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RESUMO

O principal objetivo desta tese foi estudar o efeito promotor do 6xido de nidbio ao catalisador
Pd/AlL,O; na sintese do metil isobutil cetona (MIBK) a partir de acetona € H,. Foram
preparados catalisadores 0,7%Pd-x%Nb,0s/ALO; (x =0, 5, 10 € 20 %) para este objetivo. Os
catalisadores calcinados foram caracterizados por absor¢do atdmica, isotermas de N, (Spgr),
espectroscopia de reflectincia difusa (ERD) e reducfio a temperatura programada (RTP). Os
sitios cataliticos reacionais foram caracterizados por quimissor¢do e dessorgfo a temperatura
programada de NHj (sitios 4cidos) e de Ha (sitios metdlicos). Os espectros de ERD revelaram
a presenga de espécies de PdO e/ou PdClx(H>O), bem dispersas. O catalisador com 10% de
Nb,Os apresentou maior numero de sitios acidos por grama de catalisador. A quimissorgéo e
DTP-NH; também mostraram que a presen’ca de cloro, a adi¢do de paladio e o efeito SMSI
aumentam a acidez do sistema. Os resultados de quimissor¢io e DTP-H, revelaram que
catalisadores dispersos foram preparados, atingindo 93% no catalisador PSNA. Os perfis de
reaciio mostraram que o rendimento a MIBK atingiu o valor de 60 % para o catalisador
P20NA, demonstrando o grande potencial do sistema estudado para a reagfo. Estes resultados
indicaram que o rendimento a MIBK e a estabilidade dos catalisadores estdo fortemente

relacionados, principalmente, com a acidez dos catalisadores.
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ABSTRACT

The main aim of this thesis was studied the niobium oxide promoting effect on Pd/ALOj
catalyst at methyl isobutyl ketone (MIBK) synthesis by acetone and hydrogen. For this
purpose, 0,7%Pd-x%Nby0s/Al,0; (x =0, 5, 10 € 20 %) catalysts were prepared. The calcined
catalysts were characterized by atomic absorption, Na-isotherms (Sggpr), diffuse reflectance
spectroscopy (DRS), and temperature programmed reduction (TPR). The catalytic sites were
characterized by chemisorption and temperature programmed desorption of NH; (acidic sites)
and Hy (metallic sites). The DRS spectra revealed the presence of well dispersed PdO and/or
PdCl«(H20)y species. The catalyst with 10 % of NbyOs presented the highest acidity per
gramme of catalyst. The NH;-chemisorption and desorption showed an acidity increase with
the chlorine presence, palladium addition, and SMSI effect. The H»-chemisorption and
desorption results revealed that catalysts with well dispersed palladium were prepared, which
the highest was at 93% with the PSNA catalyst. The reaction profiles showed that the P2ONA
catalyst had the highest MIBK yield (60%), which demonstrates the great potential of the
studied system for the reaction. These results indicated that the catalysts stabilities and the

MIBK yields are related strongly with the catalysts acidities.
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CAPITULO1

INTRODUCAO

Desenvolver novos produtos e processos sempre fez parte do percurso cientifico
humano na busca de desvendar os segredos da natureza.

Nesta linha, inimeros pesquisadores tém se empenhado na otimizagio de processos
tradicionais de fabricagdo de diversos produtos na tentativa de encontrar processos
alternativos mais eficientes, mais baratos e menos agressivos ao ambiente. Assim ocorre com

o metil isobutil cetona

O metil isobutil cetona, ou MIBK, € o mais valioso derivado da acetona, possuindo,
portanto, grande interesse industrial e alto valor comercial. Ele é utilizado, em larga escala,
como solvente de resinas bésicas, de celulose, de vinil, epoxido e de outras resinas acrilicas,
além de ser empregado como estabilizante de alguns compostos quimicos e na produgio de

diversos outros, inclusive de alguns produtos farmacéuticos.

O processo industrial de produgdo do MIBK tem sido comercializado por muitos anos
e esta ilustrado na figura I.1. Os reagentes utilizados sdo acetona e hidrogénio e,
tradicionalmente, é realizado em um numero sucessivo de estagios, que sio:

» Condensag¢io alddlica da acetona ( Ac ) em fase liquida com uso de catalisadores
com sitios basicos ou 4cidos, formando é&lcool diacetona ( DAA) ;

» Desidratacio do DAA para uma cetona insaturada, que € o 6xido de mesitila
( MSO ), sob catalise acida em sitios acidos;

> Hidrogenagdo seletiva do MSO, com catalisador de sitios metalicos, formando metil
isobutil cetona ( MIBK ).
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Sit. basicos Sit. Acidos (MSO)
2 (CHg)2CO £ CHg)2C(OH)CH2COCHs €= (CHs)2CCHCOCH;: + Ha
( Acetona ) (DAA) -H20 sitios
l metalicos
(CH3)2CHCH2COCHz3
( MIBK )

Figura I.1 — Esquema Simplificado de Produgfo de MIBK a Partir de Hidrogénio e Acetona —

Processo Tradicional

Cada etapa ¢ realizada em uma unidade diferente, usualmente trés plantas de
produgdo, o que implica em alto custo operacional. Além da desvantagem de ter que ser
realizado em trés etapas, com custo elevado, o processo resulta em um grande nimero de
subprodutos, que nem sempre sdo comercialmente desejaveis. Na primeira etapa, o equilibrio
da condensag#o alddlica ndo ¢ favoravel a formagio do DAA e os estigios subsequentes t&m
rendimentos relativamente baixos, como afirma HIGASHIO E NAKAYAMA[1]

Com base no que foi exposto, é de fundamental importancia a busca por um processo
e/ou catalisadores que possibilitem a producio de MIBK com alta seletividade e rendimento
e, em condi¢des de baixo custo operacional. O processo ideal para a fabricagfo deste produto
seria uma produgdo direta, ou seja, em um Unico estagio, com um minimo de subprodutos, em
condigOes de baixa pressio e temperatura.

Assim, diversos catalisadores tém sido avaliados na sintese do MIBK com o fim de se
obter um catalisador que atue na condensagio, na desidrata¢do e na hidrogenagio. Portanto,
um catalisador multifuncional que contenha sitios basicos, acidos e metalicos

Diferentes catalisadores tém sido empregados na sintese do MIBK, desde catalisadores
bifuncionais contendo sitios basicos e metalicos, tais como Pd/NaMgO [2], Pd/MgO [3],
Ni/ALLO3 [4]; e também catalisadores com sitios 4cidos e metalicos, como Pd/Nb,Os [1] e
Pt/HZSMS [5]. Esta variedade de catalisadores se deve ao fato de que a condensagio alddlica
pode ser catalisada tanto por por sitios acidos como por sitios basicos, dando diferentes
resultados.

HIGASHIO E NAKAYAMAet al [1], com catalisadores Pd/Nb,Os, descreveu que o

melhor catalisador na hidrogenagdo do MSO a MIBK ¢é o de Pd suportado, sendo os sitios
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acidos do 4cido nidbico sdo os responsaveis pela condensagdo da acetona a MSO e os sitios
de Pd dispersos, os responsdveis pela hidrogenac¢do seletiva a MIBK. Em seus estudos, os
autores observaram que o DAA ¢ um intermediario de reago.

Um dos mais recentes processos foi desenvolvido pela SUMITOMO [6], no qual uma
mistura fisica contendo catalisadores de palddio em 6xido de nidbio e aluminio foi empregada
na manufaturacdo de MIBK em rota direta. Os catalisadores foram preparados com teor de
0,5% de Pd em alumina ¢ um minimo de 5% de Nb,Os, com reagdo em reator de feito fixo,
utilizando acetona em fase liquida como reagente. Os resultados demonstraram conversio de
acetona 37%, conversio de hidrogénio de 74% e seletividade em MIBK de 95%. Dados de
um reator agitado mostraram maior conversdo e seletividade, porém com menor tempo de
vida util do catalisador, menor do que os resultados obtidos para o reator de leito fixo, que foi

de 1000 horas [6].

As caracteristicas do catalisador sdo algumas das determinantes para se ter alta
seletividade e rendimento em metil isobutil cetona. As evidéncias indicam que a relagdo entre
os sitios de paladio, juntamente com os sitios de Nb,Os suportados em Al,O3, podem levar a
um catalisador mais eficiente na rea¢do de condensagdo alddlica da acetona a MIBK., Como se
pode ver, hd uma grande tendéncia no uso de catalisadores metélicos de paladio sobre 6xidos
de nidbio e de aluminio para o uso industrial desta reagdo.

Assim, o estudo da influéncia do teor de NbyOs no catalisador de Pd suportado em
AlLO3 na produgdo direta do MIBK ¢ altamente promissor. Principalmente devido ao fato do
Brasil ser o maior produtor mundial de Nb,Os.

Portanto, o principal objetivo deste trabalho é analisar a influéncia do aumento do teor

de Nb,Os em catalisadores Pd-a%Nb,Os/ ALO; na sintese do MIBK.
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CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo procurar-se-a revisar artigos referentes a reagfo catalitica a ser estudada

e as caracteristicas dos catalisadores avaliados.
I1.1 — SINTESE DO MIBK A PARTIR DE ACETONA E H

As condensagdes aldolicas fazem parte de uma classe de rea¢des nas quais, aldeidos
ou cetonas sdo condensados em outros produtos. Estas reagdes sdo, algumas vezes, catalisadas
por complexos de metais de transicdo, ocasionalmente por acidos e, frequentemente, por
bases de diversas naturezas.

De acordo com REICHLE [7], o catalisador basico tem a fungdo de primeiro abstrair o
préton adjacente do grupo carbonila, o que resulta no énion enolato respectivo, como
apresentado na figura I1.1. O &nion enolato reage com o carbonil carbono da molécula
adicional e, com a captura do proton pela base, leva a B-hidroxil cetona, ou aldeido, como no
esquema abaixo. No caso da condensacdo da acetona, esta [B-hidroxil cetona € o alcool
diacetona e em condigdes de reagdes catalisadas por base, o dlcool diacetona desidrata

rapidamente, formando 6xido de mesitila.

e

- CO-CH; +B > —COCHy"

v

ve]

T
+

-COCH; + (=0 ——————» —(C=0-CH,-C-OH

Figura I1.1 — Esquema de uma Reacfo de Condensagéo Aldolica em Meio Basico

A acetona é uma substéncia muito reativa, a tal ponto que pode reagir tanto em catélise
acida, como em catélise basica, proporcionando a formagdo de um grande niimero de produtos

de aldolizag@o.
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Segundo MELO et al [8], a acetona pode ser transformada sobre sdlidos amorfos,
acidos ou basicos, e fornecer, como principais produtos de reagdo, cetonas ciclicas, isoforona
e isosilitonas. Tais substincias originam-se como consequéncia de enormes cavidades que
estes solidos possuem em torno de seus centros ativos.

A condensagdo alddlica da acetona tem sido estudada com utilizagdo de catalisadores
s6lidos amorfos e também sdlidos cristalinos, como os aluminosilicatos. Entretanto, a
estrutura do sdlido empregado afeta consideravelmente a seletividade da reagdo. Ao se
empregar solidos com grandes volumes de poros, € possivel propiciar a formagio de
macromoléculas. J4 com sélidos de tamanho médio de poros, a formagio de produtos
volumosos € baixa.

A condensagéo alddlica pode ser catalisada tanto por acido como por base, logo, existe
uma enorme possibilidade de resultados, que dependem, entre outros fatores, das
caracteristicas do catalisador escolhido. Em geral, a condensaco é conduzida com catalisador
bésico, como NaOH, KOH, Ba(OH), e Ca(OH),, mas ha relato do uso de catalisadores 4cidos
por HIGASHIO E NAKAYAMA [1], PODREBARAC [5], MELO [8,9], MONTES [10],
entre outros pesquisadores.

De acordo com a acidez e/ou basicidade do catalisador empregado, um caminho
termodindmico pode ser seguido ou ndo. A figura I1.2, apresenta um esquema ilustrativo da

condensagio da acetona quando se utiliza meio basico.

O O CHs
I OH ~ I |
CH;—C—CHy; *—— CHs3—C—CH2—C—CHs (5% DAA)

CHs
O CHs O
[ | CH< [
CHg— C—CH; —C—CHs *—— /C=CH-—C—CH3
(DAA) l CHs (85% MSO )

CHs

Figura I1.2 — Rota da Condensagdo Alddlica da Acetona em Meio Bésico Apresentada por

ALLINGER [11].
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Ja a figura I1.3 mostra a reagfo, mas com emprego de catalisadores acidos.

o)
I H* CHs
2CHs—C—CHs T— % P C=CH—-C—CHs + H,0
CHs

Figura I1.3 — Rota da Condensagdo Aldélica em Meio Acido.

A razdo para a diferenca entre as reagdes catalisadas por 4cido ou por base pode ser
entendida pelo diagrama de energia termodindmico, figura I1.4. Em meio 4cido, a barreira
para a desidratago do aldol é pequena e facilmente transponivel.

No entanto, com se observa na figura I1.4, em condigdes basicas, a barreira para a
desidratagio do aldol € muito grande, ndo sendo, normalmente, vencida. Assim, a reag#o
limita-se ao lado esquerdo do diagrama - nestas ‘condigSes a maior parte da acetona

permanece sem reagir e forma-se pouca quantidade de aldol.

/ (/M\ R
G / \ Com Catalisador Bésico
.
e o
\ \ Com Catalisador Acido
e
T |
DAA \\
‘ |
S/ l
*,‘“’""j
Acetonia e MBSO
. !
> .
Coordenada de Reagio :

Figura I1.4 — Hustragéo do Diagrama Termodinamico da Condensagdo Alddlica

da Acetona com catalisador acido e basico

W Apace- LSRR Vb G PP e Shib S - " T T L e AP
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O DAA estd em um nivel de energia superior ao da acetona inicial e, por isto, o
equilibrio ndo ¢ favoravel a ele. No entanto, 0 MSO est4 em um nivel energético inferior ao
da acetona e ao do DAA, por isso € o produto termodinimico.

O mecanismo apresentado a seguir ilustra como ocorre a condensagdio e os provaveis

intermediarios, figura I1.5.

@) *OH OH
I | B |

PP B

CH3—C—CHs + H* ———3 CH3—C—CH3; «—— CH3—C=CH,

:OH +*OH +OH OH

\) ) l |

CH;—C=CH, + C—CHs CH;3;—C—CH; —C—CHj;
| l

CHs CHs3
—H
O (OHQ O OH
I | H* I |
CHz3—C—CH—-C—CHs ‘__‘_’. CH3—C—CH2;—C—CHj;
Vo |
~H CHs ( DAA ) CHa
B :
vy O
" CHs
/
CH;— C—CH=C + Hy0O
™
(MSO) CHs

Figura I1.5 — Provaveis Intermediarios da Condensagéo Aldélica da Acetona
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O mecanismo da reagdo catalisada por base ¢é, formalmente, similar ao da reacéo
catalisada por 4cido. A diferenca ¢ que na catalise acida o enol, e nfio o enolato, € uma das

espécies reativas, e a carbonila protonada a outra espécie - e no a carbonila simples.

0] 0
| |
CH; -C-CH; + OH —_— CH; - C-CH; + H,0 (I)
(‘acetona ) (ion enolato )
0] 0 O 0]

| | | |
CH;—-C-CH; + CH;-C - CH; +——— CH;-C-CH;-C-CHj;
————
(ion enolato ) | (ion alcoxido )

CH; (1)

OH 0)

| |
CH; -C-CH,; -C-CH; + OH
| (DAA)

CHs
+ HZV

0" 0 /

| |

CH;—C—CH,;—C—CH; (1II)

|
CHs
CH; 0

(ion alcoxido ) | |
CH;~C-CH-C-CH; + OH”
(MSO)

Figura I1.6 — Mecanismo de Reagio Proposto para Conversdo de Acetona em DAA e em

MSO - PODREBARAC et al [5]
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PODREBARAC et al [5], em seus estudos, utilizaram resinas anidnicas para este
processo e constataram que a condensagfio aldélica da acetona a DAA é uma reagdo de
segunda ordem no sentido direto, sendo de primeira ordem no sentido inverso. Outra
observagdo interessante feita por esses autores é que a formagdo de MSO ¢ independente da
formacdo do DAA, , proporcional , como ilustrado na figura II.6.

Na figura acima, os autores [5] propuseram que a producdo MSO e de DAA,
catalisada por base, procede via um alcdxido intermedidrio comum e que a perda de um grupo

OH" no passo III é a etapa limitante para a produgéio de MSO.

Para a producéio de MIBK, a partir da acetona, € preciso, entdo, um sistema catalitico
com fungdes definidas e miltiplas, um catalisador multifuncional, como esquematizado na

figura I1.7

catalisador multifuncional
2 (CHs)2CO + Ho 5 (CHs)2CH CH2CO CH3 + H20
( Acetona ) ( MIBK)

Figura I1.7 — Esquema de Produggio de MIBK com Catalisador Multifuncional

Esse catalisador deve agir na etapa da condensacgo, favorecendo a formagio de MSO
e, simultdnea e irreversivelmente, a hidrogenagdo para MIBK, como descrito por CHEN [2];

ou conduzir a rota de produgio de forma industrialmente mais econémica.

Ha uma grande variedade de catalisadores avaliados na condensa¢io alddlica da
acetona, tais como: KOH/ALOs, MgO/SiO,;, Pd/MgO, Pd/Na/MgO, Ni/ALOs;,
Pd/NbOs/ALOs, Cu/AlO;, oxinitritos de aluminofosfatos e resinas de troca anidnica ( em
especial, as zedlitas HZSM-5 modificadas, contendo palddio e um outro metal alcalino, Pt-
HZSM-5 e a MFI ). Os pesquisadores tém descoberto muitos tipos alternativos de oxidos
metalicos heterogéneos como catalisadores ( DABBAGH e DAVIS, 1988; LIPPERT e outros,
1991, etc. ). Em varios casos, a seletividade dos catalisadores para DAA nfio é muito boa com

catalisadores homogeéneos, que tendem a exibir ambas as propriedades bésicas e acidas [6].
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Um catalisador & base de niquel foi preparado sob impregnagio por GANDIA et al
[12], Ni/MgO, que concluiram que as condigdes de preparo podem influenciar fortemente nos

produtos da reagdo, ou seja, na seletividade do catalisador.

sitios acidos sitios metalicos

sitios DAA —_—s MSO —_s MIBK

bé\sicx/ - H20 + Ha
Acetona

sitios + Ho

meté1kA

Figura 1.8 — Condensagfio Alddlica da Acetona como Proposto por GANDIA et al [12 ]

Isopropanol

GANDIA et al [12] descreveram que o uso de catalisadores com sitios 4cidos pode
levar a uma reagdo paralela & condensag¢do alddlica e que o aumento da temperatura de
reducdio leva a um aumento na propor¢do de sitios metalicos. Seus testes foram realizados
com catalisadores Ni/ALPON e temperaturas de 300, 400 e 500 °C. O mecanismo por ele
proposto € o ilustrado na figura I1.8 acima.

CHEN et al [2], usando catalisadores de Pd e Ni suportados sobre hidrotalcitas Mg/Al
calcinadas observaram que pode ocorrer uma condensacdo secunddria da acetona, originando
produtos tais como o mesitileno, forona e isoforona. Esta reagdo de condensacgdio paralela é
mais eficiente a altas temperaturas e com catalisadores com sitios basicos. Eles obtiveram
melhores resultados com T = 140 - 160 °C € Ripiac = 1/4 - 1/5. Sobre o efeito da carga de Pd
sobre o catalisador foi observado que, na reagio de condensag8o, a etapa principal da sintese
do MIBK ¢ paralela com a hidrogenacdo da acetona. Entdo, a densidade dos sitios metalicos ¢
um importante fator para a distribuigdo de produtos. Esta densidade foi determinada pelo
perfil de dessorgdo de hidrogénio.

Em estudos realizados por HIGASHIO E NAKAYAMA et al [1], observaram que o
melhor catalisador na hidrogenacfo seletiva do MSO a MIBK ¢ o de Pd suportado. Por meio
do uso de Pd disperso sobre acido nidbico, 0s autores concluiram que a sintese de MIBK se d4
por mecanismo de reagdo em série: MSO ¢é formado diretamente da condensacfio da acetona

sobre os sitios éacidos do catalisador e MSO é convertido a MIBK por subsequente
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hidrogenagéo sobre os sitios de Pd dispersos no suporte. No processo acima descrito, 0 DAA
é dado como um produto intermedidrio. Os melhores resultados, conversdo de 45,6% e
seletividade em MIBK de 92,5%, foram encontrados a 160 °C, com pressdo de hidrogénio de
20 Kg/em®, com alimentagdo de 158g/h de acetona ( LHSV = 2 h! )e 265 NmVmin de
hidrogénio.

HIGASHIO et al [1] concluiram que como Pd/Nb,Os é um catalisador bifuncional, o
sitio 4cido do niobico catalisa a condensagio da acetona a MSO e os sitios de Pd dispersos
pelo suporte sdo os responsaveis pela hidrogenaco seletiva a MIBK. Os autores relataram,
ainda, que o 4cido niobico mostrou alta forca 4cida e altas atividade, seletividade e
estabilidade cataliticas para vdrias reagdes nas quais moléculas de dgua participam ou sdo
liberadas, como o caso das reagOes de esterificagfo, hidrogenago, hidratagdo e desidratacfo.

Em seus estudos, GARCIA et al [13] empregaram catalisadores bifuncionais na
transformagéo aldolica da acetona em MIBK, avaliando-os quanto & suas atividade e
seletividade. Eles realizaram testes cataliticos com catalisadores 0,5%Pt/HZSM5 ( SAR = 48 )
impregnados com cobre ( 10, 25, 50 e 75% Cu ), com temperatura de 160 °C, a pressio
atmosférica, razfio hidrogénio/acetona 0,33 e PPH igual a 94 h™ em reator de leito fixo. A
atividade hidrogenante dos catalisadores foi averiguada por meio da reagfio de hidrogenacio
do tolueno.

De acordo com suas analises, GARCIA et al [13] observaram que a introducio de
cobre modificou sensivelmente a fase metalica no catalisador, pois houve uma diminuicio da
atividade hidrogenante inicial da platina com o aumento da fragfio atomica de cobre. Este
comportamento foi atribuido a efeitos eletronicos de Cu sobre Pt e/ou & diminui¢do da
superficie metalica de Pt exposta, devido ao recobrimento com Cu. Os autores concluiram que
0 cobre diminui a atividade hidrogenante da platina; que fragSes atdmicas de Cu maiores que
0,60 causam um aumento na densidade ¢ na forga dos sitios acidos dos catalisadores ( devido
a presenca de Cu" ); que a produgéo de MIBK se vé favorecida com o aumento da quantidade
de cobre, até a fragdo de 0,43 e que 0 catalisador contendo fragdo de Cu de 0,43, parece ser o
catalisador 6timo.

Em outro trabalho, MELO et al [8] analisaram o efeito dos sitios 4cidos na formagso
de MIBK a partir da acetona empregando catalisadores bifuncionais do tipo
metal/aluminosilicatos. Estes autores apresentaram como inconvenientes dois fatores:

I° ) a presenga de reagdes paralelas, como ilustrado na figura 11.9, que conduzem 3 formacdo

de hidrocarbonetos leves, principalmente propano (o que diminui a seletividade do MIBK );
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sitios acidos — H+ sitios metalicos - Pt
DAA ——m> MSO —> MIBK (a)
Acetona, -H:0 + Ho
=%
Acetona
Pt
H2
H* Ho
Isopropanol > Propeno ——s Propano (b)
-H,0 Pt

Figura I1.9 — Esquema da Condensag¢fo da Acetona com Reagdes Paralelas— MELO [8]

2¢ ) a alta relagdo molar Ac/H; contribui para a desativacfio do catalisador, pois esta associada
as reagOes de aldolizagdo sucessivas que geram residuos de carbono nas cavidades em torno
dos centros ativos dos solidos.

Na figura I1.9, os autores consideram a etapa (a) como a inicial na transformacéo da
acetona. Como esta etapa é bimolecular e catalisada por sitios 4cidos, MELO et al relataram
que a razdo molecular Ac/H, = 3 favorece a reagéio de aldolizagdo das duas moléculas de
acetona para formar DAA e, finalmente, MIBK, afirmando que a transformagfo global da
acetona se efetua em maijor proporgdo por esta via. Assim, uma maior densidade de sitios
acidos, com for¢ca minima necessdria para catalisar a aldolizagdo, promoverdo um maior
namero de moléculas de acetona convertidas em MIBK.

Em suas pesquisas, os autores em questdo [8] empregaram catalisadores bifuncionais
0,30% Pt/H[AIJMFI, com platina isodispersa e suportada sobre os aluminosilicatos com SAR
variada ( 40, 95 e 160 ). A atividade de hidrogenagdo também foi avaliada nos catalisadores e
os autores relataram que as atividades foram proximas. Entdo, os sélidos, com diferentes
SAR, devem possuir um numero similar de centros hidrogenantes. Durante as reacdes de
transformagdo da acetona, ocorridas a temperatura de 160 °C, 1 atm, razio Acetona/H, =3 ¢
WWH = 19 h™ ( definido como gramas de reagente injetado por hora e por grama de
catalisador ), foram detectados cinco produtos: MIBK e propano, como principais, e 2 metil
pentano ( 2MP ), diisobutil cetona ( DIBK ) e oxido de mesitila ( MSO ), em menor
quantidades. MELO et al [8] concluiram que a atividade global da transformagfio da acetona

em condi¢gdes padrdes, a estabilidade e a seletividade dos produtos de reacdo, dependem da




13
Capitulo II — Revisio Bibliografica

densidade de sitios acidos presentes nos catalisadores bifuncionais, com mesmo teor de sitios
metalicos.

Com relagéio a estabilidade catalitica, foi relatado [8] que, para catalisadores com
densidade de centros hidrogenantes similar, quanto maior for a densidade de sitios 4cidos,
maior serd a intensidade de desativagdo. Isto se deve ao fato de que o MSO é um dos
principais precursores de coque, e o maior namero de sitios acidos propiciard uma maior
formagdo de DAA e, por conseguinte, de MSO; mas com mesma quantidade de sitios
metalicos, havera mais MSO sem hidrogenar para MIBK.

MELO et al [9], utilizando 0,03 a 0,54% de Pt suportado em zedlitas ( com SAR entre
22 e 106 ) na sintese de MIBK a partir de acetona, a 160°C, pressio de 1 atm, razdo
Hy/Acetona = 0,33 e WWH = 66,4 h™, encontraram como produtos: MIBK, hidrocarbonetos
leves ( propano ), MSO, 2MP e DIBK. Os autores concluiram que hé uma relagfio linear entre
o nimero de centros metalicos acessiveis ( nPt ) e o namero de sitios 4dcidos tedricos ( nA e a
atividade de hidrogenacéo do catalisador ( medida pela hidrogenagdo do tolueno ). Em relagio
a condensagdo alddlica da acetona, eles observaram que com alta relagdo nPt/nA, a
transformagdio da acetona para MIBK ocotre através de mecanismo com estigio limitante
sobre os sitios acidos. A relagio nPt/nA foi considerada alta para valores acima de 0,015 ( 15

sitios metalicos por 1000 sitios dcidos ).

De acordo com as condigdes de alimentagdo ( razdo Ac/H, ), operagdo e tipo e
composi¢io do catalisador empregado, conseguem-se diferentes rotas, produtos e subprodutos
( quase sempre ) indesejados. Os subprodutos mais freqiientes sdo: propano, 2-propanol,
DIBK, metil isobutil carbonil ( MIBC ), 2-metil pentano, forona, isoforona e 4-metil-2-
pentanol.

O tipo de reator mais utilizado ¢ o reator de leito fixo, operando em diversas condigdes
de temperatura e pressio. As condicSes operacionais mais utilizadas para o processo em uma
linica etapa sdo a pressdo atmosférica e com temperaturas que variam de 140 a 250 °C,

Outras variaveis importantes a serem analisadas sdo 0 método de manufatura e a area
superficial dos catalisadores. Alguns catalisadores de baixa 4rea superficial especifica
fornecem maior seletividade quando comparados com outros de alta 4rea. E o que ocorre com
catalisadores de Ni/ALOs [4]: a redugfio da drea, provavelmente, facilita a dessorcio do

MIBK na fase gasosa, aumentando a seletividade.
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A presenga de dgua na alimentagfo da acetona é um fato que pode alterar os resultados
esperados. HIGASHIO E NAKAYAMA [1], observaram que, para os catalisadores de Pd/y-
Al,O3, a conversdo da acetona caiu rapidamente com o aumento da quantidade de dgua na
corrente de alimenta¢do: de 38% de conversdo com 0% de 4gua na acetona, para menos de
10% com a adigdo de 2% de 4gua. J4 com catalisadores de Pd/Nb,OseH,O a conversdo

diminui levemente com o aumento da quantidade de 4gua na acetona - de 48% com 0% de

agua para 12% com 8% de 4gua.

Quanto a desativagdo dos catalisadores, ela ocorre, provavelmente, por dois fatores:

> acimulo de materiais de alto peso molecular sobre os poros;

> neutralizagio dos sitios cataliticos por tragos de impurezas acidas na alimentagdo da

acetona [14;15].

IL2 - SISTEMA Nb;05/AlO3

Muitas vezes a combinagdo de dois Oxidos leva a interessantes caracteristicas que
podem influenciar, ou até mesmo modificar, o comportamento de uma dada reagdo em meio
catalitico. E possivel se alterar, e em alguns casos controlar, propriedades de um sistema
catalitico como acidez, basicidade, drea superficial especifica, atividade e seletividade
utilizando sélidos combinados como catalisadores ou suportes metélicos.

Pesquisadores, como TANABE [15], tém sugerido modelos para predizer a formacéo
de sitios 4cidos quando dois 6xidos sdo empregados para formar uma mistura 6xida. De
acordo com os modelos de TANABE, quando dois 6xidos, AOx e BOy, estdo juntos em uma
‘mistura’, a acidez é causada pelo desbalanceamento de cargas. Assim, hid meios de se
controlar as caracteristicas acidas e basicas para que sejam adequadas e convenientes.

Materiais baseados em O6xido de nidbio sfo efetivos catalisadores em diversas
aplicagbes: polui¢do ambiental, oxidago seletiva, reagSes de conversdo de hidrocarbonetos,
hidrogenagdo e desidrogenago, hidrogenagfio de mondxido de carbono, hidratagiio e
desidratacdo, polimerizagfo, entre outras, como descrito em seus trabalbos por WACHS et al
[16].

Algumas caracteristicas do 0xido de ni6bio tém recebido grande atencio de muitos
estudiosos, principalmente no que diz respeito as suas propriedades redox, estrutura molecular

e interagfo com metais ou outros 6xidos. Os catalisadores de nidbia podem conter NbyOs
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como um Oxido de nidbio bidimensional ( espécies de nidbia superficiais ), como um suporte
( sitios redox de nidbia suportada ) ou como uma mistura de oxidos ( solu¢do solida ou
compostos de 6xido de nidbio ).

Diversos materiais vém sendo empregados em combina¢do com Nb;Os, entre eles
TiOz, AlOs, SiO2 e ZrO,. WACHS et al [16] em seus estudos, apresentaram algumas
influéncias nas propriedades redox e d4cidas das espécies de nidbia na superficie, com
diferentes Oxidos suportes. Os autores também avaliaram Nb,Os como suporte de outros
6xidos metdlicos em algumas reagdes. Com os resultados obtidos, eles concluiram que a
introdugdo de NbyOs a outro O0xido pode resultar em uma mudanga na acidez e nas
propriedades redox. Ao proceder em suas avaliagdes usando Nb,Os como suporte de 6xidos
de vanadio, cromo, molibdénio e rénio, WACHS et al [16] encontraram que houve uma
modificagdo na atividade e na seletividade dos catalisadores em diversas reag3es.

BURKE e KO [17] estudaram 0 comportamento de um catalisador d Nb;Os com SiO;
preparado por diferentes métodos, impregnac8o e co-precipitagdo. Concluiram que o método
de preparo, a carga de niobia e os tratamentos térmicos interferem nas caracteristicas finais da
mistura de 6xidos, como na forca e tipos de sitios 4cidos. Com baixas concentragdes de
Nb,Os, encontraram forte acidez de Lewis e com uma superficie, com fase dxida contendo
0,25 % da monocamada de Nb,Os sobre SiO2, encontraram forte acidez de Br¢nsted.

WEISSMAN [18] relacionou a acidez da superficie do suporte com a atividade de
remogio de nitrogénio e enxofre de gas - oleo ( hidroprocessamento catalitico ), utilizando
catalisadores de Ni e Mo suportados em AbO3 com NbyOs. WEISSMAN observou que a
adicdo de nidbia a alumina permitiu modificagdes nas propriedades de acidez na e atividade
catalitica. Ele relatou, entdo, que essas modificages estéo relacionadas com a carga de nidbia
empregada e com o aparecimento de sitios de Lewis e de Brdnsted nos solidos.

Outras propriedades tém sido estudadas nos sistemas metalicos, principalmente as
relacionadas com o fendmeno SMSI ( interagdo metal - suporte forte ), como relata SOARES
[19]. Tal fendmeno tem sido observado em catalisadores metalicos suportados em oxidos
redutiveis, como éxidos de titdnio, de vanadio e de nidbio e a ele tem sido atribuidas algumas
modificacdes nos sitios metalicos e na natureza dos sitios cidos dos catalisadores.

Embora os sitios 4cidos do catalisador, presentes em geral no suporte, sejam capazes
de promover muitas reagdes, sdo também capazes de conduzir a diversas reacdes indesejadas,
bem como levar a formacdo de coque. A eficiéncia dos sitios acidos em uma dada reagdo

depende, entdo, da natureza e da forca que exercem. Assim, catalisadores mais ativos e

b doht e B A

R R R T

i
i

i
8
2
3




16
Capitulo II - Revisdo Bibliografica

seletivos sdo alcangados controlando-se a distribuicio dos sitios acidos de Lewis e de
Bronsted e suas respectivas forcas.

Com os estudos de catalisadores de 6xido de nidbio suportado em o6xido de aluminio
realizados por DAKTA et al [20], verificou-se a possibilidade de se controlar a acidez
variando-se o teor de niobio. DAKTA et al encontraram acidez maior do que a de ALO3 com
teores abaixo de 5% de Nb,Os e acidez menor com teores acima de 10% de Nb,Os. Estas
modifica¢es nas propriedades dcidas se devem, provavelmente, a coexisténcia de diferentes
espécies de 6xido de nidbio superficiais e as suas dispersdes.

Por meio de técnicas de espectroscopia de infravermelho de piridina adsorvida,
DAKTA et al [20] estudaram a evolugdo dos sitios acidos com o teor de Nb,Os para diversos
suportes. Os autores observaram um maximo de quantidade de sitios de Lewis para o teor de
5% de Nb,Os e um minimo para o teor de 12% em catalisadores Nb,Os/Al,Os. Tais autores
atribuiram este comportamento a dois processos opostos e concorrentes: ao desaparecimento
dos sitios acidos de Lewis do 6xido de aluminio e & gera¢do destes mesmos sitios nas fases de
niobio, correlacionados com as éspécies octaédricas altamente distorcidas ( NbOg ). Com
relagdo a forca destes sitios, observaram também um maximo para o teor de 5% de Nb,Os. A
intensidade de acidez, contudo, diminuiu continuamente até valores proximos ao do Nb,Os
massico em catalisadores que continham carga de Nb2Os maior que 5%. Um comportamento

semelhante ao descrito por DAKTA [20], também foi observado por SOARES [19].

IL3 - SITIOS METALICOS

Metais nobres, tais como rddio, rénio, palddio e platina, entre outros, sdo muito ativos
em reagdes de hidrogenagdo. Quando sdo dispersos sobre outros 6xidos, é possivel se obter
sistemas bifuncionais, conseguindo catalisadores com sitios metalicos, provenientes do metal
e sitios 4cidos e/ou bésicos, oriundos do dxido.

Muito pesquisadores relatam o emprego de catalisadores de Pd em vérias reagSes.
Sistemas cataliticos contendo paladio e 6xidos de nidbio e de aluminio também tém sido
muito empregados. A empresa SUMITOMO [6] patenteou o uso deste sistema na produgiio de

MIBK a partir de acetona.
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CHEN et al [2], ao avaliar uma série de catalisadores na produgdo de MIBK, descreve
que o melhor catalisador para a hidrogenagdo seletiva de MSO a MIBK ¢ o que contém Pd
sobre 6xido de niobio.

Catalisadores de paladio sobre SiO,, Al,O; e TiO, foram investigados por CHANG et
al [21], no estudo do efeito da interagfo metal - suporte forte ( SMSI ), empregando técnicas
de redugio a temperatura programada ( RTP ). Os autores observaram um pico de consumo de
hidrogénio a temperatura ambiente e outro pico a temperaturas mais elevadas para o
catalisador Pd/SiO,. O pico a temperatura ambiente foi relacionado com reagdes incompletas
de redug@o, quimissorgfio e absorgdo de H. Tais reagdes se completariam a temperaturas mais
altas, juntamente com a reagfo de dessor¢do do hidrogénio contido no interior do paladio, o
que favoreceu a geragdo do pico de reducdo a temperatura maior. Houve também o
aparecimento de um largo pico negativo com o aquecimento, o qual corresponderia a
dessor¢do de hidrogénio da superficie do Pd. CHANG et al [21] observaram a nfio existéncia
do efeito SMSI para este suporte, 0 que também foi verificado por NORONHA [22].

Com o catalisador Pd/Al,03, CHANG et al [21], verificaram um pico a 400 °C, que foi
atribuido a um consumo de hidrogénio devido a um “spillover” do H, do paladio para Al,Os.
Assim como Pd/SiO,, o catalisador Pd/TiO, também apresentou um consumo de hidrogénio a
temperatura ambiente. No entanto, houve o aparecimento de dois picos negativos durante a
RTP, que correspondem, respectivamente, as dessor¢des do hidrogénio absorvido ( destruigio
do hidreto ) e adsorvido no paladio. Tais autores [21] verificaram um grande consumo de Hz a
300 °C, o qual foi atribuido & redugdo do TiOz, gerando, assim, o efeito SMSI.

CHANG et al [21] concluiram que o estudo do efeito SMSI, pode ser adequadamente
avaliado por meio do grau de extensdo de redugio do suporte pela reduco & temperatura
programada. Estes autores propuseram a seguinte ordem de formagéo do estado SMSI:
Pd/SiO, < Pd/Al,03 < Pd/TiOx.

NORONHA [22] cita, em sua dissertagdo de Mestrado, algumas analises de RTP do
catalisador Pd/Nb,Os. O autor relata que foi observado um consumo de hidrogénio ‘a
temperatura ambiente € um pico negativo, mas que houve também consumo de H, a
temperaturas de redugéo elevadas, o qual foi atribuido a redugfo parcial do suporte, com
geragiio do estado SMSL

Ao realizar andlises quimissor¢dio de hidrogénio, RTP até 1273K e de ERD em
catalisadores Pd/ALOs, Pd/Nb;Os e Pd/TiOz, PINTO et al [23] avaliaram a dispersdo, as
espécies Oxidas presentes na superficie e a atividade dos solidos na reagio do benzeno com a

temperatura de redugdo e com diferentes precursores de palidio. As analises de RTP e de
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ERD revelaram a presenga de espécies de PdO na superficie de todos os catalisadores
preparados com precursor nitrato. Os autores atribuiram a baixa dispersio dos catalisadores
com precursor nitrato, & presenca de oxido de palddio. Observaram, ainda, que, para os
catalisadores com precursor cloreto, 0 aumento da temperatura de calcinagio provocou uma
diminui¢fo na dispersdio de Pd nos mesmos, fato que foi atribuido aos maiores tamanhos de
particula do PdO, detectado por RTP e ERD.

Em muitos casos, € desejével alcangar uma dispersdo téo alta quanto possivel do metal
na superficie do catalisador, pois esta pode ser uma das caracteristicas responsaveis pela
obtencdo da atividade catalitica 6tima em uma determinada reagfio. A dispersdo depende da
carga de metal, do tempo e temperatura de redugso, do tipo de material do suporte e de sua
textura. Algumas técnicas permitem encontrar o grau de dispersdo da fase metélica sobre os
suportes. Uma das mais utilizadas € a quimissor¢do e dessor¢do a temperatura programada
(DTP) de gases, principalmente de hidrogénio.

A dispersdo de paladio pode ser efetuada por quimissor¢io e DTP usando H, como
adsorbato. Alguns cuidados, porém, devem ser tomados a fim de se evitar que a absorgio de
hidrogénio no metal ocorra em uma extenso indesejavel, CHOLTEN [24].

NORONHA [22] apresenta a técnica de quimissorgéo de hidrogénio como apropriada
para analisar catalisadores de Pd suportados. Contudo, ele ressalta que hd uma dificuldade na
sua aplicacfio. Esta dificuldade consiste na capacidade de absorgdo de H, pelo palddio, o que
pode levar a formagdo de hidretos. Em seu trabalho, uma série de isotermas do sistema
hidrogénio - paladio é apresentada. O autor verificou que a melhor forma de se evitar a
formagdo de hidretos durante as quimissor¢des de Hp, consiste no emprego destas a altas
temperaturas e baixas pressdes de Ho. Ele também, concluiu que a menor temperatura para se
efetuar a quimissorcio de Hz sem interferéncia da formag&o de hidretos é 70 °C.

Foram realizados, por JUSZCZYR et al [25], estudos de caracterizacio de
catalisadores com 0,97% de palddio suportado em ALOs. Os autores descrevem que, em
comparagdo com Pd/SiOz, Pd/AlOs ¢ mais ativo em aproximadamente duas ordens de
magnitude em reagdes de isomerizagdo seletiva. Eles relacionaram a maior atividade com dois
fatores: o carater de dupla fungdo do Pd/ALOs, especialmente refor¢ado pela presenca de
cloro; e/ou & modificag¢do do Pd pelo 6xido de aluminio. Por meio de anélises de quimissorcfio
de H, a 343K, os autores encontraram fragdes expostas de Pd entre 0,45 ¢ 0,58 para os
catalisadores com diferentes tratamentos. Relataram que a causa do aumento da atividade na

isomerizagdo do neopentano € fungfo dos sitios 4cidos, ou deles em conjunto com Pd
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reduzido. Anélises de RTP também foram efetuadas, indicando que a redugdo de Pd/ALOs foi
completa a baixas temperaturas ( <523 K).

WANG et al [27] avaliaram o comportamento do estado SMSI em catalisadores de Pd
suportados em TiO,, Si0;, AbO3 e em SiO»-ALOs;. Eles observaram, para a reagio de
metanagio, uma maior atividade para Pd/TiO», no qual o estado SMSI foi induzido; e Pd/SiO,

menos ativo.

RIECK e BELL [27] investigaram as interacSes de H, com Pd/TiO, e Pd/Ti0,-SiOo.
As andlises de quimissorgéo de H, realizadas, indicaram que a capacidade quimissortiva dos
catalisadores diminui grandemente com o aumento da temperatura de redugdo; fato atribuido
a cobertura de Pd por particulas de TiOx, derivadas do suporte.. Os espectros de DTP de H,
mostraram que o 6xido de titdnio causa, como promotor de Pd/SiO,, uma supressdo na
capacidade quimissortiva do catalisador, mas ndo influencia na forma e posicdo do espectro.
Os autores observaram uma semelhanca entre os espectros de um catalisador Pd/TiO,
reduzido a 423 K e Pd/SiO,, em ambas posi¢do e largura do picos; assim, concluiram que o
pico centrado em 425 K ¢ devido a dessor¢do de Hz do palddio. Com aumento da temperatura
de redugdio, RIEK e BELL verificaram uma substancial queda na intensidade dos picos e o
aparecimento de um novo pico a 500 K, que foi atribuido a decomposi¢do de grupos
hidroxilas presentes no suporte TiO.

Os resultados encontrados pelos autores [27] demonstram que as propriedades

quimissortivas e cataliticas de Pd/SiO2 promovido com TiO» sdo mais semelhantes as

propriedades do Pd/TiO; que do Pd/SiO>.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serfio descritos todos os procedimentos seguidos na preparacio dos
catalisadores, os métodos utilizados nas suas caracterizacGes e na execucdo dos testes
reacionais. Entretanto, inicialmente, serdo listados os principais materiais utilizados durante a

realizacfio desta dissertagio.

IIL1 - MATERIAIS

- Cloreto de Palédio ( 60% Pd ) da Stream;

- Nitrato de Tetraaminapalédio (1I)) (5% Pd, em massa ) da Stream;

- Acido Niébico ( HY 340 CBMM );

- Oxido de Aluminio ( Degussa, Carrier 257, carga n° 9430830 );

- Acido Oxalico;

- Oxalato de Ni6bio ( 20,5 % Nb,Os, AD/985 );

- Agua Deionizada;

- Acido Cloridrico;

- Acetona PA, pureza proveniente da Vetec;

- Hidrogénio Ultra Puro 99,99% da White Martins;

- Nitrogénio Ultra Puro 99,99% da White Martins;

- Hélio Ultra Puro 99,99% da White Martins;

- Mistura gasosa padrdo primario de 4,85 % H;, em He, da White Martins;
- Mistura gasosa padrdo primario de 4,96% de NH; em He, da White Martins;
- Fornos de vidro e de ceramica;

- Reatores de leito fixo em “U” de vidro pirex e de quartzo;

- Registrador de temperatura para termopar tipo K, da ECB;

- Programadores de temperatura Therma;
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- Termopares tipo ‘K’;

- Saturador;

- Mufla;

- Estufa;

- Dessecador;

- Banho termostatizado;

- Espectrometro de Massas do Tipo Quadruplo da Balzers Omnistar;
- Cromatégrafo Gasoso de loniza¢do de Chama CG 3500;

- Cromatografo Gasoso de condutividade Térmica CG 350;

II1.2 —- PREPARACAQO DOS CATALISADORES

II1.2.1 - PREPARACAO DO Nb,0s E DO SISTEMA a% Nb>0s/ALO;

A sequéncia descrita a seguir foi usada para preparar os catalisadores. A metodologia

utilizada seguiu os procedimentos encontrados na literatura, como descritos por WACHS [ 8 ]

e SOARES [ 111].
Os teores massicos de Nb,Os no sistema a% NbyOs/Al,O; foram: 0, 5, 10 e 20%.

HL.2.1.a - Preparo da Alumina

A alumina, que se encontrava na forma de granulos, foi macerada manualmente com
auxilio de gral e pistilo. Procedeu-se ao peneiramento e sele¢io de material para uso com
didmetro de peneira entre 48 € 100 mesh. A alumina macerada e selecionada foi, entdo,

“calcinada em mufla com taxa de 100 °C por hora até atingir 500 °C, permanecendo nesta

temperatura por 3 horas.

SISBIUFU
209596
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TL.2.1.b - Preparo de Solugdo Contendo Ni6bio
A solugdo foi preparada com as seguintes razdes:
» Razio oxalato de niobio / acido oxalico = 9,61
» Razio oxalato de nidbio / volume total de agua =50 g/l

Adicionou-se acido oxalico e oxalato de ni6bio ao volume de agua relativo a dois
tercos do volume final de solugdo desejado. Esta solu¢do permaneceu em agitagdo e aquecida
a 70 °C por 48 horas para total dissolug@o. Apos completa dilui¢do, completou-se com agua o
volume desejado, ou seja, um tergo restante.

A concentragio, em Nb2Os, da solucdo final foi de 10,25 g/l.

T11.2.1.¢ - Impregnagdo Umida de Ni6bio @ Alumina

Adicionou-se a solugio de oxalato de nidbio e acido oxalico, alumina na quantidade
necesséria para a percentagem desejada de Nb,Os ( a% igual a 5, 10, e 20 ). A suspensdo

formada foi colocada no agitagdo em rotavapOr por uima noite, com aquecimento de 70 °C. A

. . , 1 [o] ] ~
retirada da Agua procedeu-se a vacuo €a 70 °C sob agitagdo.

I1L.2.1.d — Secagem e Calcinagao

Apés completa evaporagio da dgua em excesso, 0 baldo do rotavapor contendo uma

pasta seca branca de niobio € alumina, foi levado a estufa a 110 °C por uma noite. Em
seguida, retirou-se todo o material do baldo por meio de raspagem e procedeu-se a uma

macerago para garantir sua homogeneidade.

Em seguida fez-se calcinagdo com fluxo de 50 ml/min de ar, programando o
aquecimento do s6lido 3 taxa de 2°C por minuto até atingir 500 °C, permanecendo nesta

temperatura por 16 horas.
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II.2.1.e — Preparo do NbyOs

O NbyOs usado foi preparado mediante calcinagio em mufla do acido nidbico. A

calcinacfio foi realizada com aumento de temperatura de 100 em 100 °C a cada hora até

atingir 500 °C, ficando nesta temperatura por 3 horas.

IL.2.2 - IMPREGNACAO SECA DE PALADIO AOS SUPORTES

Para a incorporagio de palddio aos sistemas Nb,Os/ALOs, Nb>Os ou écido nidbico,

foram realizadas as etapas descritas a seguir.

IL.2.2.a — Preparagdo da Solugdo Precursora de Paladio

Utilizou-se o cloreto de paladio ( PdCL> ) como precursor de Pd para preparar todos os
catalisadores. Como o cloreto de palddio ndo € soliivel em 4gua, foi necessario solubiliza-lo
em 4cido cloridrico para, s6 entdo, acrescentar agua. Promoveu-se leve aquecimento da

solugdio e lavagens sucessivas de forma a retirar 0 excesso de cloro da ‘solugfio mée’ de

paladio.
A concentrago da solugdo aquosa final foi de Pd de 24 g/1.

Com o objetivo de se analisar a influéncia do cloro nas caracteristicas dos
catalisadores, um catalisador Pd/Al,O3 foi preparado utilizando uma solugio aquosa de nitrato

tetraamina de paladio (II). A concentragdo de palddio nesta soluggo foi de 35 g/l.

O teor de paladio utilizado foi fixado de modo a se obter um teor de 0,7% de paladio

massico.

IIL.2.2.b — Determinagdo do Volume de Poros do Nidbio e da Alumina

Com o intuito de determinar o volume de solugdo de metal necessaria para cobrir os

poros dos suportes, foram feitas medidas desses pelo método de ‘ponto umido’.




Capitulo I1I - Materiais e Métodos

O suporte sélido foi pesado e colocado sobre uma placa de vidro onde 4gua foi
acrescentada até que o suporte estivesse impregnado, com pouco excesso. Adicionou-se

volumes de 0,2 ml de 4gua gota a gota ao solido, com auxilio de uma bureta,

homogeneizando-se bem a cada adig8o.

Anotou-se o volume de dgua gasto e pdde-se calcular o volume poroso dos sélidos em

ml/g:

IM1.2.2.c - Procedimento de Impregnagdo Seca de Paladio

Apbs terem sido preparados os sistemas a% NbO/Al,O3 e os demais suportes,
procedeu-se a pesagem da quantidade necessaria de cada um destes para preparar 0s
catalisadores com paladio na massa desejada.

Conhecendo-se a massa de catalisador a ser preparada e a concentracdo da ‘solugéo
mae’ de paladio, tinha-se o volume necessario desta solugdo para cobrir o volume de poros do
‘suporte’,

A impregnacio seca foi efetuada em capsulas de porcelana, adicionando-se aliquotas
da solugdio de cloreto de paladio gota a gota sobre o material solido, homogeneizando-o

constante e completamente com espatula e pistilo até se atingir o volume total requerido.
Nos casos em que S€ atingiu o volume poroso do suporte antes de se adicionar todo o

volume de solucfio necessario, fez-se uma rapida secagem entre as adi¢Ges das aliquotas de
solugHo. J4 nos casos em que, apos adicionar todo o volume requerido da ‘solugdio mée’, nfo

se atingju o volume poroso, este foi completado com adigéo de agua.

II1.2.2.d - Secagem e Calcinagdo Final dos Catalisadores

Apos a impregnagdo seca de paladio aos suportes, as capsulas contendo 0os mesmos

foram levadas 4 estufa a 110 °C para secagem por uma noite.
Em seguida, as capsulas com 0S catalisadores foram transferidas para a mufla e
calcinadas mediante aumento de temperatura de 100 em 100 °C a cada hora desde a

temperatura ambiente até 500 °C, onde permaneceram por 3 horas.
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A tabela II1.1 apresenta um resumo de todos os catalisadores preparados com as

nomenclaturas adotadas.

TABELA III.1 — Catalisadores Preparados e Nomenclatura

Pd/ALOs( C1)! PA-Cl
Pd/ALOs( N )* PA-N
Pd/Nb,Os PNb

Pd/Ac. Nidbico PAcNb

Pd / 5% Nb,Os / ALO3 P5NA

Pd / 10% Nb,0s / AlO3 P1ONA

Pd / 20% NbyOs / AlO; P20NA

T _ paladio com precursor cloreto

2 _ paladio com precursor nitrato

L3 - CARACTERIZACAO DAS FASES OXIDAS DOS CATALISADORES

Neste item serdo abordadas as diferentes técnicas utilizadas para caracterizar os

sistemas 6xidos ( precursores dos catalisadores ) obtidos apds as calcinagdes.

13,1 — ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

A técnica de Absor¢do Atdmica permite conhecer os teores reais dos componentes de
um catalisador. Por meio desta técnica foram encontrados os teores reais de Pd e de Nb,Os
nos catalisadores preparados.

Partindo-se de uma fonte continua com monocromatizador incidindo sobre a amostra
atomizada ocorre absor¢do de radia¢do caracteristica dessa amostra. Sdo utilizadas fontes, ou
simplesmente lampadas, que emitem radiagdes proprias de cada elemento As lampadas sio
de catodo oco formado com o elemento especifico, sendo o dnodo apenas um filamento n3o
especifico. Ao ser submetido a tensdo, o cétodo emite um espectro de radiacdo, onde a mais

intensa é selecionada e absorvida pelo elemento em anélise, previamente atomizado por uma
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chama. Uma solugfio que contenha a chama ¢ aspirada juntamente com o gas oxidante e o
combustivel, sendo levada até a cabeca do magcarico. Na chama a amostra contendo o
elemento de interesse que é aspirada e recebe a radiagdo emitida pela lampada, absorvendo-a.
A absorcdo é diretamente proporcional & quantidade do elemento presente na amostra.

A primeira etapa para a realizagfo desta analise € o preparo das amostras, de forma
que os diferentes elementos sejam solubilizados. Essa etapa ¢ conhecida por abertura das
amostras. No caso especifico de nossos catalisadores, eles foram solubilizados com uma
mistura acida de H,O, HNO3 e HoFa, colocados em reatores de teflon levemente fechados e

levados a estufa a 373 K por 24 horas. Apos solubilizadas, as amostras foram diluidas a

concentracdes adequadas para a analise.
Foi feita uma curva de calibragdo usando solugbes padrSes e também leituras de

branco, dando-se, entdo, procedimento a leitura das amostras.

Estas analises foram realizadas no NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ e, portanto, os

procedimentos descritos resumidamente, foram enviados juntamente com os resultados.

IL3.2 — AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA PELO METODO BRUNAUER — EMMETT -
TELLER (BET)

O método BET permite a determinacdo da area especifica de solidos através da

modelagem de isotermas de adsorsdo fisica de nitrogénio.

Utilizou-se, para isso, um aparelho ASAP da Micromerics e aquecimento a 200 °C sob

vacuo durante a noite como pretratamento.

Estas analises foram realizadas no IME, assim, oS procedimentos descritos

resumidamente, foram enviados juntamente com os resultados.
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II1.3.3 - REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA - RTP

Por meio deste método de andlise, ¢ possivel conhecer a natureza das fases éxidas

presentes ( precursoras do catalisador ), o grau de interacdo entre estas e de redugdo das

mesmas,
Os perfis de redugdo 4 temperatura programada foram obtidos por meio de analise

utilizando o espectrdmetro de massas. Antes de cada andlise foi efetuado tratamento de

secagem a 10 °C/min até 150 °C ( 30 minutos a 150 °C ), com fluxo de Hélio a 50 ml/min, de

modo a evitar uma possivel interferéncia desta na reduggo.
Em seguida, efetuou-se resfriamento a temperatura ambiente e procedeu-se 3 RTP

propriamente dita.
A RTP foi realizada com aquecimento de com taxa de 10 °C/min até 1000 °C, usando
fluxo de 30 ml/min da mistura gasosa 4,95% Ha/He. A resposta referente ao Hidrogénio ( m/e
=2 ) do espectrometro de massas €ra obtida concomitantemente ao aumento de temperatura,
O hidrogénio consumido foi quantificado por meio de comparagfio entre as areas da
RTP e do H, presente no pulso da propria mistura reacional contornado ( ‘by-passando’ )o

reator — ou, ainda, pela comparagdo com a quantificagio da RTP de CuO padrio.

IIL3.4 — ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA — ERD

Esta técnica foi usada com o objetivo de analisar a natureza das fases de palddio
Presentes apos a calcinagdo. Tal como a RTP, que complementa a ERD e vice versa, este tipo
de andlise permite uma predi¢do da dispersdo e do grau de interagdo das fases de paladio com
O suporte,

A espectroscopia de reflectincia difusa baseia-se na determinagiio da energia de
excitagio necessdria para a transicdo de elétrons de valéncia entre orbitais moleculares. Para
isso, varre-se toda a faixa de comprimento de onda da regifio do UV-visivel ¢ do
infravermelho proximo. Especificamente, pode-se dizer que a ERD € 1til na verificaciio do

estado de oxidagdo e dos ligantes presentes de um determinado metal, principalmente metal

de transicsio,

Para serem obtidas isola
obtidos subtraindo os espectros dos respectivos “suportes”. Por exemplo, o espectro da

10NA.

damente as andlises das fases de paladio, os espectros foram

amostra 10NA foi subtraido do espectro do catalisador P
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Estas analises foram realizadas no NUCAT/PEQ/COPPE/UFRJ e, portant
) 0, OS

T M . * . .
procedimentos descritos acima resumidamente, foram enviados juntamente com os resultad
ados.

IIL4 — CARACTERIZACAO DOS SITIOS ATIVOS

Procedeu-se & andlise € a quantificagdo dos sitios 4cidos e metalicos, necessarios p
s ara

a reacfio, dos catalisadores enm estudo, conforme mencionado anteriormente. Tal fato oco
. rreu

através das técnicas de quilnissorgﬁo e dessorcdo a temperatura programada ( DTP ) de NH
3 €

de Hy, respectivamente.

1I1.4.1 - QUIMISSORCAO E DTP DE NH;

Estas técnicas, amplamente utilizadas, permitiram a quantificagfio e a determinagéo da
dos existentes 1nos catalisadores apds serem ativados. Para a realizacio das

osto abaixo foi adotado.
alisador mo reator, que foi conectado & unidade e

forga dos sitios 4ct
analises, o procedimento €Xp

Colocou-se 0,5 gramas de cat
em, ativagio e limpeza - todos
ndigdes, que serdio descritos posteriormente.

procedeu-se & secag os tratamentos efetuados antes dos testes

reacionais e nas mesmas €0
A quimissor¢ado foi realizada pelo método continuo, com passagem de mistura 4,96%
Py [+

or, a 50 ml/min e a temperat
matégrafo CG 50, acoplado & unidade em linha e um registrador

de NHy/He pelo reat ura ambiente, utilizando o detector de

condutividade térmica do cro
ligado ao detector.

Inicialmente, passou-

se Hélio para s€ fixar a linha de referéncia e so entdo comegar a

ta do detector indicava amdnia sendo consumida por meio

quimissor¢do de amonia. A 1espos
q sua linha ‘hase’. Quando 0 deslocamento da linha de aménia atingiu zero
?

0, comegando a passar Hé

o fluxo deste gas foi fechad
tha de referéncia de He7 paSSOU"Se novamente a miStura Contendo NH3 pelo reator para se

a referente as adsorsd
de Hélio e 1ogo depois ao
fuxo 50 ml/min de He, aquecimento da temperatura

do deslocamento d
lio pelo reator. Apds a estabilizacdo da

es reversiveis € a0 volume morto. Procedeu-se, em
b

obter a drea de amoni
DTP de NHs.

seguida, a limpeza com flux0

Para a DTP foi empregado

°C, com taxa de 20 °C/min, permanecendo a 300 °C por 40 min. Esse

ambiente até 300
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maxim . .
o de temperatura foi fixado com 0 fim de se evitar a uma possivel desidroxilag&o, ¢
om
a con i ~ . . . ?
seguinte formagdo de agua, 0 que poderia interferir na resposta do detector e, assim,
4 , Na

Quantificacfio de amonia coletada.

A equagdo usada para a quantificagdo do ntimero de moles de amdnia quimissorvid
a

ou : . . .
dessorvida por grama de catalisador é a seguinte:

NNIB = QTommm_ﬁ * AN .
Meat Vp * ho

ector de condutividade térmica para analise sdo mostradas na

As condicdes do det

tabela I11.2.

icoes do Detector de Condutividade Térmica

TABELA IIL2 - Cond

—Comm | 30 °C
Temperatura do Vaporizador 80 °C
Temperatura do Detector 90 °C
Vazao do Gés de Arraste — He 50 ml/min
Corrente 150 mA
11.4.2 - QUIMISSORCAO E DTP DE Hz

TP de H; analisou-s¢ a drea metdlica e sua dispersdo
b

catalisadores.
de absor¢do de Hz, podendo haver

Por meio de quimissorgao © D
metalicos presentes nos
a uma certa capacidade
ar condigdes apropriadas para se evitar tal absor¢zio.

além da forga dos sitios
Como o paladio apresent
formagéio de hidretos, o preciso empreg

De acordo com NORONHA [22] € SCHOLTEN
Maneira facil de utilizar 2 técnica eliminando 2 formagdio de hidretos. Assim, a quimissor¢io

foi conduzida nessa temperatura:

[24], realizar a quimissor¢@o a 70 °C ¢ uma

ST B, T
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xmey

AT ENAT

Ty TRETihe

E AT
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Antes de comegar 0 processo de quimissor¢do, 08 catalisadores foram submetidos aos

mesmos tratamentos ( secagem com He, ativagfo com Hy/H
ormente. Ao término desses tratamentos o reator

e e limpeza com He ) efetuados

antes das reagdes, que serdo descritos posteri
e 70 °C sob o fluxo de He a 50 ml/min.

foi resfriado até a temperatura d
s sucessivos de 376,5 pl de Hy puro

A quimissorggo foi realizada por injegdo de pulso
pela amostra, usando fluxo de He de 50 ml/min como arraste. Os pulsos eram interrompidos
quando era verificado que nenhum Hz estava sendo mais consumido mediante

al m/e = 2 do espectrometro de massas ligado em linha com a

acompanhamento do sin

unidade.
m realizadas injegoes em branco para calibragdo da drea do pico

énio injetado. Durante a analise, cada injecio

que indicava a quantidade de hidrogénio

Primeiramente, fora

registrado relativo ao volume de hidrog
no espectrometro,

correspondia um pico registrado
ando os picos ficaram constantes, indicando

nfio consumida. As injeg0es foram encerradas qu
que ndo haver mais consumo de Hz.

s de quimissor¢ao,
spectrometro de massas.

Em todas estas analise tal como nas de DTP de Hy, os sinais m/e =

1,2, 4,18 e 44 foram acompanhadas pelo e
3 DTP, mediante passagem de um fluxo de

50 de Hp deu-se inicio

Apds a quimissorg
m aquecimento linear do reator de 70 até 550 °C, a

50 ml/min de Hélio pelo catalisador € U
a dos gases saidos do reato

a seguinte equagao:

r no espectrometro de massas.

taxa de 20 °C/min, com entrada diret

As dispersdes foram calculadas com emprego d

h Dpq = moles de Pd su erficiais *100

moles de Pd totais

.+ corvidos (ou dessorvidos ) *100
Dpa = 2*moles de Hy uimissorvidos

moles de Pd totais
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LS “TESTES CATALITICOS

His.g . UNIDADE REACIONAL

O primeiro passo para a realizagdo dos testes cataliticos foi a montagem da unidade ¢
calibragio dos equipamentos e materiais utilizados tanto para os testes quanto para as analises
de caracterizagio dos catalisadores.

A figura I11.1 apresenta um esquema ilustrativo da unidade reacional,

Os componentes da unidade reacional catalitica ilustrada sdo:

I - Banho Termostatico;

2 - Saturador;

3 - “Variac’, ligado a um sistema de resisténcias para aquecimento da tubulagfo:
2

4 - Forno;
5 - Reator ( no interior do forno );

6 - Medidor de Vazéo de Gases;

7 - Painel Frontal, com controlador e programador de temperatura, amperimetro e
valvulas;

8 - Painel Lateral;

9 - Cromatdgrafo a Gas;

10 - Integrador;

IT - Registrador;

12 - Espectrdmetro de Massas;

13 - Cilindro de Gases;

14 - Termopar tipo “K”;

15 - Tubulagéio em Ago [nox.
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IIL5.2 -ETAPAS PRELIMINARES AO TESTE CATALITICO

Apbs selegdo do catalisador a ser utilizado, este foi pesado e colocado no reator de

vidro que foi conectado & tubulagdo em ag
°C por meio do sistema de resisténcia.

o inox da unidade e recoberto pelo forno. Toda a

linha da tubulacfo foi aquecida a 1 10

r tratamentos de secagem € ativacdo antes de ser iniciado o

O catalisador passou po

teste.

IIL.5.2.a - Secagem do Catalisador
imento adotado com 0 fim de se evitar uma possivel sinterizacdo de

a saida de dgua durante a reag
com aquecimento do forno desde a

Este proced
30. Iniciou-se a secagem passando

paladio sobre o suporte, COM
um fluxo de 30 ml/min de Hélio
ente até 150 °C, a uma tax
0, 0 sistema foi resfriado ain

pelo eito catalitico,

a de 10 °C/min, permanecendo a 150 °C por 30

temperatura ambi
da sob fluxo de He, até a temperatura

minutos. Ao fim desse temp

ambiente.

IIL5.2.b - Ativagdo do Catalisador

se passo foi promover 2 reducdo de paladio, antes na forma de 6xidos, a
se hidrogénio diluido €
ma alta extensdo de redug
[16], SOARES [19], NORONHA [22] ).

O objetivo des

paladio metalico. Utilizou-

m hélio para néo propiciar uma possivel
sinterizagiio do palé dio e evitar u jo do oxido de niobio, o que
poderia ocasionar efeito SMSI ( WACHS

b fluxo de 30 ml/min da mistura gasosa Hy/He ( 4,95% de

Essa etapa foi realizada so
ar na taxa de 10 °C/min, partindo da temperatura

q teve aumento line

nesta por 60 minutos.
ado SMSI na reagdo ¢ 112 evolucdo dos sitios metalicos

Hy ). A temperatur
ambiente até 300 °C e ficando

Para se observar O efeito do est
NA foi ativado @
xo de 30 ml/min de Ha puro.

e 4cidos, o catalisador P20 500 °C, com taxa de 10 °C/min e tempo de 60

Minutos & 500 °C, empregando flu

SISBIUFU
209596
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alisar as fases reduzidas até 300 °C, procedeu-se o

Com o objetivo de an
umo de H durante a ativagdio, tal como foi feito nas andlises de

acompanhamento do cons
RTP.

ador

IIL5.2.c - Limpeza da Superficie do Catalis

Ao terminar a ativagio deu-se inicio a retirada de tragos de hidrogénio que poderiam
emperatura de 300 °C foi mantida por mais 30

ter restado na superficie catalitica. Assim, at
minutos, mudando-se 0 gas da linha para Hélio com vazio de 50 m/min.
Posteriormente, 0 reator foi resfriado até a temperatura de reagdo (200 °C ), sob fluxo

de 50 ml/min de He.

I11.5.2.d - Calibragfo das Areas de Reagentes 00 Cromatografo

pronto para sef submetido ao teste reacional. Antes, porém, de se

O catalisador estava
antido a 200 °C para que se pudesse proceder as

dar partida a reagéo, o reator foi isolado € M
medidas do fluxo de reagentes € 3 calibragdo das sreas dos mesmos a serem registradas pelo

cromatografo.
se hidrogénio puro em acetona liquida contida no

Estando o reator isolado, borbulhou-

ura desejada mantida pelo banho termostatico, o que garantiu a razdo

saturador na temperat

entre os reagentes requerida.
reacional era de 1 atm e empregando-se a equacdo abaixo,

Como a pressdo total
manter a razio entre oS reagentes foi facilmente

retirada de REID [29], a temperatura pard

determinada.

3 6
£ x5+ Vpe * X0+ Vep * X ]

m(Pva}/Pc):[w—YEB__,__————

1-x

x=l~T.

—_—

Te
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Onde, para a acetona:

Vpa =-7,45514 Ves = 1,20200
Vre =-2,43926 Vrp = -3,35590
Tc=508,1 K Pc =47 bar

Calibrou-se a vazdo de H, mais Acetona e fez-se injegdes no cromatdgrafo até que as

areas de acetona registradas estivessem constantes,

HL5.3 - REACAO CATALITICA

Fixado o valor do WHSV, calculado pela equagdio seguinte, a reagdo foi iniciadg
Passando-se, continuamente, a mistura reagente pelo reator ( antes isolado ) 2200 °C ¢ 3
Pressdo atmosférica. O tempo total de reagio foi de, aproximadamente, 1200 min, no entanto

?

Procurou-se esperar que o estado estacionario fosse alcangado.

wHSY = Mae
mCat
P*PM,. %0, *w, %006 |
- ce {4 h
WHSV S Tom 1]
— S ————

Uma aliquota do fluxo de gases de saida do reator, reagentes nio reagidos e produtos,
foi injetada no cromatografo, onde a composi¢do reacional foi determinada, A primeirg
andlise cromatogréfica da reagfo foi feita apos 5 minutos do seu inicio e as demais 3 cada 70
Minutos, aproximadamente.

Ao final de cada teste fechou-se a entrada de reagentes para o reator, comegando 2

Passar Hélio g 50 ml/min para arrastar produtos que poderiam estar na linha e/oy no reator,
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Ilustragfio de um cromatogr

ama tipico obtido durante um teste catalitico reacional

I IR L

CaROnaTORALD
SqApLe Hoo 0

'Re)
]

wrRpRT Hi 3

b TINE

1 &, 367
z L, e
3 je.7%%
4 wi, 187
% 31.39
o nw PR
2 Su, 427
I 54,044
” §5.313
1 6ne, 1
P

TOTAL

FIGURA 111.2 — Ilustragé

r-RoA

HRLA

11474
nit4ald
(el e7d

LA

’
-
ot

0
)

N o~g

A e

> e

-
<

[ S B

3 F= Ty T

W i

e oo
v
x.

—
Y-
o D
e T

Ve

Mk

o de um Crom

FILE
MFETHOD

cone

1,094
o7, 6245
17, aels

M, B3

REEY
17, a9

-2

o, ed 1

1. &7

(RN

—yea
oo
~3 3

(-
N

-2
Ty
w2

atograma Obtido Durante um Teste Reacional.

P e e ey

s T e

yxmg . e

v

R e Y TR




S AR IV N

i 37
Capitulo I — Materiais ¢ Métodos

Logo, através de calculos apropriados, descritos a seguir, os valores de conversio da

acetona e de rendimento ( ou seletividade ) a um determinado produto foram obtidog a cada
injegso,

» Rendimento:

mol acetona convertida em MIBK ) +100
Vosr = mol acetona alimentada

O procedimento adotado para calcular tanto a conversdo como o rendimento através

das anglises de cada componente est4 listado abaixo, mostrando as equagdes empregadas,

> Conversio de Acetona (%):

XAC:M*IQO [%]

Acl

Onde F,. ¢ o fluxo molar de acetona e pode ser equacionado da seguinte forma:
Ac

WG TP [mol / 1]

F;lcO: R*T

M, *w
X ~I-—£‘i€i*100=l—%’i”—s—*100:1—__ﬁ___igg
Aec T

0 Ac0 70 Wan
Ac

Assim,
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c
ASL‘S /ZA, % |
4 00
? Xype=1- m : I
Ac0 |
Sendo as 4reas corrigidas:
oA |
? i f
i
| Desta forma:
P P L T R 3
‘ e Ageo
| 1
f » Rendimento no Produto Mi (%): M t
: i 5
. PM___100 -
L i __XAC_*_'_JFL’,*WOO:OC[ X *wAc* T
! i * —_ [
; Vi X se FACO Ae PM ,. [
f i
Sendo a relagfio estequiométrica 0
Ve =@,
!
i Vi
| encontramos para a equagdo que:
| W, ¥ pM
w; —_ w.
Mot Mg M P00
_ % / = al * wAc XA WAC i
e = * M. * e Xoe " PM .
y:!
XAc T PMA(: ¢
0‘1 *PMAC*Ai *100
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Pode-se relacionar a fragdo massica de acetona com a razdo molar Hy/Ac:

my PMy
- Rm=="=Rn* 2o
n= mAc Ac
nAc 0
M = :
Wy = +1
‘ mAc+mHz Rm
PM,,

I PP —
Yae = "pM ,, + Rn* PMy,

Assim: ¢
o . PMy #Rn* PMy, o PMe o A 5109
= L F—— T PM, A
ni X PMAL‘ !
Ac
Portanto:

C
ai*(PMAE+R”*PMHH)*_I,4£C_*IOO [%]
nl: XAc*PMi

T
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As condigbes operacionai

nas tabelas I11.3 e 1114, respectivamente.

TABELA 1113 — Condiges Reacionais

WHSV

Vazio HatAc

Razio Hy/Ac

Treagio

Tlinha

TABELA IIL4 - Da

P Reagiio

dos Operacionais do Crom

N R et Wt

40

s e cromatograficas utilizadas nas analises estdo apresentadas

7,3
16,5 gcat*h-1
69

B 20 ml/min
50

0,3
1,47
1,7

200 °C

110°C

1 atm

atégrafo e da Coluna

‘____//r__—’-—-—-"—'_,"
Comprimento = 3,048 m

Coluna

Temperatura do Vaporizador

Vazio de Gases

\____’/J/

Didmetro = 3,17*10'2 m
Fase = 3% SP™ - 1500 — Supelco
Temperatura inicial = 55 °C por 5 minutos
Taxa dé aquecimento = 4 °C/min

Temperatura final = 220 °C

190 °C

180 °C

Temperatura do Detector
——
H, = 30 m//min

0,+N, =300 °C
N, = 20 ml/min
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Além dos testes realiz

0 efeito SMSI na atividade € seletividade d

catalisador reduzido em diferentes cont

ados a diferentes valores de

41

WHSYV e razdo hidrogénio/acetona,
o catalisador foi avaliado em reagdes com

dicoes de temperatura € de fluxo de hidtogénio.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E DISCUSSAO

IV.1 -CARACTERIZACAO DAS FASES OXIDAS DOS CATALISADORES

IV.1.1 — ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCAO ATOMICA

a com o fim de se conhecer o teor metalico real nos

Esta analise foi realizad
correspondem ao nidbio

catalisadores, Vale ressaltar que 0S te0res reais em relagdo ao nidbio,
minais e reais destes sio obtidos multiplicando-se o teor de

metalico e, portanto, os teores no
Nb,05 por 0,7. Os resultados das analises de absorgdo atdmica estdo na tabela IV.1.

TABELA V.1 - Resultados das Analises de Absorgio Atomica

F Teor Nominal ( % ) Teor Real (%)
Pd Nb;0s Pd NDO:
_’_____._—-———-—"Lf
PA-N 0,50 0,42 0
[
PA-CI 0,70 0,80 5
R
PSNA 0,70 5 0,39 77
PIONA 0,70 10 0,57 138
’ /
P20NA 0,70 20 0,54 234
’ /
P 0,60 0,49
PacNb 0,60 0,63
—— ‘J’J______i

gentaram teores de Pd abaixo dos valores

Observa-se que 0S catalisadores apre

es ,
Perados, na maioria dos catalisadores. Esse
ores

o de niobio na carga de oxalato de nidbio

s valores diferentes podem ser atribuidos a

Perdas durante o preparo. Por OUIT0 jado, oS te de niobio obtidos foram acima do previsto,

r
P OVavelmente, devido & incerteza do teor exat
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IV.12 - AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA PELO METODO BRUNAUER — EMMETT

TELLER (BET)
De modo a verificarmos a influéncia da preparacdo, ser4 calculada, teoricamente, a
2
de uma mistura fisica (Smr) entre a alumina e o Oxido de

suposta area superficial especifica
por exemplo, para 0 10NA, Syr é igual a 203,7, que € o

nidbi . .
6bio para cada catalisador. AsSi,

r — , ~
esultado da aplicagdo da seguinte equacdo:

[’\ Syr={ 13,8 * SBET(szos) + 86,2 * Sper(AL03)}/100

A tabela IV.2 e a figura IV.1 apresentam os resultados das andlises de drea especifica |
4 mistura fisica. "

BET e os valores correspondentes par

TABELA IV.2 — Resultados de BET 3
- m SgeT Swr
Catalisadores 2 o
(%) (m'/g) (m¥/g) -
ALO, — | 231,97 231,97 7
SNA —7 | 2 215,85 =
10NA — 58 212,41 203,07 |
T 20NA ——®4 | 160,5 172,5
Nb;0s ” 22,57 22,57
Ac.Nb 174,50
a: A andlise serd detemmf

b: Anélise realizada com pré.tratamento 2200 °C sob vicuo durante a noite

do da area especifica dos

4bio provoca uma diminui¢
rados por SOARES [19]

Verifica-se que a adicdo de ni

oerentes cOMm aqueles encont

Catalisadores. Estes resultados estdo ©

ar ,
Para o mesmo sistema.
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250 — Teor de Nb versus Area
225 —-SQ;\
- \°
200 (&)
1 ~—&— AreaBET
—0~— Area.MFis

175
150
125

100 —

Area (mg,,)

75

50

25 - T
50 60 70 80 90 100

v 2 30040
Teor de Nb,0; (% )

-
om o teor de Nidbio

FIGURA IV.1 - Evolugio d

o Area Especifica €
Areas com a quantidade de niobio impregnada.

A figura IV.1 mostra a evolugdo das
as areas BET obtidas ndo correspondem

ar, claramente, que
tivessem sido prep

maiores do que€ oS €8
o indica que ©OS catalisad

Pode-se também obsery
arados como simples mistura fisica

do0s Vv . H
alores relacionados se 0S sistemas
perados caso 0 método de

Os

v e
alores encontrados na primeira S4
stura fisica. Ist ores foram bem

um processo de interagdo entre 0 NbOs e a AlO3, ao

pre i
Paro fosse apenas uma m
Prepa

parados e que, realmente, houve

contrar; .
ario de uma precipitagio preliminar.

I A
V.1.3 . ESPECTROSCOPIA DE REFLECTANCIA DIFUSA — ERD
Iv,
1.3.a ‘mm,s_d,oS,i.si@Ln-@l‘Lsz;wzQé
a%szos/Aleg estdo ilustrados na figuraIV.2 e

dos sistemas

Os espectros de ERD
octro da A1O3

fOr .
am obtidos pela subtragao do esp
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DRS Sistemas NA

235

FI[R](ua)

600

500

300 400

200
Comprimento de

Onda (nm )

dos Sistemas a% NbyOs/ALO;

FIGURA IV.2 - Espectr0 de ERD

andas para ntimeros de onda maiores com o aument;
(4]

Nota-se um deslocamento dasb
por Soares [19], que

melhantes ao0S encontrados

do te
or
de Nb,Os. Estes resultados s30 se
o sistema Nb,0s/ALOs e atribuiu as bandas

RD usando 0 mesm:
obio octaédricas bid
de polimerizagﬁo d

imento de onda.
V.2 4s mesmas espécies octaédricas de

tambg
ém realizou analises de E
imensionais distorcidas. Além disso
b

encont
I ici Hxi i
adas a espécies de 6xido de ni
o oxido de niobio suportado

segund
0 o autor, 2 medida que © grau
Como O0S sistemas sdo

mento do compr

andas da figura 1
pode-se dizer que o grau de polimerizagéo destas

aume
. nta, ocorre um desloca
e€melh ,

antes, é possivel atribuir as b

oxid o
o de nidbio ( NbOs ). D2 mesma formd;

Nb,0s/Al203

v
.3.b — Espectros dos Catalisadores pd-a% INb2

spectros dos catali
ectros dos respect

sadores obtidos nas analises de ERD

A figura IV.3 apresenta 03 e
ivos sistemas Nb20s/AlOs

qQue f;
0 ;
ram encontrados subtraindo-s¢ 0s €sp
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DRS Catalisadores

207

PNb

P20NA

P1ONA

F[R](u.a)

PA-Cl

PA-N
200 300 400 500 600 70 800
Comprimento de Onda (nm)
FIGURAIV.3 - Espectro de ERD dos Catalisadores

res Pd/ ALOs provenientes dos precursores PdCl, e

das situadas a 207 e 4
207 ¢ 201 nm podem ser atribuidas

Os espectros dos catalisado

Pd(NH
387 3)4(NOs), apresentaram duas ban
nm com Pd(NH3)4(NO3)2 As bandas situadas @
ncia de cargas ( TC

Segun
do RAKAI et al, [31], 'a transfer®
prio “suporte”.

e 387 nm, de transi
o PdCL(H20)2 e Pd(H,0)4”

podem ter bandas situadas a

02 nm vindo do PdCh e, 2 201 e

- ) entre 0S ligantes CI* e NH;

Specti |
ivamente, com o paladio 0u 9 prd

) Ae bardas situadas @ 402 7 cdo d-d, estdo relacionadas

OVaV Y ’

elmente, “a “clusters” de Pdo, ©

reg ect
PeCtivamente. Segundo RAKAI et al

380
. nm ¢ complexos do tipo pdChL(H20)2

u a complexos do tip

wolusters” de PdO

[28];
am bandas de transi¢do d-d a

o Pd(H,0)4”~ apresent

20 ¢
a 380nm, respectivamente.
¢ a presencad Je duas bandas: a 283 e a 425 nm

59%Nb20s, verifica-s
deve-se a “clusters” de

Com a adi¢fio de

Esty 1
a .

Ultima, tal como a panda do catalisador
deve-se 2 U

pd/ALO; a 402 M,
ma maior interagdo €
ucleares ( RAKAI [28] e LOPEZ [30]).

a banda de TC entre o

13
om o “suporte” ou a um

Pdo
. O deslocamento observado,

maiOr H
grau de polimerizagdo de complexos polif

q 283 nm pode estar relacionada com um

Por outro lado, a banda

li
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Com o iobi ' '
aumento do teor de niobio para 20%, verifica-se -
p , 0 deslocamento destas duas

banda
ndas para 300 e 412 nm, Tal comportamento

(31 -
e
] em sistema semelhante ao do presente trabalho:
primento de onda est
transferéne;
er - N
éncia de carga do cloro mas, principalmente, com a fragdio de alumina exposta, ond
. " © ca

foi também observado bor NORONHA et al
1%Pd-a%Nb;05/Al,0s. Segundo os

autores p
, a banda com menor com aria relacionada com uma banda d
s . " e

presenc . .
n¢a do cloro tem maior intensidade.
s bandas, aprescntadas no pres

Aclt 0, M ’ ’ ¥
or de paladio.( 1% ) ¢.a menor area de alumina

As diferengas nas posig0es da ente trabalho ¢ no de

NO
RONHA et al. [31], devem-se a0 menor te
atalisadores de NORONHA et

o analisamos 0 catalisador

1 2
(180 m /g ) usados nos ¢
Pd/Nb,Os. Neste, praticamente

Q

co ~
m a evolugdo do espectro, quand
pdo situada 412 nm.

Uina , ey .

banda ¢ visivel; aquela referente a0

4 ¢ intensa-banda situada a 380 nm
' . . * b b

{ONA apresenta uma {inic
. sendo observadas no sistem
$€)a oriunda de complexovs polinucleares Je PO formados apds 0 Progesso de calcinagio de
Pd (H,0),'? [28]. o o o
alumimpOde-se propor que tal situa -

a com Nb,Os bem disperso, O q

Obse
rvados em P10NA. Com 0 aumento do teo

O catalisador P
2. E provivel que-esta banda.

inter er o a
mediaria "as duas que vinham

¢do € atingida apos completa cobertura da Sﬁpel‘ﬁcie da

ue leva 'a formagdo destes complexos de paladio

r de NbyOs, no caso do 20NA, o NbyOs se

aglox :
mera deixando mais alumina exposta

A TEMPERATURA PROGRAMADA - RTP

v, , .
1.4 - ANALISES DE REDUCAO DE Iz
jo dos catalisaddres nas anélisés de RTP

A figura 1V.4 apresenta 05 perfis de redug

até 1273k

Verifica-se a presenga de trés

Com .
o catalisador PA. O primeiro pico surge a b

picos principais na maioria dos catalisadores, exceto

aixa temperaturaé,
do de paladio, vistos por ERD. Esta

entre 400 ¢ 515 K, ¢ pode

o Oxi

alhos report
alculado o numero de moles de

S€r atribng
tribuido & redugdo dos complexos envolvend
versos trab

ar de ndo se ter ¢
oria do palddio s¢ reduz a tempceraturas acima
[&

ados na literatura [22; 23; 32;

inter
retacs . :
Pretacio estd coerente coim as de di

33)
. P ” . .
hids. elas dreas obtidas nestes picoS apes
1 rO AL . M
q génio consumido, pode-se dizef que a mal
e 37
3 K (exceto em NbOs)- ’ ‘
iro pico, com temperatura acima de

sador PA, o terce

atali
o de niobio, pois s¢

Comparando-se com O c ,
irata de um 6xido redutivel. Ja

830 "
K, pode ser atribuido a redugdo do oxid
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0 segundo pico de redugdio, entre 655 e 670 K, provavelmente, refere-se a redugdo de uma

13 ]
Mistura” das duas fases ( palddio e nidbio ). Contudo, ndo pode ser descartada a hipotese

deste pico ser referente “a absorgio e adsorséo de Ho pelo paladio, tal como foi visto em

CHANG et al. [21].

Verifica-se que o catalisador PA apresenta pico de redugo de palddio a 412 K e o
catalisador PNb a 515 K. Ha um deslocamento na temperatura de redugio modificando-se o

Suporte,
ura mais elevada, relativa a reducéio

Observa-se um deslocamento no pico a temperat
do nigbio: 3 temperatura diminui com o aumento do teor de ni6bio dos catalisadores. Para

PNba 1273 K, para 1215 K com 0 catalisador P20NA e 833 K para 0 catalisador P5SNA., Isto
Pode sugerir que ha uma “interagdo” com 0 metal mais forte no catalisador com menos teor de
ni6bio,

Vale ressaltar que, pelos perfis apresentados, pode-se considerar todo paladio
m, Nb2Os reduzido, o que demonstra a eficiéncia da

reduzido “a 573 K com pouco, ou nenhu

Metodologia de ativagio utilizada.

—

: 655K P5NA

412K

‘833K P20NA

PNb

s

Sinal de

1237K
1200 1300

900 1000 1100

oo 700 800

300 400 500
Temperatura ( K )

FIGURA v.4-RTP até 1273K

N ey .
AR Lo Mo R Wi W L S N 200 "
it WM T Gl v
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I - p
V.2 - CARACTERIZACAO DOS SITIOS ATIVOS

X , y , "
V.2.1 - ANALISES DE QUIMISSORGAO E DTP DE NH; — SITIOS ACIDOS

A tabela IV.3 a seguir, apresenta 08 consumos de amdnia durante as quimissor¢des e
As figuras IV.5, IV.6 e IV.8 apresentam os

a quantidade dessorvida durante as DTPs de NHa.

er ~ ,

Perfis de dessorgio dos catalisadores € dos suportes.

umo de NHs com 0 aumento do teor de nidbio
H

Verifica-se um aumento no cons
NH3*10'3/gcat.). Com os sistemas Nb,Os/Al,O3,

aparecendo um méximo em 10NA ( 1,25 mol
s acima de 10NA. Nota-se, entdo, que o

0c¢ . .
onsumo de NH; cai drasticamente para teore
s acidos expostos; sendo maior até

Suporte 10NA ¢ o que possui maior quantidade de sitio
*10'3/ga,t ). Entret

4rea superficial especifica existente for

anto, se a evolugdo do numero

me £ R

smo que o 4cido nidbico ( 0,92 mol NH3
esente ou com a
( com maximos diferentes ). Por exemplo, se for

o “suporte” SNA € o que apresenta maior

2 .
por m” ), verifica-se um aumento linear

de
moles com a massa de Nb2Os Pr
consi . .

nsiderada, obtém-se diferentes perfis
cons; e g

nsiderado pelo primeiro critério, Massa de Nb20s,

a i « 27 . )
Cidez; j4 pelo segundo critério, densidade de sitio (

se ressaltar que © 20NA pode apresentar um méximo de

de an:
€ acidez até o NbyOs. Deve-
densidade de sitios.

O comportamento acima desc
Pelos sistemas Nb,Os/Al2O3, €OomO pel

Catalisadoreg P1ONA e P20NA tiveram praticam
), €0 catalisador €O

rito foi observado tanto para O consumo de amdnia

os catalisadores Pd/Nb,0s/Al,0;. Contudo, os
ente a mesma quimissor¢do (0,87 e 0,86 mol
NH,#103 o, respectivamente m 100% de niobio um consumo bastante
baixo ( 0,24 mol NH;*10™/get )

Da mesma forma que para © ]

maj
A1S por grama de Nb,Os existente:
dos Nb2Os € ALOs

uporte, 0 catalisador com 5% de Nb,Os quimissorveu

nota-se qué ha uma maior quantidade de sitios

Analisando os 0Xi
do; 0 calculo por érea, por sua vez, indica

acj
dos por grama de catalisador presentes no segun

do de niobio. Contudo, percebe-se que 03 sitios presentes

aior temperatura de dessorgéo que

uras IV.5 € IV.6.

Maig giting 4 -
$ sitios acidos presentes no 0X!
ue possuerm uma m

o Gxi . .
xido de ni¢bio sio mais fortes; jaq

oque pode ser observado nas fig

08 sitj
t10s presentes em Al203;



Capi
pitulo I'V —Resultados ¢ Discussdes

TAB ,
ELA IV.3 — Namero de moles de NH;3 Quimissorvidos e Dessorvidos

B e
.k e

50

Diferenca entre

NNII3
Dessorvida | Quimissorgio e
(mol/gc,.t)*IO' Dessorgio
3 (mol/g.,)*107
0,37 0,25
0,97 (-)0,13
0,53 0,72
0,76 0,07
0,08 0,05
0,62 0,30
0,32 0,11
0,30 0,10
0,91 (-)0,27
0,64 0,23
0,98 (-)0,12
0,76 0,28
0,26 (-)0,02
0,09 0,01

NN Quimissorvida

s

Ny quim. nnis/ND nn3/area

Mol/geat Mol/gny pmol/m’

ALO, ez | — | 29

SNA 0.84 71,81 3.66
10NA 1,25 9,08 588
20NA 0,83 —s5 ||

NbO; 0,14 0,28 6,20

Ac.Niébico 0,92 — | 527
PA-C1 0,43 —— [ 185 |
PA-N 0,40 T |
PSNA 0,65 16,95 28 |
P10NA 0,87 WT
P20NA-300 0.86 -’—3,—67'” — ]
P20NAS00 | 1,04 —36 |
PN 0,24 ""'57@—/’755—/
Pac.Nb 0,10 057 |
e

*
mol de NH, * 107

Verifica-se, pela tabela acim
maj . -
10r quantidade de amonia qu1mlsso
0c
Orre com P10NA, que também apresenta ma

57 .
3 K. Isto indica a presenga de sitios a¢

. Observa-se que a adigdo de pald

IMinujes s

3 Inuicio na acidez do solido. Isto,

aci ~
dos da alumina apos a impregna‘iao do

Sitioq &n:
108 acidos que o Nb,Os.

provavelmente,
palédio, uma

a e figura IV.8, que
rvida irreversivelme

ior pr0p0fG50

:dos mais fortes nestes catalisadores.
dio aos suportes contendo pouco Nb,Os provoca uma

ocorre

o sistema 10NA € 0 que possui a

vez q

nte abaixo de 573 K. O mesmo

de amodnia ndo dessorvida até

por causa da perda de sitios

ue a alumina apresenta mais
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DTP de NH, - Suportes

10NA

411K

Sinal de NH,

— T
550 573 573 573 573 5;3

500

350 400 450
Temperatura(K)

FIGURA 1V.5 — Dessorgdo de Ambnia a Temperatura Programada nos Suportes

o se analisar que @ acidez do 20NA e do NbOs séo

Este resultado é comprovado 2

Préxi \
imas 3 do P20NA e do PNb, respectiva
ura IV.5, a presenca de sitio

mente.

Nota-se, na fig g fortemente 4cidos no suporte NbyOs
o também acontece com cido niobico;
H

0 3 alta temperatura de dessor¢a0 dJe ambnia, 0 qu

de nfo estar tdo nitido para o Nb2Os.

Amboc tA
0s t8m dessorgdo em torno de 571 K, apesar
Analisando-se os perfis de DTP de NH3 dos catalisador

COm . . .
a adi¢do de paladio ha o aparecimanto de um segundo pico d
do primeiro pico nos sistemas Nb,Os/ALLO;

A, de 466 K para 407 K. Esse fato pode

enientes do precursor de paladio, ou
»

es e suportes, observa-se que

e dessor¢do. Havendo
2

Ainda .
» Uma queda na temperatura d dessorgdo

que ¢ ma:
mais acentuada com relagio a0 SUPOT 10N
rupos cloretos proV!

Csta
I re .

lacionado com a presenga de &
m estar influenciand

o do préprio paladio, e que pode

écjdo

S presentes na superficie do catalisador

rupos cloretos fica evidenciada quando se compara os perfis de
Cl na figurd Iv.7

o na forga ou nos tipos de sitios

DTp A influéncia dos g
"NH; do catalisadores PA-N € PA-
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Z
3
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N

PIONA

~—_ P20NA-300

R PALNh

T T .

™1 T 7
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500 550
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FIGURA IV 6 — Dessorgao de Aménia a Temperatura Programada nos Catalisadores

feito SMSI na acidez pode ser observada no catalisador P20NA

K com Hy/He € a 773 K co
mostrada no perfil de DTP do catalisador, figura

pico de dessorgdo a 407 e outro a 548

A influéncia do e
que foi -
foi submetido 4 redugdo a 573

C()ndi ~
¢Oes de redugdo na acidez é claramente
tura mais paixa ha um

m Hz puro. A influéncia das

vy
- Com a redugiio & tempera
mento de apenas um pico de

atura provoca O apareci

K i3
> Ja 30 A
para uma redugdo a alta temper
o de sitios mais homogéneos e mais fortemente

des ~
Sorgdo a 538 K,. o que pode ser O resultad
sso, observa-

peratura de reducdo, 1
te reduzidas, ou de outras formadas devido

se pela tabela IV.3 que houve maior

acidog '
na superficie do catalisador. Além di
sto pode ser relativo & uma

COnSu

mo de amdnia com o aumento da tem

acide .
z das espécies de oxido de niobio parcialmen

‘a reducs
ucio
¢d0 'a alta temperatura.
de acidez usadas
entre o

b Apesar da diferenga entre as técn
Iese .
Nte trabalho e outras que constam 1@ Jiteratura

el . ,
hante na evolugdo dos sitios 4cidos. Ha @ presenca d
cidos de Lewis ) e um aumento na acid

os acidos de Bronsted ).

icas de caracterizagdo
[16; 19; 34], verifica-se uma tendéncia

o um maximo em 10NA ( que pode

ez com o teor de NbyOs (

eStar
r -
elacionado com sitios &

que p
0 ) L
de estar relacionado com 08 sif1
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TPD de 3
Precursor Cloreto €
Redugio 2573 € 773

/\\\\~ 550K
" 405K PA-Cl
/\\ PA-N
407K
548K

"
—
— 538K N\

\\

S~ P2ONA-5T3

Sinal de NH

P20NA-773

—T T
550 573 573 573 573 573 573 573

350 400 450 500
Temperatura (K)

P de NH;z em Catalisadores com
a573ea773 K.

ntre 0S perfis de DT

FIGURA IV.7 — Comparagdo €
atalisadores Reduzidos

Precursores Cloreto e Nitrato € entre C

-

[] Quim
Quim-DTP

Moles NH , ( >~,=10-3)/gcat

FIGURAIV.8

53
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I ' A '
V.2.2 - ANALISES DE QUIMISSORCAO E DTP H - SITIOS METALICOS

Na tabela IV.4 constam os resultados da quimissorgdo e dessor¢do de H; a temperatura

programada dos catalisadores € na figura IV.9 pode-se observar os perfis desta dessorcéo

Os valores observados de Hz quimissorvido revelam a preparacdo de paladio com

dispersdo variada. Os catalisadores PA e PSNA mostraram ser 0 menos e o mais dispersos
36,32 e 93,15%, respectivamente. A evolugdo apresentada com o teor de Nb,Os, com ;
presenca de um maximo, deve-se provavelmente, 3 formagdo de diferentes complexos
tal como foi revelado pelos espectros de ERD.

r . —
precursores ap0s a calcinagdo,
ue aqueles apresentados em outros

ontrados aqui s30 mais elevados do q

Os valores enc
cas podem ser devidas a diversos

trabalhos, como NORONHA et al. [22; 31] Estas diferen

f
atores, como por exemplo:

menor teor de Pd usado neste trabalbo;

al da alumina;
rentes — quimissorgdo dinfmica
se a presenca de dois picos principais de

iro a baixa temperatura, entre 492

maior 4rea superfici
versus estatica.

o uso de técnicas dife
Pelos perfis de DTP, figura IV.9, observa-
dessorgdo de hidrogénio em todos 08 catalisadores: o prime

€ 520 K, e o segundo a alta temperaturd, de 663 a 724 K. Nota-se que, €om aumento do teor
positivo da temperatura do primeiro pico de dessorgéo, com

de nidbio, h4 um deslocamento
tmo de 517 K para 0 catalisador P1ONA.

um méximo de intensidade emto
Disperséo de Pd

TABELA IV.4 — Resultados da Quimissorgao € Dessorgio de Hz —

] Dessorgdo — DTP
Quimissorcz'io essor¢io —

Catalis, Teor de /g Dp Pic:plﬂ/‘ Pico2 | Razio | Total®
0 [—
b (%) o [ree | Do) | Bt | L | T

I
6,08 1560 | 681 | 17,89
30,85 | 2,50 | 43.68

IR
3632 | 229

P\—”—””/
A-C1 | 0,80 | 13,08
12,33 | 6721

—— |
PSNA | 039 | 17,09 | 931 i
e s
P1oNA 057 20,67 "77_7—;(')5’ 15,93 59,42 9,16 0,58 25.09
19,75 | L79 | 30.79

el B (T L
P20NA3 | 0,54 | 1254 | 4968 11,04 ﬁf:
L ——T10.15 | 0060 0,63 4,20 0.78

IR e —
P2NAS | 054 | 0,79 | 12 0,15
823 | 6,04 0,73 | 14.27

T P ]
PNg—oao T | 50 | & 35,72
— ] 9 //’
a: valores em Je catalisador

[moles de Hz por grama 1547 . .
- Soma do nﬁmcrﬁ)odismf)lc; gcssorvidos po primeiro € 1O segundo picos de DTP
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520K 663 K

Sinal de H, (u.a. )

600 650 700 75

o 800 850 900 950

300 350 400 450 500 550

mperaturd Programada

FIGURAIV.9 - Dessor¢io deHzaTe
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ico de dessor¢do de hidrogénio, ¢ possivel observar q
ue

Em 5
relagio ao segundo p
de de dessorgio ¢ um deslocamento da temperatura

tambg
m :

ocorre uma variagdo na intensida
com PA para 690 e 693 K nos catalisadores

Como t, erqs
eor de nidbio. A temperatura cai de 724K
partir deste ltimo para 700 K no

com 5
e 10° :
0% de Nb,Os, respectivamente, aumentando a

catalj
alisador com 20% de NbOs.
A evolugdo dos valores de H

mesmo
com 50 ‘g tem u
portamento em relagdo a te peratur

dessorvidos no primeiro € 1o segundo pico seguem
0
a de dessorgdo: maximo € minimo no

e, a razdo entre as intensidades dos

Catalisa
dor PIONA e P5NA, respectivamente . Naturalment

mo em P1 ONA.

dois, vj
, Vide tabela 1V .4, revela este mini
A . . -1 A i

presenca de dois picos de dessorgdo rambém foi reportada por RIECK e BELL [27;

28] em g
sistemas Pd/ TiO, e Pd/SiOz € por DYBOWS
3 temperatura mais

nclusdo pode justificar 0
sadores foram reduzidos a 5
alisador P1ONA, 0 qual apresentou o

Obse

Tvad ) X
0 uma cobertura maior da alumina no cat

o pico 2 temperatura mais alta pode ser devido &

KI et al. [35] no sistema Rh/Ti0,. Estes

a-utores . ,
e atribuiram o pico situado alta @ decomposicdo de grupos
xila, .
s da superficie do suporte. Tal co comportamento dos perfis
73 K, e que foi

obtido
S : i
nesta dissertagfo. Uma veZ que 08 catali

Segu
ndo pj .
pico menos 1ntenso, entdo,

deCO
Mpocies

posicdo das hidroxilas d2 alumina.
scartar que o Hz de

e WHITE [ 26]
uimissorvido no s

ente com 0 que foi o
orcionar uma significante redugdo do

dessorvido ) deste pico se ddo

ssorvido a temperaturas mais altas possa

Entretanto, ndo se pode de
gtribuiram O segundo pico, a alta

ser devi
vido a outros fatores. BECK
uporte parcialmente reduzido

tem
perat ) idrogéni
ura, & dessorgio de hidrogeni q
bservado no
presente

TiO
X. i

Este comportamento ndo estd muito coer
izada ndo prop

ho pois, além da redugdo util
quantidades de Hz

rte . . . 1
, as majores intensidades ( maiores

nog
Catalj
alisadores com menor t€0t de Nb20s.
sorvidos @ baixa temperatura — primeiro

alores de Hz des
o Pd, verifica-s€ © mesmo comportamento daquele

agora com 1me

Anali ~
nalisando a evolugio dos ¥
nores magnitudes.

¢do de Hz do primeiro

Pic

obS(;r; relacionado, principalmente, a

ado pelos valores de quimissor¢ac: porém,

Pico p;?iSSim’ os valores de dispersdo do palé(.lio

encg em estar mais coerentes € o realidade PO ‘ |
Ntrados na literatura [22] € ndo levam em consideragao © possivel Ha proveniente de

350r¢ao-

de hidrogénio 4

Ke773 K, nota-

jo foi consumido,

obtidos pela dessor:
is se assemelham mais a0s valores

yimissorvido € 0S perfis de dessorgdo

“spill

oy > . [
er” existente durante a UMt

se que, neste {ltimo, ha uma queda

Comparando-se 0 consumo

Pary .
0 catalisador P20NA reduzido 2 573
co b

saindo parte a baixa

g
capac: i é
pacidade quimissortiva- Pou idrogen
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tem :
: peratura e parte a temperatura final da DTP, assim pode-se observar a presenca de sitios
aco res 1 : i
s e de sitios fortes de paladio no catalisador, como ilustrado na figura IV.10.
emperatura de dessor¢do do primeiro pico e um grande

Ha, também, uma queda na t
catalisador reduzido a temperatura mais elevada

aum
ento na temperatura do segundo para

com :
H, puro. Esta diferenga esta relacionada €O
se que, peste caso, O

m a maior extensdo do efeito SMSI no

segundo pico de dessor¢do ndo ¢

Catalj
alisador P20NA-500. Verifica-
er sido eliminadas durante OS tratamentos prévios

relati . .
tivo a hidroxilas, ja que devem t

efetuados,

700 K

Sinal de H(u.a.)

300 350 400 450 500 55
Temperatura (K)

p de Hz em Catalisadores p20NA Reduzidos a 573K
om Hz puro

FIGURA V.10 - DT
2/I-Ie ea 773 Kc

com H




58

C r
apitulo IV —Resultados e Discussdes

I
V.3~ TESTES REACIONAIS

v, i
3.1 - CONVERSAO E RENDIMENTO DOS CATALISADORES

acetona, rendimento em MIBK e razio MIBK/ISO

Os resultados de conversdo de
estdo § A
t40 ilustrados nas figuras IV.11, v.12 e IV. se que ha um aumento inicial na

ou seja, um period

3. Verifica-

Convergy . ~
rsio para todos os catalisadores, o de indugdo.

Na tabela IV.5 constam os valore
de rendimento das reagdes efetuada com Rn=0,
com diferentes teores de NbxOs. Observa-se que a
Catalisador PA e a menor com PNb, 5 o4, respectivamente,

¢
alcancado no catalisador P2ONA (62,09 %

s, no regime estaciondrio, de conversao de acetona e
31 e WHSV =73 h™, para os catalisadores
maior conversdo € alcangada com o
j4 o melhor rendimento

4,29 ¢ 5,04
mPNb (5,48 %) e

), € 0 Menores valores co

PANb (5,21 %).
O rendimento em MIBK com ot

r ~
4240 entre o rendimento de MIBK e de ISO, po

empo de reagdo estd ilustrado na figura IV.12 e a

de ser yerificada na figura IV.13.

PA.CL
P5NA
P10NA
P20NA
PNb
PAcNb

100 -

+ o € 001w

90

80

~~
§3 70 -
— 1 ™
< 60 -
- ] .
5 50—: nog N v e o o
; vy
Z 40 ° 8 ' oo0
)
O 30 ° + 4+

+

0140015001600

0130
' o 100 200 300 400 500 600 700 §00 900 10001100120
Tempo ( min )

o da Acetond; Rn=031¢ WHSV =173

Figura I'V.1 1- Conversﬁ
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TABELA IV.6 — Conversdo e Rendimento para os Diferentes Precursores de Pd — Rea¢3es a 200°C, 1 atm, Rn=0,31, WHSV=7,3

Rendimento (%) NA
Cat, Xac(%)

3 \ 1S0 \

] mol NH,/g,,
MIBC MIBK MSO DIBK u 3/ Beat

2MP

\ PA-C1 \ 54,29 \ 2,38 \ 53,50 \ 1,35 \ 434 32,31 8,96 \ 4,52 »

\ PA-N \ 40,45 \ 1,66 \ 59,72 \ 0,76 \ 510 | 26,57 \ 9,83 \ 2,21 \ 40 \
|

$00sSMISI(] 3 SOPBIASRY— AT O[myidery

TABELA V.7 — Conversio e Rendimento — Efeito SMSI-Reagdes a 200°C, 1 atm, Rn=0,31, WHSV=7,3

Rendimento (%) “ NA
o ! nPd
Cat. XAc( 7 0)

| nPd/Na
1o ] 1 NH,/
c3 \ 150 \ 2MP \ MIBC | MIBK } MSO I DIBK | ymol Hy/g,,, |MM* 02 Bt
\PZONA’3 371 0,76 | 41,50 | 1,09 039 | 6209 | 289 | 055 | 12,54 86 0,15
PzONA‘S\ 50,87 \ 224 | 6488 \ 0,91 \ 601 | 1736 | 834 | 527 | 079 104 0,008 i
] gé’

19




TABELA IV.8 — Conversdo e Rendimento para os Diferentes Teores de Nb,Os e Rn ( 0,31 e 1,47 ) — ReacBes a 200°C, 1 atm, , WHSV=7,3

Rendimento (%) nPd NA

Cat, X %) nPd/Na

mol H,/g.,, | pmol NHs/g,

2MP

C3 \ 1SO \ MIBC

MIBK & MSO TDIBK

PADSL 1 5429 | 958 | s350 | 135 | 434 | 3231 | 896 | 452
13,68 43 0,32
\ PA-1,47 \ 24,35 \ 0,51 \96,96 \ 0,00 XLB \ 3,07 \ 0’86l 0,00 L

éééésmsga 2 SOPEINSRI- AT olnyde;y

\PSNA'“’3‘ \ 41,33 \ 2.95 \ 70,90 \ 1,18 \ 3,22 \ 21,41 \ 1,74 \ 2,29W
17,09 65 0,27
\PSNA‘L‘” \ 44,94 \ 327 Xsms\ 0,72 \ 3,69 \ 8,76 \ 1,69 \ 1,43 \

12,54 36 0,15

Y"Z“NA‘“’“\ .1 X 0,76 \41,50 \ 1,00 \ 0,39 \ 62,09 \ 2,89\ 0,55 \
\PNNA'L“\ .z \ 2,76 \ 79,14 \ 0,64 Lu,an \ 6,61 X 3,14 \ 1,68 \

PNb-0,31 5,04

PNb-1,47 33,45

20,78

436 | 89,39 \ 0,00 | 0,67 T5,48 0,00 | 0,00 T |
11,79 24 0,49
72,55 L

1,96 l 11,80 2,62 0,20 0,00
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mostrado claramente D& figura V1.12, 0

em MIBK, como
% € rendimento e MIBK de 62,09%, produzindo

O catalisador mais geletivo
P
20NA, apresentou conversdo de 37,11

41,50% de isopropanol ( valor minimo enco ¢ subproduto ). Ja, 0 catalisador

ntrado pard est
PA, mostrou a mais alta conversdo de 54,29% mas rendimento €M MIBK de 32,31% e em
IS0 de 53,50%. Os subprodutos €
leves ( propano ), DIBK, MSO ¢ 2, metil
tipos de subprodutos, embora tenha sido pO

Na tabela IV.5, além dos resultado sy ¢ rendimento estio listadas a
densidade dos sitios metalicos (nPd entre 0s doiS ( nPd/nA ).
Comparan do 08 esultados enc ores PA € P20NA, observa-se

3,7¢ 12,6, respetivamente ),

alicos proximas; (
do catalisador P20NA

que estes possuem densidades de sitios met
além de terem revelado 08 mai os em MIBK, apesar
tenha apresentado praticamente o : ento d€ pA. Esta diferengd deve estar
associada & acidez de ambos catalis o 0 P2ONA tem exatamente O
dobro de sitios acidos presenteS o PA- % coerentes com 05 repor.tados na
literatura, onde 2 seletividade es fol relacionada com a denst
Sitios dcidos ¢ metdlicos [13 87 39]. .
. 160 °C, 1 @™ (HSV =21 ¢
AKA vAMA 1 Jescreveram que 2
jsmo consecutivo, 10 qual

Com catalisadores 0,1%

Pressio de H, de 20Kg/cm2 com Hz
g m 10C ecanl

re
agio de condensagao aldolica Ja acetond , .
acio da acetond gobre 08 sitios acidos,

MSO ¢ e
¢ primei ado diret pd di
prmeiro transform o subseq‘lente sobreé d disperso 10 suporte.

Sendo ~ . ht 0
entio convertido 2 MIBK por = P < de MSO- Os me

e me m 1 terme 1af
canismo, DAA €U 1 50 de acetona de 45,6

e
ncontrados foram 9252 o, de

lhores resultados

Cstaby
elecendo assim, a8 condlfioes oper® 5 V.5 esido Je acordo com 08

Os resultados encontrados © s operacionais aqui

que
estes autores [1] obtiverat® tura de 160 °C a ideal, e ndo

.

em .
pregadas foram mais drasticas, 1

200 )
C, que termodmarmcament ,

. es
1sopr0panol Este fato € capaz justificd’ os VIt
a : s.
Cocontrados para a maioria dos € tahsadore - zeolitas 1@ sintese de MIBK a
ilizando Pt supOfmdo €
Os autores MELO & al 9] utt concluiram que ha uma relagiio linear
py/Acetom® ’

1600 .
C, pressio de 1 atm, 1az39
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4licos acessivels (nPt)eo ntimero de sitios acidos

Citre g =
razdo do nimero de centros met
do catalisador ( medida pela hidrogenagdo do

tedric
OS LI
o ( nA ) e a atividade de hidrogenagao
no ), Eles
observaram que, com alta relacdo nPt/nA, a transformacdo da acetona p
ara

MIBK
ocorre : :
através de mecanismo com etapa limitante

nPt/nA
foi i

considerada alta para valores acima de 0,015 (15 sitio
nas condigdes operacionais utilizadas, rendendo um

ividade residual - atividade apds 265 min de

sobre os sitios acidos. A relagdo

s metalicos por 1000 sitios

a'CidOS r
i , que ¢ descrito como melhor valor
Ximo . .
s de seletividade em MIBK e uma alta at
40 ). Os
. produtos de a : i
e Ding. reagdo foram: MIBK, hidrocar
CH
- EN et al. [2] também obsery
men r.
to dos sitios metalicos €m catalis

Mg/
.S

egundo os resultados destes qutores,
jos metalicos (

ador ). CHEN et al. [2
sitivo na reatividade

bonetos leves ( propano ), MSO, 2MP

aram um aumento 12 seletividade em isopropanol com

adores de Pd € Ni suport
ndensacdo aldolica da aceto
o melhor resultado foi obtido para 18

ados em hidrotalcitas

aco na ¢é favorecida

em S’ .
olid .
0s com baixa densidade de sit
] descreveram que uma alta

Hmole

S

de metal por grama de catalis
dos catalisadores com

gjtse;:jjf: de sitios acidos foi um fator po

o/Al com razdo Mg/Al=2.

na reagao

or PAULIS et al. [14

segundo JENGH ¢ WACHS
¢ Bronsted. De acordo co

uperficie da alumina, que contém

nsagao aldolica da acetona devem ser
]e PANOV e FRIPIAT [10].
[33] ¢ DAKTA et al.
m DAKTA et

Os sitiag Ack ,
s sitios acidos mais ativos da conde

0s Sitig
s
de Brénsted, como foi relatado P

Co
20) umento do teor de 6xido de niobio,
ha
> 1ld um aumento na quantidade de sitios 4cidos d

aracteristicas das

vos sitios de Bronsted € diminuindo os de

al. [207 4 ;
I, a introducdo de ni6bio altera as €

dpen
as siti ;e .
L tios 4cidos fortes de Lewis: criando 10
wis,
ossuir @ maior acidez e conduzir a

Entio & .
ntdo, é coerente 0 fato do catalisador P20NA P
g acidos realmente ativos. A

mai()r -
seletividade para MIBK, pois deve

relaex
$30 nPd/nA &
d/nA é a menor para este catalisador
r, sitios 4cidos forteS, ndo apropr
a acetond formando

_ PANOV ¢ FRIPIAT [10], que

possuir mais sitio

iados para a reagdo

A aci .
acidez excessiva, OU melho
produtos que

pod
em i
levar a condensagdes aldolicas gucessivas d

foi observado PO

de
POsit
em nos sitios ativos. O Nb, 05 om0

4dio, na eficiéncia dos

apre
Sent
a tal comportamento.
or cloreto d€ pal

A influénei i
influéncia do cloro provenie

1Sa .
dores foi avaliada comparando—se 0

nte do precurs

s testes realiz

ados com O catalisador PA preparado
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Com precursor ni '
t nitrato e cloreto. Os resultados obtidos constam na tabela IV.6 e estdo

ilustrados nas figuras IV.14 e IV.15.

r PA-Cl teve converséo
¢Ges com o tempo reacio
¢do. Esta diferenca foi acentuada

final um pouco maior que o PA-N.

Na g Verifica-se que o catalisado
igura TV, 14, onde estdo ilustradas as conver nal, observa-se que €
nversdes ao longo da rea
u uma queda na convers

Cl tem conversoes finais que

Peque ;
na a diferenga entre as duas c0
50, 0 que pode ser o

pos finais de reagdo, pois PA-N apresento

indicio
de que ele tenha comegado a desativar, enquanto PA-

dem,
0 .
stram ainda sua atividade.
Quanto 3 seletividade, PA-C] mostra maior rendimento €M MIBK, tanto no regime

estacionar;

. .

4rio, como ao logo do tempo- Este catalisador apresentoy,
A-N. E possivel que esta diferenca na seletividade seja

alisadores, aquele ¢
precursor nitrato.

também, uma menor

Quant; .
tidade de isopropanol do que P
om precursor cloreto

relatj
1va 3 .

a densidade de sitios cidos presentes n0S cat
ador preparado com

uma diferencad muito
que se nota uma diferenga

loreto, PA-Cl teve

tem 10
V e g .
ezes mais sitios dcidos, que 0 catalis
produtos; houve pequena entre 08
jmento em DIBK €

or com precursor C

C « .
om relagfio aos demais sub

doi
S pre

cursores, Apenas em relagdo 20 rend
¢do no catalisad

»
reaI”
es :
, este apareceu em maior propor
o PA-N.

Um
endi .
imento em MIBK duas veZes maior que

100
i e PACI
o PAN

90 - .
80 -}
7~ .
X
i/ 70?
(=]
S 6o °
2 0 *
4 0
L
g 50 o
O i ® b e @
[e]
40 o 0

feito do Sal Precursof

Acetond E

aversdo da
a1

Figura IV.14 - Co
\MJIS'V—‘L /,_)Nl -V,
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K (%)
8

™
o2

)
S

)
© .

pre
(o]

Rendimento em MIB

-
[

0O efei
Hole ¢ & 7:0 Snst avaliado para ot
3
fouve um a K sob fluxo de Ha pur S na tabeld v.7 que com
Para 50,87 ;mento na conversa? de ac
4]
Para difere a773 K. A figurd V.16 rtament0 da conversad
ntes condigoes d° redugio

forte diminuigﬁo 1 rendimento em

i bproduto , exceto yMP que

Ay
ento
na formaca .
ficou inalt magdo de 1sopropan®’ © ge todos O e
erado. : :
Um comporta® amento parecldo com €st© foi Jbservado ot GANDIA €
catalisadores Ni/MgO qa Sintese

Oc
o1t
ey, contudo, vma

Mo
NTE
S
[40]. Os autores empre
e isopropano , ©
ue 0 aumento da

Obtiy
eram
Quantj dad com Pl‘mmpals produ
peratura d experime? ntos DIA € e
a
acompanh e reducdo de 573 pard 773 pro¥ | uma qued? na seletividade em MIBK,
ad:
a do aumento da sele tividade em i ol O aumento :
it] otalicos na redugd

u1d0
a
o aumento 1d quanndad de
: AdimianaO

ob
vad
: 0 pel
o aumento na 7 petalicd quperfic®
L imo 498 git108 pasicos T

01
relaci
C10N;
ada, pelos quiOTess com ©
v oxilaga éttemperatur

Con
d
encacy
WY (‘\.
XA aldAalica
Ja acetona ® pe
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0(0/0)
e N

-~

Conversa

A perda de grupos pidroxila

° e, segundo GANDIA ¢ MONTES nfluenc
Embora 08 catalisadors ut'ﬂizad 1 autore acima €0 carat
enquanto os utilizados NSt (rabalh0; ten reristicas acidas, o fendmeno de
tmento da Area metalica pode estar 460 tecendo 4 dispers© gistema Nb205/A1203
a mesma forma que & interagdo {supoTte pode star d alterada €@ o aumento da
temperatura de redugdo- Além dissos parte do oxido piobio P estar € d. parcialmem
duzido, o que compromete o balang® entre 05 ios act metalicos d atah.sado
. A tabela IV.8 apresent? os result d ersao © rendiment® obtidos nos testes
ataliticos realizados O™ raz0es cetond ais 2 31e 1,4
. Observa-se uma fort® mﬂuencm razd cetond o onvessao & e, P incipalment®,
letividade dos catalisador® o metad
Com o aumento d° R0, gerificas® convers? do 30" cai pela ne
Catalisador PA, enquanto que Par a0 calisd 4 um? to e ais de seis vezes O
>0 valor. A maior converswo i alcans® com talisad r Al 44,94 %, QUC © um
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Rn ) e a menor foi observada com PA (124,35

nte valor de conversdo coma Rn.
6% ) com O

Pouco : .
maior que a conversio obtida com baixa

0
%); 0 catalisador P2ONA niio apresentou difere
ndimento maximo em iso
de 1,47, e que 2 formagao
Nb. Isto, provavelmente se deve

propanol ( 96,9

Verifica-se que houve r¢
deste subproduto

catal;
i alisador PA quando a razdo Ho/Acetond foi
Iminuyi
inuiu com o aumento do teor de Nb20s, a€ 72,55 % em P

a0 fy . .
to de PSNA possuir o maior ngmero de sitios metalicos.

O rendimento em MIBK foi méximo para P5NA e dim

nidbj
10bio aume ntow.

inuiu 4 medida que 0 teor de
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Diant
e dos resultados © discussoes apresentadas, P

30 do gistema

ioniﬁcativa

ot

. 0 ma
método de preparag
provo
i car uma precipitac;éo S

ctaédri
dricas, estdo altament€ di

de Sper e de ERD,

P revelaral®

.l\)

0

; S resultados de ERD © de RT
is x

A Ifersas sio formadas apos & impres
ais resultados sugere™

atinei
gido quando o 1€0F deste

que © o grav
é de 10 (yoa

3
A
quantidade maxima de NHs quimissor\
tendo 19 o ND2Os

Cata!
lisador, foi obtida DO catall

a .
quantidade por grama de

(provavelmente) de Nb20s;

4, )
A acidez total do

paladi
4dio e com o efeito sMSL,
. ajs d€ dessor@ao 0

5
. OS
perfis da DTP de H2 apres emar

relativo
vo & dessorgdo d¢ Hy quind

Sepny .
gundo relativo, principalrnente,
<o dO aladio PC

da dispersao

t
Proposto o célculo
imeiro pico;

Corr
espondente 80 P¥
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6. . .
A dispersio méaxima, calculada seja peld quanudade qulmxssorvxda ou dessorvida
aixa), foi ob

eratura mais b ida no catalisador PSNA €

refi imeiro pico (¢
erente ao primeiro pico (a temp

foi de 93 e de 73%, pelos respectivos métodos,

O catalisador P20NA apresento imento & MIBK (63%), o que demonstra a
acdo. Embora 0 balango

o
grande potencialidade do sistema Pd-
idade destes ultimos

en .
tre os sitios metalicos € scidos seja 0P

s

30 mais relevantes para a €st@ abilidade do cat

Este trabalho foi precursors o somente dentro do Grup° de Catalise 42 FEQUI/UFU mas
ares poder? et sugeridos. Dentre

també
bém, no Brasil. Logos diversos estudo
(&

Stes, pode-se citar :
o 20NA, quantiﬁc»agéo da RTP,
obtidos.

L R
ealizacfio dos experiment
50 dos reSUltadOS

€ -
tc..) e repetigio de OUtros para uma me
para B Jetalhamento

I~

os. Além disso, pode-

ara uma melhor

0
uso de outras técnicas ¢¢ de caractenz
m
aior dos complexos d¢ paladio
se :
repetir a RTP acompanhand

identificacs
entificagfo destes complexos:

tais como XPS e DRX “in

% -dessor¢ao de Hy para

or exemplo,

s da técnica de Infravermelho de

- 0O
estudo da evolugdo d2 patureza 408
Piridi
iridina ¢ de NHs quimissorvida

Br.
onsted e de Lewis presentes.

. A . .
realizagio da reagdo em condied

pressd .
ssdes mais elevadas.
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®0 €studo da natureza e da quantidade do coque formado durante a reagio mediante

Infravermelho o oxidagdo a temperatura programada (OTP), por exemplos.
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ANEXO A

NOMENCLATURA EMPREGADA

indice que se refere ao valor inicial, ou seja, & entrada do reator;
indice que se refere ao valor final, ou seja, 4 saida do reator;
indice que se refere a um determinado produto;

Conversdo de acetona, em porcentagem ( %);

seletividade do catalisador para o produto i ;

rendimento da reagio no produto i ;

taxa de reagéo;

fluxo molar de acetona;

fluxo molar do produto i;

fluxo volumétrico de i;

fluxo méssico de i;

fragdo méssica de i

. , . : i;
nlmero de moles de i;A; — drea do pico relativo ao produto 1;

area do pico relativo ao produto i;
area corrigida do pico relativo ao produto

fator de corregdo de drea do produto i;
relacao estequiométrica;

rendimento em i;

razdio molar de H, por acetona na alimentacdo
razio molar entre os produtos i € j;

razfio méssica entre os produtos i € j;
temperatura, em Kelvin ( K);

tempo, em minutos ( min );

pressdo, em atmosferas ( atm );

volume de i, em litros ( 1);
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SAR

constante universal dos gases;
massa molecular de i em gramas por grama mol;

massa de i, em gramas ( g );

massa de catalisador, em gramas (g);

‘weight hourly space velocity’ — velocidade especial;

percentagem de paladio no catalisador;

percentagem de ni6bio no sistema nidbio/alumina;

razdo Silica/Alumina em zedlitas
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Anexos

ANEXO B

NOMENCLATURA IUPAC DAS PRINCIPAIS SUBSTANCIAS DE INTERESSE

Ac = Acetona
Propanona

Férmula Quimica: ( CHs ). CO

MIBK = Metil isobutil Cetona
4-metil 2-pentanona, ou isopropilcetona, ou hexona

Férmula Quimica: ( CHj ). CH CH, CO CH3

DAA = Alcool Diacetona
4-hidroxi-4-metil-2-pentanona

Formula Quimica: (CH3),C(OH)CH,COCH3

MSO = Oxido mesitilico
4-metil-3-penten-2-ona

Formula Quimica: ( CHs ), C CH CO CH;

MIBC = metil isobutil carbonil

4-metil-2-pentanol; metil amil alcool

Formula Quimica: ( CH3 ), CH CH, CH OH CH;

DIBX = Diisobutil Cetona
2,6-dimetil-4-heptanona

Férmula Quimica: [( CH3 )2 CH CH; 1,CO




