sendo 43 e 49% para os catalisadores Pdggs/HY e
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Pdoos/NaY e dentre os &lcoois o composto majoritario foi o verbenol.
Praticamente todos os catalisadores apresentaram seletividade superior
para a cis e trans-verbenol com exce¢do dos catalisadores de cobre e
colbalto. O a-terpineol foi também um produto com seletividade maior
principalmente com os catalisadores de paladio. Chama a atencéo o fato
de ndo se obter quantidade apreciavel de a-terpineol com dois materiais:
Al,O3; e 0 Pdyos/NaY, materiais estes considerados anféteros e com
carater basico, respectivamente.

Para os materiais a base de cobre e cobalto e também a Al,O4
foi significativa & presenca de canfora e piperitona.

A Figura 60 representa graficamente o0s resultados
apresentados na Tabela 18 mostrando o comportamento dos diferentes
materiais frente a conversdo do a-pineno e sua seletividade para
epoxidos, alcoois e cetonas.
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Figura 60. Conversdo e seletividade dos produtos formados nas reacdes com o-
p|nen0 l:Alzo;g; 2:HY, 3:NaY, 4:Pd0’05/A|203; 5:Pd0,05/HY; 6= Pdoyos/NaY;
7:CU0'1/Si02; 8 =C00'2/ Aleg-CEOz.

A partir das observacdes dos dados obtidos para a obtencéo dos
epoxidos tanto do limoneno quanto do a-pineno pode se inferir serem
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decorrentes de uma reacdo de oxidacdo alilica ou adicdo 1,2 a dupla
ligacdo.

A oxidacdo alilica é um processo radicalar e sdo mais
frequentes quando estdo presentes espécies metalicas, como o metal
paladio em seu estado de oxidacdo elevado (Sheldon, 1983). Isto explica
o fato de catalisadores sem a presenca de paladio apresentarem baixa
conversao a epoxidos.

Na epoxidacdo, o processo de transferéncia de oxigénio do
oxidante (H,0,) para o limoneno pode ocorrer via uma espécie peroxo-
metalica. Nesta categoria de reagdes, as espécies oxidantes ativas séo
peroxos, gerados a partir da reacdo dos metais com o peroxido de
hidrogénio (Sheldon, 1983).

Outros produtos decorrentes da oxidagdo como os alcoois
podem ser formados pela quebra homolitica de espécies X-OOH, que
sdo responsaveis pela epoxidagdo, gerando radicais hidroxilas capazes
de oxidar ligagcBes C-H levando a formacdo de alcoois (Mandelli, Do
Amaral et al., 2009).

Em trabalhos realizados por Mandelli et. al., 2009 com a
utilizacdo de sistemas que apresentam algumas caracteristicas (tais
como, utilizacdo de catalisadores e metélicos e como oxidante 0 H,0,)
semelhantes ao presente trabalho, foi observado comportamento
semelhante (Mandelli, Do Amaral et al., 2009).

Isso sugere que a carater acido-base dos catalisadores pode
influenciar na seletividade dos produtos reacionais de interesse e que 0s
produtos finais obtidos foram consequéncia de um rearranjo dos
produtos intermediarios até a obtencdo dos produtos finais.

Isso sugere para trabalhos futuros, aperfeicoar as condicdes e
tempos reacionais e selecionar o catalisador de acordo com o produto de
interesse (epdxido, alcool, cetonas e etc.) evitando uma formacdo de
complexa mistura de produtos minoritarios, buscando-se cada vez mais
condigdes cataliticas mais seletivas.

425 CONCLUSOES PARCIAIS

Os catalisadores preparados e caracterizados nessa secdo
mostraram-se eficientes em reacbes de transformacdo quimica de
monterpenos. Os resultados foram de encontro com o0s resultados
esperados pelo proposito inicial do trabalho, ou seja, que apresentassem
seletividade para epoxidos.



138

Como esperado os catalisadores de paladio foram os mais
eficientes tanto na conversdo do substrato natural, assim como na
seletividade para epodxidos. A utilizacdo de zedlitas como suportes
cataliticos, mostrou-se eficiente e seletivo para epdxidos provenientes de
monoterpenos (limoneno e a-pineno).

Nas reacBes como limoneno, os catalisadores de paladio
atingiram conversodes na faixa de 87-93% e seletividades para ep6xidos
na faixa de 30 a 67%.

Nas reagBes com a-pineno, os catalisadores de paladio
atingiram conversdes na faixa de 79-98% de conversdo e seletividade
para epoxidos na faixa de 13-52%.

Também, pode-se concluir que materiais como, Al,O3, HY e
NaY apresentaram baixa atividade catalitica para conversdo em
epoxidos tanto nas reagdes com limoneno quanto nas reagcBes com a.-
pineno.
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5. CONCLUSAO FINAL
e Oxidacao Catalitica Total de BTX

Os resultados de DRX mostraram que 0s suportes cataliticos,
como a silica apresentaram estruturas amorfas, a alumina, estrutura
semi-cristalina e 6xido de cério possui sua estrutura cristalina. A
determinacdo do tamanho dos cristalitos dos respectivos 6xidos em cada
catalisador foi determinado por Scherrer e pode-se concluir que a
medida que o teor metalico aumentou o tamanho dos cristalitos também
aumentou com excecdo do Ce/Al,Os.

O tamanho médio de particulas metalicas determinadas por
HRTEM, também apresentou aumento no tamanho médio das particulas
a medida que o teor metalico foi elevado.

Através das analises de MEV foi possivel constatar em geral
que a superficie dos catalisadores foi homogénea para cada catalisador e
alguns catalisadores apresentaram pequenas formagdes de aglomerados.

Através das anélises de SPX, foram identificados
separadamente para cada um dos diferentes catalisadores 0s seguintes
metais com seus respectivos estados de oxidagdo: Si**; Cu*'; Co?;: Cu'?;
Ce*® Ce™ePd™.

Em relagdo aos testes cataliticos com BTX, os catalisadores
mostraram-se eficientes na oxidacdo total de BTX (benzeno, tolueno e
o-xileno). Os produtos reacionais foram apenas CO; e H,0.

Os catalisadores Cog,/Al,03-CeO, e Cug,/SiO, foram mais
eficientes ultrapassando 90% de conversdo de benzeno a 400°C.

Para os catalisadores de Cu/SiO,, foi observado que o aumento
do teor metalico ndo foi favoravel a conversdo de BTX. Com excecédo
do catalisador Cu/SiO,, para os demais catalisadores, o enriquecimento
da espécie metalica na superficie contribuiu para a obtencdo de
conversdes maiores, devido a um maior nimero de sitios ativos
disponiveis para as reacdes.

A presenca do 6xido de cério no catalisador Co/Al,03-CeO,
mostrou-se eficiente na capacidade de fornecer oxigénio para a espécie
metalica presente no catalisador, o qual mantém o seu estado de valéncia
mais elevado. Tal fato pode ser resultante do incremento potencial
redox desse material resultando em atividades cataliticas superiores.

As reagdes de longa duragcdo mostraram excelente estabilidade
dos materiais sem perda significativa da atividade catalitica.
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e Transformacdo quimica de monoterpenos (limoneno e a-
pineno)

Os catalisadores mostraram-se eficientes em reacOes de
transformacdo quimica de monterpenos, apresentando seletividade para
epoxidos.

Como esperado os catalisadores de paladio foram os mais
eficientes tanto na conversdo do substrato natural, assim como na
seletividade para epdxidos.

Nas reacOes como limoneno, os catalisadores de paladio
atingiram conversdes na faixa de 87-93% e seletividades para ep6xidos
na faixa de 30 a 67%. Nas reacGes com a-pineno, os catalisadores de
paladio atingiram conversdes na faixa de 79-98% de conversdo e
seletividade para epoxidos na faixa de 13-52%.

Também, pode-se concluir que materiais como, Al,O3;, HY e
NaY apresentaram baixa atividade catalitica para conversdo em
epoxidos tanto nas reagdes com limoneno quanto nas reagBes com a.-
pineno.
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APENDICE

APENDICE 1. Curvas de TPD de CO,e TPD de NH;

£ £ £ e

AL(A). Curva do TPD de CO: para o catalisador Pdges/Al,O;. O ajuste foi
realizado com a aplicagcdo QCfit do programa ChemWin.

T E £ =T

Al(B). Curva do TPD de CO: para o catalisador Pdyos/HY. O ajuste foi
realizado com a aplicagdo QCfit do programa ChemWin.
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g

A1(C). Curva do TPD de CO: para o catalisador Pdyes/NaY. O ajuste foi
realizado com a aplicacdo QCfit do programa ChemWin.

W ) w0

A1(D). Curva do TPD de NHs para o catalisador Pdggs/Al,Os. O ajuste foi
realizado com a aplicacdo QCfit do programa ChemWin.
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T w5 5

A1(D). Curva do TPD de NHs para o catalisador Pdyos/HY. O ajuste foi
realizado com a aplicacdo QCfit do programa ChemWin.

£ = £

AL(E). Curva do TPD de NHs para o catalisador Pdyos/NaY. O ajuste foi
realizado com a aplicacdo QCfit do programa ChemWin.
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APENDICE 2. Cromatogramas obtidos nas reacdes com
monoterpenos e com os catalisadores de Paladio.
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A2(A). Cromatograma obtido para reagugg de 3 horas com limoneno na presenca
do catalisador Pdg gs/Al,Os.
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A2(B). Cromatograma obtido para reaggmoﬁ de 3 horas com limoneno na presenca
do catalisador Pdg es/HY..
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A2(C). Cromatograma obtido para reacdo de 3 horas com limoneno na presenga
do catalisador Pdggs/NaY.
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A2(D). Cromatograma obtido para reagdo de 3 horas com a-pineno na presenca
do catalisador Pdg os/Al,Os3.
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A2(E). Cromatograma obtido para reagdo de 3 horas com a-pineno na presenca
do catalisador Pdges/HY..
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A2(F). Cromatograma obtido para reagdo de 3 horas com a-pineno na presenca
do catalisador Pdges/NaY.




