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RESUMO

Estudo do efeito da concentragio do Niquel e da natureza do suporte de y-Alumina,
sobre as propriedades do catalisador de Ni /y-Al,03, na reacio de hidrogenacio
do 2-etil-2-hexenal em fase liquida

ARTHUR ROMUALDO J. DE MELLO MATTOS JR.

Maio 1994

Mestre : Prof2 Sénia Hickel Probst
Departamento : Quimica

Catalisadores de Ni/y-alumina foram preparados, caracterizados por DRX, DRS, RTP, e
testados na reagdo de hidrogenagdo do 2-etil-2-hexenal em fase liquida. A reagéo foi
executada em um reator semi-batelada de leito de lama, a pressao atmosférica.

O objetivo do trabalho foi o de ofimizar a faixa de concentracdo ideal, de forma a se
obter um catalisador com a melhor atividade associada a uma alta seletividade, em
relagdo ao produto intermediario. Também foi realizado um estudo sobre a influéncia
da natureza do suporte de y-alumina na performance do catalisador.

Os resultados dos ensaios de caracterizagdo demonstraram a presenga de trés
espécies 6xidas de niquel: Oxido de niquel massico, Ni2* em simetria octaédrica e Ni2*
em simetria tetraédrica.

O catalisador que apresentou a melhor atividade associada a uma alta seletividade foi
o catalisador de 7,3% de Nify-Al,O3. A taxa inicial de reagdo e a seletividade

aumentavam com a elevagao da concentragao metalica do catalisador.

O suporte de y-alumina de maior grau de cristalinidade e area B.E.T. favorecia a
disperséo e gerava catalisadores com maior area metalica.
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ABSTRACT

Effect of Nickel loading and nature of y-Alumina Support, on properties of Catalyst
Ni/y-Al; O3, in Hydrogenation reaction of 2-Ethyl-2-Hexenal in liquid fase

ARTHUR ROMUALDO J. DE MELLO MATTOS JR.

May 1994

Chairman : Prof2 Sonia Hickel Probst
Department : Chemistry

Ni/y-alumina catalyst was prepared, characterized for XRD, DRS, TPR and tested in
Hydrogenation reaction of 2-Ethyl-2-hexenal in liquid fase. The reaction was carried out
in a semi batch slurry reactor, at atmospheric pressure.

The objective of present work was optmize the ideal loading range of nickel so that if
obtained a catalyst with the best activity partner the a high selectivity, in relation the
intermediary product. Was realized too a study about the influency of the nature of Y-
aiumina support in catalyst performance. The results of characterizations essays
demonstrated the presence of three species of nickel: nickel oxide bulk, Ni2* in
octahedral simmetry and Ni2* in tetrahedral simmetry. The catalyst that presented the
best activity partner the a high selectivity was the catalyst of 7,3% Nify-Al,O,. The initial
rate reaction and selectivity increased with the elevation of nickel loading of catalyst.

The y-alumina support of the best degree of cristalinity and B.E.T. area favored the
dispersion and generated catalyst with larger metallic area.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

A reagdo de hidrogenagédo do 2-etil-2-hexenal, € uma reagéo bastante conhecida,
sendo muito utilizada na industria petroquimica como uma das etapas do processo
.de fabricagdo do octanol. Existem duas rotas classicas para a obtengéo do octanol
industriaimente, uma a partir do eteno (Aldolizagdo do Butiraldeido) e a outra a
partir do propano (Hidroxiperoxidagdo do propeno ou sintese oxo). Em ambas as
rotas o 2-etil-2-hexenal é hidrogenado, numa primeira etapa, a 2-etil-hexanal,
aldeido saturado, e este, numa segunda etapa, & hidrogenado a 2-etil-1-hexanol na
realidade, a reagéo de hidrogenagéo do 2-etil-2-hexenal se da por meio da seguinte
sequéncia de etapas, que podem ser visualizadas no esquema abaixo:

CH,(CH,),CH(C, H,)COH
4
S
CH,(CH,) ,CHC(CH,) COH 8 @ CH,{CH,),CHC,H,CH,0H
b %
O e
v ~
CH,(CH,), CHC(GH,)CH,OH

A reagao que tem como produto intermediario o aldeido saturado (sequéncia 1 + 2),
é a favorecida na maior parte dos casos. O favorecimento desta rota € explicado
pelo fato de ser mais facil hidrogenar uma dupla ligagdo do que uma carbonila
estando ambos os grupos funcionais presentes na mesma molécula.

Ambos os produtos de reagado (intermediario e final) tem grande importancia
comercial industrial devido as suas enormes utilidades. O alcool 2-etil-hexanol-1 &



Ambos os produtos de reagéo (intermediario e final) tem grande importancia comercial

e industrial devido as suas enormes utilidades. O alcool 2-etil-hexanol-1 é utilizado na |
produgdo de ésteres plastificantes, principalmente Ftalatos, muito usados para a
formulagao de PVC flexivel. O dlcool também é utilizado na fabricagéo de tensoativos.
O 2-etil-hexanol-1 pode ser usado diretamente como solvente em produtos quimicos
para mineragdo, revestimentos superficiais, formulagbes de cosméticos,
eletrodeposicdo e como precursor para aditivos de dleo diesel e lubrificantes.
Compostos do 2-etil-hexanol-1 como a tri - 2-etil-hexilamina sdo utilizados em
processos de extragdo por troca idnica em fase liquida, e o dietil-hexil-fosfato é
utilizado para extragdo de uranio e zinco.

A partir do aldeido saturado 2-etil-hexanal pode-se produzir o acido 2-etil-hexandico e
consequentemente os esteres utilizados como plastificantes. O 2-etil-hexanal pode ser
utilizado diretamente na preparagdo de espumas flexiveis e elasticas de poli (vinil-
acetal). Desinfetantes a base de 2-etil-hexanol tem comprovado efeito anti-microbiano.

O etil-hexanal é também empregado na preparagao de anti-oxidantes para polimeros
e 6leos lubrificantes.

Os trabalhos desenvolvidos normalmente no estudo da reagao de hidrogenagéo do 2-
etil 2-hexenal, em fase liquida utilizam catalisadores de Ni e Ni-Cr suportados em
silica. O objetivo principal do presente trabalho foi de preparar catalisadores de Ni/ y-
alumina, e estudar o efeito da influéncia da concentragdo metélica de niquel e das
caracteristicas do Suporte de y-alumina utilizado na reagéo de hidrogenagdo do 2-etil
2-hexenal em fase liquida. O comportamento dos catalisadores de Ni / y-alumina foi
comparado com a de um catalisador comercial de Ni-Cr suportado em silica. |

A dispersdo e o grau de redugédo dos varios catalisadores preparados, foi estudado.
com o intuito de otimizar a faixa de concentragdo ideal para preparar catalisadores
com alta seletividade e atividade.

Os catalisadores, na forma éxido, foram estudados morfologicamente por DRX, DRS e
RTP visando esclarecer o tipo de interagéo entre a fase ativa e o suporte.

A seletividade e a atividade dos catalisadores foram analisadas com o intuito de
verificar a influéncia do suporte de y-alumina e da concentragdo metalica sobre a
hidrogenagéo da insaturagdo e da carbonila.



A reagéo foi acompanhada por um espectrometro de massa / cromatégrafo a gas
que tinha por objetivo identificar os sub-produtos da reagao. Esse
acompanhamento visava verificar prihcipalmente o nivel de concentragao de

produtos pesados no meio reacional (produtos oriundos de reagéo de
polimerizagao).
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CAPITULO I

REVISAO BIBLIOGRAFICA

No presente trabalho, o levantamento bibliografico abrangeu o periodo de 1970 até
1993. A estruturagdo da revisdo bibliografica, segundo os temas abordados nos
artigos, foi feita da seguinte maneira: Artigos sobre a reagdo de hidrogenagao do
2-etil- 2-hexenal, subdivididos em estudo cinético e estudo catalitico da reagao.
Artigos sobre os catalisadores de niquel, subdivididos em métodos de preparagéo e
caracterizagao. Os principais artigos, do levantamento bibliografico realizado, foram
resumidos e apresentados neste capitulo.



I.1. REAGAO DE HIDROGENAGAO DO 2-etil- 2-hexenal
I.1.1. Estudo Catalitico

Da Silva, Salim, Schmal e Frety (4} realizaram um estudo sobre a influéncia do
suporte FC celite macroporoso e dos parametros de preparagédo, em catalisadores
de niquel suportados, com o objetivo de otimizar as condigbes de preparagéo e
verificar o grau de interagdo do suporte.

Foi verificado também a performance do catalisador frente a reagdo de
hidrogenagdo do 2-etil- 2-hexenal. Os catalisadores foram preparados por
deposigéo-precipitagéo (usando Ni (NO3). 6H,0 como agente de partida e NaHCD,
como agente precipitante / e por impregnagao umida. A dispersdo e redutibilidade
destes catalisadores foram estimadas através de RTP. O uso de suporte FC celite
na preparagédo de catalisadores de Ni por precipitagdo a temperatura ambiente,
seguido por um periodo de envelhecimento, originou um catalisador facilmente
reduzivel e com uma dispersao satisfatéria. Nado houve nenhuma influéncia nas
propriedades do catalisador ao mudar o agente precipitante. Os catalisadores eram
cerca de 3 ou 4 vezes mais ativos que o catalisador comercial de Ni-Cr utilizado
como referéncia, frente a reagédo de hidrogenagédo do 2-etil- 2-hexenal em fase
liquida. A concentragdo de sub-produtos pesados se manteve em um nivel
aceitavel.

Aguiar e Schmal () estudaram a hidrogenagéo seletiva do 2-etil- 2-hexenal, em
reator de leito de lama, semi-batelada com catalisadores a base de niquel,
suportados ou nao.

Verificou-se a infludncia da carga catalitica, temperatura de reagdo, vazdo
volumétrica de hidrogénio e o tipo de catalisador empregado na reagdo. O aumento
da carga catalitica da vazéo volumétrica de hidrogénio e da temperatura, provocava
um aumento da taxa inicial da reagdo mas com uma queda da seletividade. Com
relagdo aos catalisadores de niquel que foram testados, verificou-se que a acidez
dos mesmos tinha uma marcada influéncia sobre a reagdo de hidrogenagéo
seletiva do 2-etil- 2-hexenal. Foi constatado que um aumento na acidez do
catalisador de niquel aumentava a seletividade da reagéo.

Marcelin, Vogel e Swift (23) realizaram um estudo sobre o uso de alumina - aluminio
fosfato como suporte catalitico de poros largos e seu respectivo uso em reagoes de



hidrogenagdo em fase liquida. Amostras de alumina - aluminio fosfato preparadas
com diferentes composi¢des tiveram suas propriedades bem caracterizadas. os
catalisadores preparados com estes suportes foram submetidos ao teste de
" hidrogenagao do 2-etil- 2-hexenal em fase liquida. '

Observou-se que a area B.E.T. do suporte e o raio médio do poro podiam ser
controlados pela variagdo da razdo Al/P. Observou-se que as atividades dos
catalisadores de niquel suportados em alumina - aluminio fosfato aumentava até a
um valor maximo com o decrescimento da razao estequiométrica de Al/P até o valor
de 1,25, diminuindo para valores menores que 1,25. Os resultados desse trabalho
demonstraram que catalisadores de niquel suportados em alumina - aluminio
fosfatos eram bastante adequados para reagdes de hidrogenagdo em fase liquida,
pois este material catalitico permitia o preparo de catalisadores de niquel com altas
dispersdes e com possibilidade de controle da distribuicdo do tamanho de poros
pela variagdo da composi¢do da alumina - aluminio fosfato.

Raddi (2) estudou o efeito da redugédo e da preparagdo em catalisadores de niquel
suportados em Diatomita na reagdo de hidrogenagdo do 2-etil-2-hexenal em fase
liquida. Os catalisadores foram preparados por impregnagéo e precipitagéo, sendo
suas condi¢bes de preparo bem controladas. As condigdes de ativagao foram
alteradas de forma a se poder verificar que influéncias estas variagbes tinham
sobre a atividade do catalisador frente a reagao.

O estudo demonstrou que os catalisadores, reduzidos a temperatura de 450°C,
apresentavam uma atividade catalitica maxima.

Os catalisadores reduzidos a temperatura de 450°C e preparados por impregnagéo
mostraram-se mais ativos e menos seletivos que aqueles preparados por
precipitacdo. A eliminagdo da etapa de calcinagdo aumentou sensivelmente a
atividade, pois a area superficial do niquel e a dispersdo eram significativamente
maiores para o catalisador nao calcinado. O catalisador de niquel suportado em
Diatomita apresentou um desempenho, na hidrogenagédo do 2-etil-2-hexenal, da
mesma magnitude que o catalisador de niquel suportado em silica, que possuia
uma area metalica superior.

Almeida (1) estudou a reagdo de hidrogenagio do 2-etil-2-hexenal, em fase liquida,
utilizando catalisadores de niquel suportados. A reagdo foi realizada em reator de
leito de lama semi-batelada a pressdo atmosférica. O objetivo do trabalho era
produzir o aldeido saturado 2-etil-hexanol. A primeira etapa do trabalho foi a de



determinar as condi¢ées da reagdo para que a mesma se desse em regime
cinético. Foram preparédos catalisadores de niquel suportados em silica, magnésia
e Y-alumina e catalisadores bimetélicos de Ni-Cr e Ni-Cu. O catalisador de niquel
suportado em silica se mostrou mais seletivo e os catalisadores suportados em Y-
alumina foram os mais ativos. Todos os catalisadores foram caracterizados com o
objetivo de conhecer as suas caracterisitcas fisicas de maneira que se pudesse
associar estas caracteristicas ao seu desempenho catalitico.

I.1.2. Estudo Cinético

Collins, Grimes e Davis (22) realizaram um estudo da hidrogenagdo do 2-etil-2-
hexenal em fase liquida utilizando catalisadores de borato de niquel e niquel raney
em reatores de leito de lama. Foram estudados varios aspectos da cinética da
reacdo utilizando ambos os catalisadores e o resultado desse estudo foi
comparado. A diferenga fundamental encontrada no uso dos dois catalisadores
nesta reagdo de hidrogenagao, é a de que o catalisador de borato de niquel ndo
era capaz de hidrogenar o grupamento carbonila do 2-etil-hexanal. Era provavel
que isto se desse devido ao impedimento estérico da carbonila devido ao grupo etil,
na adsor¢do sobre os sitios cataliticos desse catalisador. Os dados cinéticos
obtidos com este estudo ndo foram suficientes nem adequados para se chegar a
conclusdes sobre o mecanismo da reagao. |
Niklassou e Smedler (24) realizaram o estudo cinétido da reagdo da hidrogenagéo
do 2-etil-2-hexenal em fase gasosa utilizando catalisadores de Ni/SiO,. Foram
realizados experimentos de hidrogenagéo, utilizando um sistema em fase gasosa
como um reator CSTR (constante stirred tank reactor - reator continuo com
agitagao), e experimentos de adsorgdo executados em uma microbalanga acoplada
a um sistema de fluxo continuo. A analise dos dados do experimento de
hidrogenacao revelou que a cinética da reagao podia ser satisfatoriamente descrita
por um modelo do tipo Langmuir-Hinshelwood, onde a primeira etapa da reagéo
ocorria sobre um tipo de sitio diferente daquele em que a segunda etapa da reagéo
ocorria. Os dados do experimento de adsor¢do mostraram que apenas uma
pequena fragdo dos sitios de adsorgéo sofria dessor¢do indicando que a maior
parte da superficie do catalisador era coberta por aldeido irreversivelmente
adsorvido.

Bel'chikova et alli (7) realizaram um estudo sobre a produgéo industrial do 2-etil-
hexanol a alta pressdo. Foi proposto um simples modelo numérico apropriado para



descrever a cinética da reag&o. Eles assumiram que todas as reagbes eram de 12
ordem em relagéo aos hidrocarbonetos e de ordem zero em relagdo ao hidrogénio,
uma consideragdo bastante razoavel para altas pressdes de hidrogénio.
Semelhante modelo revelou entretanto muito pouca informagéo concernente ao
mecanismo detalhado das diferentes etapas elementares do processo na sua
totalidade.

Carreiro e Baerns (7) estudaram a cinética da reagdo da hidrogenagdo do 2-etil-2-
hexenal em fase gasosa. Eles usaram o modelo cinético de Langmuir-Hinshelwood-
Hougen-Watson (LHHW) para descrever os dados de velocidade. As significancias
estatisticas encontradas para os pardmetros de velocidade eram baixas,
provavelmente devido as altas correlagbes entre os diferentes parametros.

loffe et alli (63) realizaram o estudo cinético da hidrogenagdo em fase liquida do 2-
etil-2-hexenal, usando catalisadores de Ni-Cr. A reagao era de 12 ordem em relagéo
ao 2-etil-2-hexenal e ao hidrogénio sendo o 2-etil-hexanol o unico intermediario
observado.
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I.2. CATALISADORES DE NiQUEL
I.2.1. Métodos de Preparagiao

lenwhei Chen, Shyan Lin e Dar-Woei Shiuo(36) estudaram os tamanhos da particula
e como esta variava no oOxido de niquel e niquel, em amostras de NiO/y
Al,O3 e NifyAl,O5. O estudo basicamente se destinou a otimizar as condigbes de
preparagéo, para obtengdo de catalisadores de Ni/Al,O3. O estudo revelou que o
tamanho das particulas de 6xido de niquel suportado, era fungdo da temperatura
de calcinagdo, tempo de calcinagdo, concentragdo de niquel, velocidade de
aquecimento, velocidade de fluxo de oxigénio, sal de niquei precursor e quantidade -
de agua usada para impregnagao.

Os resultados desse estudo, com 6xido de niquel suportados, foram comparados
com os respectivos catalisadores de niquel suportados, e concluiu-se que previsdes
acerca do tamanho das particulas de niquel podiam ser feitas a partir das amostras
de oxido de niquel suportados calcinados a temperaturas superiores a 873K
(600°C).

James T. Richardson e Regis J. Dubus (6) realizaram um estudo do método de
precipitacdo - deposigdo homogénea do hidroxido de niquel sobre suportes de
silica e alumina. O objetivo era avaliar se o método era capaz de produzir
catalisadores de niquel, com altas concentragées e altas dispersées. Foram
estudadas as variagdes de varios parametros de préparagéo, calcinagao e redugéo,
tais como: tempo de precipitagdo, concentragdo da solugéo, pH inicial, tempo de
redugao, temperatura de reducgéo, velocidade do fluxo de hidrogénio, temperatura
de calcinagéo, efeito da passivagéo por oxigénio e o efeito do suporte (uso da
alumina).

O método mostrou-se adequado para sintetizar catalisadores com alta dispersao e
alta concentragdo de niquel, além de uma estreita e reprodutivel distribuicdo dos
tamanhos de cristalitos. O tempo de precipitagdo era o parametro que mais
influenciava, aumentando-se o tempo de precipitagdo, aumentava-se a
concentragdo de niquel, e alargava-se a distribuicdo do tamanho dos cristalitos
apds a redugdo. O estudo revelou que a distribuigdo dos tamanhos dos cristalitos,
era independente do grau de redugdo, a uma determinada temperatura. A
quantidade de niquel reduzida podia ser controlada pela velocidade de fluxo de
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hidrogénio. A calcinagdo e a passivagdo praticamente nao tinham efeito sobre a
distribuicao do tamanho dos cristalitos.

~ A explicagdo para este comportamento pareceu ser a nucleagdo do hidrosilicato de
niquel, que se reduzia lentamente, para cristalitos de niquel altamente dispersos e
uniformes. Estudos de sinterizagdo demonstraram que estes catalisadores eram
altamente resistentes ao crescimento do tamanho dos cristalitos.Ndo sendo um
método adequado para preparar catalisadores de niquel suportado em y-alumina.

Calvin H. Bartholomew e Robert J. Farrauto (16} desenvoiveram um estudo sobre as
técnicas de preparagdo, calcinagdo e redugdo de catalisadores de nviquel
suportados em fY-alumino. Os catalisadores foram preparados por impregnagao e
os parametros das etapas de calcinagdo e redugdo foram estudados e otimizados
para formular uma sequéncia de operagdo, com pardmetros bem definidos, de
forma a se conseguir reprodutibilidade na preparagdo e uso de catalisadores
de niquel suportados em Yy-alumina.

A temperatura de calcinago, na qual ocorria a decomposi¢éo do nitrato de niquel a
oxido de niquel, segundo ensaios termogravimétricos, era de 400°C. Esta
temperatura foi estipulada para estudar os efeitos da calcinagdo sobre a ‘area
metalica e a dispersdo do niquel metalico. Algumas amostras sofreram calcinagéo a
400°C antes da redugéo a 500°C em fluxo de hidrogénio e outras nao.

Suas areas e dispersdes foram comparadas. Concluiu-se que a calcinagao prévia
antes da redugao diminuia a area superficial do niquel metalico e a dispersao. A
velocidade de aquecimento durante a etapa de redugéo de amostras de nitrato de
niquel e 6xido de niquel suportados em 7Y-alumina foi estudada e concluiu-se que
para baixa velocidade de aquecimento a area e a dispersdo eram mais altas para
ambos os tipos de amostra. A temperatura de redugao foi estudada e verificou-se
que para a faixa de temperatura de 350-400°C a area metdlica atingia o seu valor
maximo e que a percentagem de reduc¢do para niquel metalico atingia seu valor
mais alto na faixa de 450-500°C estando em evidente contraste com a faixa de
temperatura cuja area atingia o seu valor maximo. A velocidade espacial de
hidrogénio foi estudada e verificou-se que para valores maiores que 2000h-1 a area
metalica e o grau de redugéo dos catalisadores de niquel suportados em Yy-alumina
praticamente ndo variavam. Foram estudados também os efeitos da concentragéo
do niquel. O resultado desse estudo mostrou que a area metalica do niquel
aumentava muito pouco com concentragdo de niquel acima de 25,0%. O processo
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de passivagdo do niquel reduzido foi estudado e ndo foi detectada alteragéo na
area metdlica, no grau de redugao, na redugdo das amostras passivadas.

A partir dos dados obtidos com este estudo, pode-se estipular as condigbes 6timas
de trabalho com catalisadores de niquel suportados em y-alumina.

J.Cervello, F.Hermana, J.F.Jimenez e F.Nelle (62) realizaram um estudo sobre os
efeitos das varidveis de impregnacéo, sobre a distribuigdo interna da concentragéao
de espécies ativas de catalisadores de NiO/yAl,O5 na forma de pellets. As variaveis
investigadas foram: tempo de impregnagdo, estado prévio da alumina,
concentragdo inicial da solugdo impregnante, insolubilizagGes intermediarias e
impregnagobes sucessivas. O perfil da concentragdo interna de Ni foi determinado
por fluorescéncia de raios X por microsonda. O estudo revelou que o aumento do
tempo de impregnagao, também elevava a concentragio interna da espécie ativa, e
a camada externa, de alta concentragédo tendia a desaparecer. para as amostras
com vinte horas de impregnagdo, a camada externa tinha baixa concentragao,
devido a esta amostra ter uma maior homogeneidade, 0 que era uma consequéncia
de um maior tempo de impregnagdo. O estado prévio do suporte (seco ou
umedecido por 0,5 hora com agua destilada) tinha influéncia na absorgdo e
distribuigao interna da espécie ativa. Verificou-se que a absorgdo da espécie ativa
era maior quando se usava um suporte seco, e quando se utilizava solugdes de
baixa concentragao e pequenos periodos de tempo de impregnagéo.

Para concentragbes altas da solugdo impregnante e maiores periodos de
impregnacao, os efeitos cinéticos tendiam a diminuir o gradiente de concentragées,
para a entrada da solugdo, e diminuiam a velocidade de absorgdo, quando o
suporte impregnado era previamente seco. No que se refere a concentragdo da
solugdo da espécie ativa concluiu-se que a concentragdo interna aumentava
quando a concentragéo da solugao elevava-se. Nao ocorreu alteragdo significativa
do perfil de distribuigdo interna da espécie ativa. A precipitagdo de niquel na forma
do hidréxido Ni(OH), afetava a distribuigdo interna e provocava uma migragéo da
espécie ativa para a boca do poro ali precipitando-se. As sucessivas impregnagoes
provocavam heterogeneidades e o aumento da quantidade de niquel da camada
externa. Concluiu-se que a quantidade absorvida para um determinado tempo de
impregnacgao, dependia da concentragao inicial, razdo volumétrica, suporte/solugéo
e método de impregnacgéo.

Pa Ho Hsu e Thomas F. Bates (20) desenvolveram um estudo sobre a formagdo do
hidroxido de aluminio, amorfo e cristalino, analisados por raios X. O hidréxido de
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aluminio era obtido por precipitagao, de solugdes de sulfato e cloreto de aluminio,
pela adicdo de solugdo de hidroxido de sédio. O objetivo principal do trabalho,
diferentemente dos anteriores, que abordaram o mesmo assunto, era estabelecer o
mecanismo pelo qual ocorria a formagéo do Al(OH), cristalino na forma de bayerita,
Gipsita ou Nordansdrita. Amostras de precipitados obtidos a partir de razbes
molares de NaOH/AI3* variando de 0 até 3,3 foram analisadas quimicamente e por
raios X. O resultado destas analises demonstrou que, nas amostras cujas razées
molares era de 3 a 3,3, o produto precipitado era Al (OH); na forma de bayerita,
"gipsita ou nordansdrita, a composigdo quimica desse precipitado era de cerca de
34,6 +/- 2,0% de aluminio, caracteristio de Al(OH);. O precipitado apresentava
tragos de sulfato, que eram removidos facilmente pela lavagem do precipitado com
acido cloridrico 1N. Os produtos precipitados, quando a razdo molar de NaOH/AI3*
era da ordem de 0 & 2,7, eram amorfos ao raios X. As analises quimicas indicavam
que estes precipitados amorfos tratavam-se de sulfatos basicos de aluminio. Na
faixa de NaOH/AI’* de 0,3 até 2,1 o precipitado apresentava uma composi¢do
constante de Al(OH); 5(SO4)g 4

Na faixa da razdo de NaOH/AI3* de 2,1 a 2,7, os sulfatos basicos de aluminio
apresentavam uma composi¢do varidvel e uma basicidade crescente. Com base
nesses resultados formulou-se 0 mecanismo de formagéo de Al(OH);, baseado na
polimerizagédo das unidades de anéis de ion aluminio de seis membros (Alg(OH),5 .
12H,0). A medida que a polimerizagéo dos aneis de seis membros prosseguia a
carga liquida por ion aluminio decrescia. Os anion sulfatos (cloreto no caso da
. precipitagdo a partir de AICl;) ocupavam as posigdes entre os polimeros
positivamente carregados para manter a neutralidade elétrica do precipitado (isto
explica a presenga de sulfato basico de aluminios). A partir da razdo molar de
NaOH/AI3* de 3,0 a carga liquida por ion aluminio se anulava, fazendo desaparecer
as forcas de repulsdo entre os polimeros, provocando a aglomeragdo e a
precipitagdo dos mesmos na forma de cristais de Al(OH);, depois de um periodo de
envelhecimento.

R.K.ller (17) estudou o comportamento de trés tipos de amostras de Boehmita,
quando calcinadas a temperaturas de 30 a 1150°C. O estudo visava esclarecer o
mecanismo de conversdo da boehmita em gama, theta e alfa aluminas. As
amostras eram calcinadas em ar, seguindo um programa de aquecimento,
resfriadas também em ar, e caracterizadas por difragédo de raios X, microscopia
eletrénica, andlise quimica, area especifica superficial pelo método B.E.T. As
amostras de boehmita ndo apresentavam nenhuma alteragdo de seu padrdo de
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raios X, a temperatura abaixo de 300°C. A modificagdo da estrutura das amostras
de boehmita, comegava a ocorrer a temperatura acima de 400°C. A temperatura de
500°C a estrutura cristalina da boehmita era inteiramente convertida a gama, e a
superficie especifica permanecia essencialmente constante. A temperatura de
900°C comegava a ocorrer a transicdo de gama alumina para theta alumina, e os
picos do padrdo de raios X da fase gama tornavam-se mais pontiagudos, a medida
que a transigdo se processava, indicando que a fase theta era constituida
essencialmente pela mesma estrutura cristalina basica que a fase gama sé que de
maior cristalinidade e melhor ordenagéo. As amostras de boehmita fibrilar ndo
apresentavam as linhas 2,59 e 1,95 a.u. caracteristicas da fase delta. '

As outras duas amostras de boehmita, em placas e macrocristalina, apresentavam
misturas da fase gama e delta ou uma estrutura entre as duas. Nao foi observado
nenhum caso de kappa alumina neste estudo. A formagéo da alfa alumina a partir
da theta ou delta, envolvia o aparecimento de uma nova e separada fase. O
mecanismo envolvia a presen¢ga de uma fase tendo a aparéncia de um fluido
viscoso, que conectava a diminuicdo dos cristais de theta alumina com o
crescimento dos cristais alfa. O crescimento dos cristais de alfa alumina, as custas
de theta, ocorria pelo transporte de AI3* e O2- ions através dessa fase,
aparentemente amorfa. A hipdtese para explicar a transformagao de uma forma
cristalina em outra era que alguma coisa similar a um eutético liquido podia existir
entre duas formas cristalinas da mesma substéncia, e que esta podia fornecer o
mecanismo pelo qual, o material era transportado da fase inicial para a fase final,
até mesmo quando a temperatura estava muito abaixo do ponto final. Depois da
completa transformagdo em a-alumina a fase intermediaria amorfa desaparecia e
os cristais de a-alumina tomavam a forma hexagonal angular e completa.
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lI.2.2. Caracterizagao

Donald G.Mustard, e Calvin H. Bartholomew (35) realizaram um estudo para
determinar e comparar a exatiddo e as limitagdes das técnicas de quimissor¢éo por
hidrogénio, difragcdo de raios X e microscopia por transmissdo de elétrons, para
medir o tamanho das particulas de niquel metalico em catalisadores de niquel
suportados em alumina, silica e diéxido de titdnio. O estudo também visava
determinar os efeitos da preparagédo do catalisador, pré-tratamento, propriedades
do catalisador e sinterizagdo, na medida do tamanho da particula metalica.
Concluiu-se que a quimissorgdo por hidrogénio era a técnica mais exata e de maior
aplicabilidade na estimativa do tamanho médio de cristalitos de niquel suportados.
A microscopia por transmissdo eletrénica era uma técnica demorada, tediosa porém
mais exata para medir o tamanho médio e a distribuigdo dos tamanhos de cristalitos
de niquel, suportado em materiais de particulas ndo porosas. Sua aplicagdo em
catalisadores de niquel suportados em «-alumina era restrito a concentragéo de
niquel acima de 10,0% e abaixo de 20,0%. Devido a efeitos de contrastes da fase
metalica e do suporte, a técnica de difragdo de raios X ndo era indicada para
estimar tamanho de particulos em niquel suportado. Devido a insensibilidade para
particulas metdlicas de pequeno tamanho, sua aplicagdo em catalisadores de
niquel suportados em gama - alumina era restrita, devido a superposigées dos
picos de difragdo da gama-alumina, com os picos do niquel metélico. As técnicas
de microscopia por transmissdo de elétrons e quimissor¢do por hidrogénio
sugeriam uma razéo de H/Nig = 1 em catalisadores de 3 - 15,0% Ni/SiO, e 15 -
20,0% Nily - Al,04. Microscopia por transmissdo de elétron e quimissorgéo por
hidrogénio eram também duas excelentes técnicas para realizar investigagéo das
interagGes metal suportes e sinterizagdo em catalisadores de niquel suportados.

Daniele A.M. Monti e Alfous Baiker (37) desenvolveram um estudo sobre a alteragéo
das variaveis de operagdo e seu efeito sobre as medidas, da temperatura maxima
dé consumo de hidrogénio e a estimativa dos parametros cinéticos usando redugéo
a temperatura programada de amostras de éxido de niquel. Foi investigado como
variava a sensibilidade em relagdo a temperatura maxima de redugdo, com a
alteragcdo da velocidade de aquecimento, concentragdo de hidrogénio, velocidade
do fluxo total, e a quantidade da espécie reduzivel. também foram estudadas as
influéncias das limitagbes de transferéncia de massa interna e externa, nas
medi¢des usando redugdo a temperatura programada. As seguintes conclusdes
foram obtidas nesse estudo:
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A velocidade de aquecimento e a concentragdo de hidrogénio apresentavam um
efeito mais pronunciado sobre a temperatura maxima de redugdo, do que a
quantidade de amostra reduzivel e a velocidade de fluxo total. Os estudos dos
fendomenos de transporte de massa inter e intro particulas, permitiu que critérios
para estimar os limites difusionais inter e intra particulas fossem propostos e
aplicados para estudar os efeitos da influéncia de suportes materiais sobre a
reduzibilidade de catalisadores suportados. Estes critérios foram adotados para o
estudo da redugéo do 6xido de cobre suportado em y-alumina.

Jerzy Zielinski (11) estudou o efeito da morfologia de catalisadores de NiO/ y - Al,O5
sobre a morfologia de catalisadores de Ni / y -Al,O3 obtidos por reduc;éb. A
morfologia dos  catalisadores de NiO/ y -Al,O; foram investigadas pelo
acompanhamento do processo de redugdo, acreditando-se que o éxido de niquel e
o aluminato de niquel, presentes no catalisador, comportavam-se diferentemente
durante a reagédo de redugdo. Essa diferenca de comportamento, permitia que as
duas espécies quimicas fossem determinadas, e as suas respectivas quantidades
fossem mensuradas. As medidas de redugdo foram executadas por meio de
- redugao a temperatura programada (RTP). A area superficial e a quantidade de
niquel foram determinadas a partir da medida de adsorgao de oxigénio apés o RTP.

Vera M.M. Salim e Lidia C. Dieguez (16) realizaram um estudo comparativo entre os
métodos de adsorg@o de H, estatico e dindmico. O objetivo era avaliar a margem
de erro do método dindmico em relagdo ao método estatico.

Utilizou-se catalisadores de Ni/SiO, preparados por impregnagéo e precipitagao,
com suportes porosos e nao porosos. A caracterizagdo pelo método estatico
consistiu na obtengdo das isotermas de H, total e reversivel, usando o
procedimento de adsor¢cdo em aparelhagem volumétrica classica. A caracterizagéo
pelo método dinamico foi realizado usando um equipamento convencional de RTP.
A dispersao do niquel reduzido foi estimada, no final de cada experimento de RTP,
através de um resfriamento / aquecimento rapido, na presenga da mistura Ar/ 1,5%
H,. Observou-se que o aumento do tempo de vacuo provocava um aumento de
quantidade de H, reversivel que era removido. Os resultados comparativos para os
valores da area metdlica, obtido pelas duas técnicas foram consistentes e
apresentaram tendéncias qualitativas semelhantes. Pode-se concluir que houve
uma concordancia geral para os valores de quimissor¢do obtidas pelo método
dindmico e estatico. O uso generalizado da medida da area metaélica pelo método
dinamico era justificado pela nao influéncia da textura dos catalisadores na aferi¢éo
do H, quimissorvido.
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M.Lo Jacono, M.Schiavello e A.Cimino (9) realizaram um estudo da interagdo que
ocorria entre o oxido de niquel e suportes de n e y-aluminas, em catalisadores de
NiO/y-Al,O5 e NiO/m AlL,O;. As amostras do NiO/y-Al,O; e NiO/m  AlL,O3 foram
caracterizadas por difragio de raios X, (DRX) espectroscopia de refletancia difusa
(DRS) e por medidas magnéticas. Os catalisadores foram preparados por
impregnagao, e calcinados a temperaturas de 350°C e 600°C em quatro tipos de
atmosfera: (a) Ar; (b) Ar seco; (¢) Nitrogénio seco e (d) Nitrogénio saturado com
agua. Os resultados dos ensaios de caracterizagdo, indicaram a presenca de
espinélio superficial NiAl,O4.

Os dados do espectro de refletancia mostraram a presenga de ions de niquel em
sitios tetraédricos e octaédricos semelhante a estrutura de um espinélio. A grande
inversdo, da estrutura do espinélio formado, dependia da atmosfera utilizada
durante a calcinagdo, e da natureza do suporte utilizado. Os resultados obtidos
pelos espectros de raios X, indicam a formagao incipiente de espinélio superficial
nas amostras de NiO/y, nAl,O3. A partir dos resultados das medidas magnéticas,
chegou-se as mesmas conclusdes qualitativas que pelas medidas por DRX e por
DRS. A analise dos dados dos trés métodos de caracterizagdo utilizados levou as
seguintes conclusdes: o grau de inversdo do espinélio superficial era afetado pela
atmosfera de calcinagdo, pela concentragdo de niquel e pela natureza do suporte.
A distribuicdo dos ions Ni2* entre os sitios octaédricos e tetraédricos no espinélio
superficial era explicado levando-se em consideragéo as diferentes estruturas da y
e n-aluminas. O efeito do tratamento de calcinagdo foi relacionado com a
insaturagao da superficie, que era favorecido por uma atmosfera seca.
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CAPITULO III

MATERIAIS E METODOS

lil.1. INTRODUGAO

Descreveremos o tipo de aparelhagem utilizada para efetuar os testes cataliticos,
as condiges de operagdo, os procedimentos adotados na realizagdo destes testes,
os equipamentos utilizados no acompanhamento da reagdo, a forma como esse
acompanhamento foi realizado e os métodos de preparo de suportes, catalisadores
e suas respectivas caracterizagdes.

II.2. DESCRIGAO DA APARELHAGEM USADA NOS TESTES CATALITICOS

A aparelhagem utilizada era constituida de urha Unica unidade, onde se efetuava a
ativagdo e a reagdo. Detalhes do reator e da unidade encontram-se nas figuras
1.1, L2, 1n.3.

li.2.1. Sistema de Ativagdo-Reagéo

A unidade de ativagdo-reagao era constituida de um cilindro de hidrogénio (C),
acoplado com um manémetro de pressao(M), conectado a linha de reagao por meio
de uma valvula agulha (V), através de um tubo de cobre de 1/8", que regulava o
fluxo de entrada do gas hidrogénio ao sistema de reagéo-ativagdo. Um dessecador
(DS) contendo Pd / SiOp / CaCly, era conectado em série a valvula agulha (V),
através da linha de reagdo, com o objetivo de desumidificar o hidrogénio. A seguir
um rotametro (RT), conectado em série com o dessecador e a Valvula, efetuava um
ajuste grosseiro do fluxo de hidrogénio, que era introduzido no reator. O reator
apresentava mais trés conexdes, as quais se acoplavam as seguintes pegas:

. Um termopar de ferro - constantam, posicionado no interior do reator, acima

da placa de vidro sinterizada, através da conexdo (C2). O termopar era
conectado a um milivoltimetro, através do sistema elétrico da unidade, e por
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meio dele se fazia o monitoramento da temperatura, durante as etapas de
ativagao e reagao.

e Uma seringa (S) para retiradas de amostras através da conexéo (C4).

. Um condensador reto (CR) através da conexdo (C3), para evitar a perda de
reagente, por vaporizagao, durante a etapa de reagao. O reator era colocado
no interior do forno elétrico (F), sendo a resisténcia do forno ligado ao sistema
elétrico da unidade. Um bolhometro (B) era conectado com a saida de gas do
condensador reto (CR). O hidrogénio ndo-reagido era eliminado para o meio
ambiente pela saida do bolhometro através de uma tubulagéo de borracha. A
unidade funcionava a pressdo atmosférica. As pegas das unidades foram
confeccionadas em vidro Pyrex.

I1.2.2. Sistema Elétrico da Unidade

O sistema elétrico da unidade de ativagdo-reagao (vide Fig. 111.3) era constituido de
um variador de voltagem (V), conectado a um relé (RL), ligados ao relé tinhamos
um amperimetro (A) e a resisténcia (R) do forno elétrico. O controlador de
temperatura (CT) era conectado ao relé, e ao primeiro estavam conectados um
termopar (TP) de ferro constantam e um milivoltimetro (MV). O funcionamento da
unidade era o seguinte:

Aplicava-se uma determinada voltagem no sistema elétrico através do variac (V), e
ajustava-se a temperatura que a resisténcia do forno deveria alcangar, através do
controlador de temperatura (CT), enquanto a temperatura da resisténcia (R) do
forno elétrico, nao atingisse a temperatura estipulada no controlador de
temperatura, o relé permitia a passagem da corrente pela resisténcia (R). Quando a
temperatura da alta resisténcia alcangava a temperatura marcada no controlador
(CT) o relé era desligado e impedia a passagem da corrente pela resisténcia do
forno(R). Ocorria o inversb, quando a temperatura da resisténcia elétrica do forno
estava a uma temperatura abaixo da temperatura estipulada no controlador de
temperatura (CT). O monitoramento da temperatura, durante as etapas de ativagao,
era feita através do milivoltimetro, que estava conectado ao controlador de
temperatura e ao termopar de ferro-constantam, introduzido no interior do reator,
acima da placa de vidro sinterizado, durante a ativagao e reagao.
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O forno elétrico da unidade era constituido de um cilindro de ago inoxidavel fechado
na regiéo inferior, com uma resisténcia metalica isolada por migangas de ceramica,
enrolada em aspiral pelo corpo do cilindro de ago. O cilindro, com a resisténcia
enrolada, era isolado com |4 de vidro. Uma das extremidades da resisténcia era
conectada ao relé (RL) e a outra ao amperimetro (A).

l.3. CONDICOES DE OPERAGAO

As condigdes em que as reagdes foram realizadas, estabeleceram-se segundo os
dados levantados pelo trabalho de Almeida(1), que garantia o regime cinético para
a reagado de hidrogenagéao do 2-etil-2-hexenal em fase liquida.

i.3.1. Ativagao
A ativag&o do catalisador foi realizada nas seguintes condigdes:

Uma massa de 2,24 g de catalisador foi introduzida no reator, semi-batelada de
leito de lama trifasico, o reator foi introduzido no forno elétrico e conectado ao
sistema de reagdo. O fluxo de hidrogénio introduzido no reator era ajustado pela
valvula micrométrica, com a ajuda do bolhometro, de forma a se ter uma velocidade
espacial de 1000 h-1, Apés o ajuste da vazao de hidrogénio, iniciava-se o
aquecimento do forno até a temperatura de redugdo de 400°C, a uma taxa de
aquecimento de 3°C/min. Ao se atingir a temperatura de redugdo, mantinha-se esta
temperatura por um periodo de 20h.
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1.3.2. Reagio

Apés a ativagao do catalisador, iniciava-se a etapa de reagdo, que efetuava-se nas
seguintes condi¢des: A temperatura do forno era abaixada até a temperatura da
reagdo de 1300C, em atmosfera de nitrogénio. ApGs a temperatura da reagdo estar
estabelecida e estavel, o fluxo de hidrogénio era iniciado e a vazdo era
estabelecida para 100 I/h, nestas condigbes e por meio de um funil de decantagéo
introduzia-se, através da abertura (C4) do reator, 150m|l de EPA no mesmo. A
abertura (C4) do reator era novamente fechada, e esse instante correspondia ao
tempo zero da reagao. A adigdo do EPA no reator era feita com fluxo de hidrogénio,
para evitar que parte do reagente se depositasse abaixo da placa de vidro
sinterizada. O meio reacional era assim saturado pelo hidrogénio, e o
borbulhamento do mesmo provocava a homogenizagdo do meio. No periodo de 1
em 1 h, contados a partir do instante zero, retiravam-se amostras do meio
reacional, filtravam-se e injetavam-se as mesmas simultaneamente, num
cromatégrafo a gas tradicional e num espectrometro de massa - cromatoégrafo a
gas, com o objetivo de acompanhar a evolugdo dos produtos da reagédo de
hidrogenagao do EPA. '

ll.4. ANALISE CROMATOGRAFICA

As amostras coletadas durante os testes cataliticos foram analisadas por um
cromatégrafo a gas da marca VARIAN modelo 2400D. Utilizou-se uma coluna
cromatografica, da marca CARBOWAX - 20M, com 4,5 m de comprimento e com
1/8" de diametro. O cromatdgrafo era conectado a um integrador processador CG
300. Devido a dificuldade de obtengéo do produto de reagdo intermediario, 2-etil-
hexanal, para a confecgédo de padrées cromatograficos, e a auséncia de dados na
literatura, os fatores de resposta foram tomados como unitarios. As andlises foram
realizadas nas seguintes condigdes:

o,
z
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« Temperatura da Coluna = 1500C

o Temperatura do Injetor = 205°C

e Temperatura do Detector = 2100C

o Vazdo de Np (Gas de arraste) = 15 mi/min
e Vazdo de Hp = 30 ml/min
o Vazdo de Ar Sintético = 300 mli/min

Os tempos de retengdo dos reagentes e dos produtos de reagdo foram os
seguintes:

e 2-etil-hexanal = 192s
e 2-etil-2-hexenal = 255s
o 2-etil-1-hexanol = 410s
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Flgurom 4 - Cromotogramc caracteristico de uma andlise
cromatogrdfica dos produtos de reagdo.

A- 2-etil hexanal

B- 2-etil-2- hexenal

C- Isdmero do 2-etil-2-hexenal
D- 2-etil-1- hexanol

E- Acido-2-etil hexandico
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I.5. ANALISE PELO ESPECTROMETRO DE MASSA - CROMATOGRAFO A
GAS

As amostras coletadas durante a reagdo foram analisadas simultaneamente em um
espectrometro de massa - cromatégrafo a gas, da marca Shimadzu GC14A Modelo
MS-QP 2000A. Utilizou-se uma coluna cromatografica, da marca CARBOWAX 20
M, capilar com 50 m de comprimento.

O espectrometro de massa - cromatografo a gas era computadorizado, munido com
um terminal de video onde os picos desconhecidos dos cromatogramas das
amostras eram caracterizados, com a ajuda dos espectros de massa das
respectivas substancias desconhecidas. Ao sistema era acoplado um registrador -
Integrador. Utilizaram-se padrdes para identificagdo dos picos do reagente (2-etil-2-
hexenal) e do produto final (2-etil-hexanol-1). Nao foram utilizados padrbes para
identificagdo do produto intermediario (2-etil-hexanal), devido a grande dificuldade
de obtengdo do mesmo. As condigées em que as andlises foram realizadas séo as
seguintes:

Método nio Isotérmico

« Temperatura do Injetor = 2500C

» Temperatura Inicial da Coluna = 400C

» Temperatura Final da Coluna = 200°C

¢ Taxa de Aquecimento = 6°C/min
e Tempo de Andlise = 40 min
o Temperatura do Interface = 250°C

o Volume Injetado =0,2

Os tempos de retengdo dos reagentes e dos produtos principais foram:

o 2-etil-hexanal = 465s
e 2-etil-2-hexenal = 548s
e 2-etil-1-hexanol = 675s
o 2-etil-2-hexenol = 582s
« Acido 2-etil-hexanéico = 833s

Acido 2-etil-2-hexendico = 993s
Produto de hidrogendlise = 480s
Isdmero do EPA = 5555
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.. PREPARO DO SUPORTE DE y -ALUMINA

O Suporte de y-alumina foi obtido pela calcinagdo do trihidroxido de aluminio,
segundo o procedimento adotado por ller (17). O trihidroxido de aluminio foi obtido
‘por precipitagdo, adicionando-se uma solugé@o de hidréxido de sédio 0,275N a uma

solugdo de sulfato de aluminio N, segundo os critérios adotados por Hsu e Bates
(20)

Foram preparados 10 g de trihidroxido de aluminio e obtidos cerca de 7g de y-
alumina, apés a calcinagéo do trihidréxido.
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lIl.7. PREPARO DOS CATALISADORES

Foram preparados catalisadores de niquel suportados em y-alumina. Os
catalisadores foram preparados utilizando suporte de y-alumina comercial da marca
Harshaw com area superficial de 199 m2/g. Um catalisador foi preparado utilizando
o suporte de y-alumina preparado a partir do sulfato de aluminio (VETEC) com area
superficial de 198 m2/g. A performance desse catalisador foi comparada com a de
um catalisador, de mesma concentragdo metalica de niquel, preparado com um
suporte comercial (HARSHAW).

l1.7.1. Método de Preparo dos Catalisadores

O método de preparo utilizado foi o da impregnagao umida, que consistia no uso de
um volume de solugao impregnante maior que o volume total dos poros do suporte.
A uma determinada massa de y-alumina, umidecida com agua destilada, contida
no baldo do rota vapor, adicionou-se 50,0 ml da solugdo de nitrato de niquel
hexahidratado, da marca Riedel, com a concentragao desejada de niquel. A mistura
do suporte e solugdo de nitrato de niquel foi homogeneizado durante 24h, seca por
evaporagdo a vacuo, a temperatura de 70°C, em um rota vapor da marca IKA-
WERK. Apés a secagem, o suporte impregnado foi seco em estufa sem aeragao a
110°C durante 24 h. O material impregnado seco foi calcinado em forno mufla a
temperatura de 300°C durante 4 horas e atemperatura de 500°C durante 1 hora.
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I1.8. CARACTERIZAGAO POR RAIOS X

As espécies metalicas superficiais foram caracterizadas por difragao de raios X dos
Catalisadores suportados. O aparelho utilizado foi um difractdmetro de raios X da
marca Joel modelo 6BX-8P. Os difractogramas das amostras de catalisadores
foram identificados utilizando as cartas dos padrdes de difragdo.

1.8.1. Determinagao da Fase do Suporte por Difragao de Raios X

A fase cristalina do suporte foi caracterizada por difracdo de raios X. O aparelho
utilizado foi um difractémetro de raios X da marca Joel modelo 6BX-8P, fonte de
radiacdo Cu Ka na faixa de 2-700. O difractograma das amostras do suporte de y-
alumina foram identificados utilizando as cartas de padrées de difragao.

.8.2. Teor de Sulfato

O suporte preparado a partir do sulfato de aluminio, teve o seu teor de suifato
quantificado no CENPES, na Divisdo de catalisadores (DICAT).
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.9. AREA SUPERFICIAL

A area superficial do suporte e dos catalisadores foram determinados peio método
da adsorgéo fisica de N utilizando o equipamento Asap 2000.

II.10. CARACTERIZAGAQ DAS ESPECIES METALICAS SUPERFICIAIS POR
ESPECTROMETRIA DE REFLETANCIA DIFUSA

As espécies metdlicas superficiais dos catalisadores foram caracterizadas por
espectrometria de refletancia difusa. O aparelho utilizado foi um espectrofotdmetro
da marca VARIAM Cary 5, com acessério de refletédncia difusa Harrick, de
geometria "Praying Mantis" . A faixa de varredura foi de 180 a 799 nm e utilizou-se
na referéncia o proprio suporte do catalisador. As espécies metdlicas foram
caracterizadas pela comparagdo das bandas do espectro da amostra com o
espectro de padrées conhecidos.

I.11. DETERMINACAO DA CONCENTRACAO METALICA DE NiQUEL POR
ESPECTROMETRIA DE ABSORGAO ATOMICA

O teor metalico de niquel dos catalisadores foi determinado por espectrometria de
absorgdo atdmica, utilizando um aparelho da marca Perkin Elmer modelo 1100B.
As amostras dos catalisadores foram preparadas pela digestdo de 100mg de
catalisador em 100ml de H>SO4 (1:1).
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lil.12. DETERMINAGAO DA FAIXA DE TEMPERATURA DE REDUGAO POR RTP

A faixa de temperatura de redugdo e o grau de redugdo das amostras de
catalisadores foram determinados utilizando um equipamento tradicional de
redugdo a temperatura programada. A determinagdo da faixa de temperatura de
reducdo efetuava-se da seguinte maneira: Pesava-se uma massa de catalisador,
que continha cerca de 20mg de Ni, secava-se essa amostra em estufa a 110°C
durante 24 horas. Introduzia-se a amostra do catalisador seco no reator de quartzo,
sobre a placa porosa de quartzo no reator, colocava-se este no forno. O
monitoramento da temperatura do sistema forno-reator era feito utilizando dois
termopares de Chromel-Alumel. Um termopar ficava posicionado externamente no
reator, na altura da placa sinterizada do reator e era conectado a um milivoltimetro,
o outro termopar ficava posicionado na parte inferior do forno conectado a um
programador linear de temperatura. Abria-se os cilindros de argbnio e
argénio/hidrogénio, abria-se as vélvulas do painel junto ao aparelho colocando as
duas valvulas na posicdo do argdnio, verificava-se se estava passando gas no
bolhdmetro. A seguir ligava-se a corrente e o mostrador de leitura. Colocava-se a
atenuagdo em 16 e a corrente em 4mA. Ligava-se o registrador e esperava-se a
estabilizagéo da linha de base. Ajustava-se a vazéo de Ar/Hp em 30 ml/min e
mudava-se a valvula para a posicao de Ar/He em by pass. Colocava-se a valvula
de by pass para o reator. Esperava-se a saida do pico de Argbnio. Ajustava-se os
parametros do programador multicanal. Quando a linha de base retornava a sua
posi¢do ligava-se o programador multicanal. Acompanhava-se o perfil de redugéo
anotando-se periodicamente a temperatura. Através do perfil de tempefatura
conseguia-se determinar a faixa de temperatura étima em que ocorria a redugdo do
catalisador e pela area do pico de consumo podia-se estimar o grau de redugao do
catalisador,
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.13. DETERMINACAO DA AREA METALICA E DA DISPERSAO PELO
METODO DA QUIMISSORGAO DINAMICA.

A determinagdo da area metdlica e da dispersdo pelo método da quimissorgéo
dindmica foram feitas em um equipamento comum de reducdo a temperatura
programada. Procedia-se da seguinte maneira: pesava-se uma massa de 0,4 g de
catalisador e introduzia-se 0 mesmo em um reator de vidro, sobre a placa porosa
de vidro, e reduzia-se a amostra nas mesmas condigbes da ativagéo do catalisador
para a reagéo (velocidade espacial 1000h-1, temperatura de redugdo 400°C, taxa
de aquecimento 3°C/min e periodo de redugdo de 20h). Apés a redugdo, mantinha-
se a atenuagdo em 16, mudava-se a velocidade do papel ( x 10) e produzia-se um
rapido resfriamento/aquecimento do reator, contendo o catalisador reduzido, na
presenca de uma mistura gasosa de 1,75% Hao/Ar, segundo o procedimento
adotado por Salim e Diegues(16). O réapido resfriamento/aquecimento, geravam um
pico de adsorgdo e um de dessorgao respectivamente, que apés as corregdes para
as variagdes de fluxo era convertido em volume de Hs. Para a realizagéo dos
célculos de dispersao assumiu-se que a temperatura de 673K e 298K, a cobertura
de hidrogénio era O e 1 respectivamente. Assumiu-se também que "a &area
superficial de um atomo de niquel é 6,33A92 e que a estequiometria (H/Ni)g = 1 ou
seja um atomo de hidrogénio por sitio catalitico de niquel.
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CAPITULO 1V

APRESENTACAO DOS RESULTADOS

IV.1. INTRODUGAO

Neste capitulo iremos apresentar os resultados dos testes cataliticos, e os
resultados obtidos com os ensaios de caracterizagéo dos catalisadores.

Os testes catalitios foram executados segundo as condigdes estipuladas
anteriormente. Verificou-se a influéncia do aumento da temperatura de reagao, da
concentragdo metdlica dos catalisadores e da natureza do suporte de y-alumina
utilizado, na atividade e seletividade dos catalisadores. Os testes cataliticos foram
acompanhados por um cromatografo a gas tradicional, e simultaneamente por um
espectrometro de massa - cromatografo a gas, que tinha por objetivo identificar
subprodutos de reagéo e ajudar na elucidagao e identificagdo das rotas de reagdes
secundarias.

Os dados fornecidos pelo espectrdmetro de massa - cromatografo a gas
possibilitaram o levantamento das rotas das reagdes secundarias, além de
fornecerem informagdes, a respeito do comportamento das mesmas, quando os
parametros de reagédo eram alterados. Estes dados, juntamente com os dados de
caracterizagdo do suporte e do catalisador, nos forneceram uma visédo mais ampla
e detalhada da natureza dos sitios presentes nos catalisadores.

O suporte de alumina, comercial e preparado a partir do sulfato de aluminio, foram
caracterizados por difragdo de raios X (DRX) e medida da area superficial pelo
método B.E.T. ’

Os catalisadores foram caracterizados por espectrometria de absorgdo atdmica,
medida de area superficial pelo método B.E.T., difragdo de raios X (DRX),
espectrometria de reflectancia difusa (DRS), redugéo a temperatura programada
(RTP) e pelo método de quimissorgao dinamica.
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IV.2. TESTES CATALITICOS

O objetivo dos testes cataliticos era o de mensurar a atividade e a seletividade dos
catalisadores, e verificar a variagdo destes parametros com a alteragdo da
temperatura da reagdo, do suporte utilizado e da concentragdo metélica do
catalisador.

A atividade do catalisador foi medida pela taxa inicial da reagéo.

A taxa inicial da reagdo foi calculada em relagdo ao aparecimento do produto
intermediario da reagao, 2-etil-hexanal, pela tangente a curva de % molar vs tempo
para o tempo zero. A taxa inicial de reagdo definida em relagdo ao produto
intermediario foi calculada em relagdo a massa de niquel, usada na reagéo

dCya
dt

1
r = —e
HAL W

A seletividade foi definida e calculada em relagdo ao numero de moles de HAL,
numero de moles de HOL formados, e o numero de moles totais de produtos de
reagao.

nm n

HOL

SHAL=n n SHOL=n 7

HAL HOL HAL HoL

O acompanhamento dos testes cataliticos através do espectrébmetro de massa
permitiu a identificagdo de varios subprodutos de reagédo, que ndo eram possiveis
de serem identificados através do cromatografo a gas tradicional, devido a baixa
concentragdo desses produtos no meio reacional e ao pequeno poder de resolugéo
da coluna. Como estes subprodutos estavam presentes em concentragdes muito
baixas (abaixo de 1,0%), ndo foram utilizados nos calculos de seletividade. |

O grau de converséo foi definido e calculado pelo n° de moles do EPA consumido -
em relagdo ao n° de moles de EPA inicial.

moles de EPA consumido
moles de EPA inicial
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A variagdo provocada na atividade e seletividade dos catalisadores, com a
alteragdo da concentragdo metdlica, foi verificada, utilizando-se catalisadores de
4,4%, 9,0% e 17,0% de niquel. Os testes foram executados utilizando uma
temperatura de redugdo de 400°C e uma temperatura de reagdo de 130°C.
Constatou-se que a taxa inicial de reagdo e a conversdo aumentavam ao elevar-se
a concentragao metdlica de 4,4 para 9,0% e desta para 17,0% de niquel.

O catalisador de 4,4% de niquel apresentou a mais baixa taxa inicial de reagdo
(tabela 1V.1) e uma baixa conversdo em relagdo aos outros dois catalisadores.
Constatamos que a seletividade, em relagdo ao produto intermediario, diminuia com
-0 aumento da concentragdo de niquel metalico, e a seletividade em relagdo ao
produto final aumentava.

As conclusbes acima podem ser confirmadas verificando-se as tabelas V.3, V.4,
IV.5, e as figuras IV.2, IV.3 e IV.4.

A influéncia da temperatura de reagao foi verificada, utilizando catalisadores com
7.3% de niquel. Executaram-se dois testes cataliticos, utilizando temperaturas de
reagdo de 120° e 140°C respectivamente.

Constatou-se que o aumento de temperatura de 120° para 140°C provocava um
aumento na taxa inicial de reagdo (tabela IV.1), e na conversdo. A seletividade do
produto intermediario e do produto final permaneceu constante. As conclusdes
acima podem ser confirmadas verificando as tabelas IV.6 e IV.7, e as figuras IV.5 e
V.6.

A influéncia da natureza do suporte, também foi verificado em dois testes cataliticos
usando catalisadores preparados com suportes diferentes. Um dos catalisadores foi
preparado com um suporte comercial da Harshaw com uma area de 183 m2/g. Este
catalisador tinha uma concentragdo metalica de 8,4% de niquel (NSA-5). O teste
catalitico com este catalisador foi realizado utilizando uma temperatura de 140°C
e sua performance comparada com a do catalisador de 7,3% de Ni (NSA-6), cuja
area superficial de suporte € de 198 m2/g, na mesma temperatura de reagéo e
redugao.

Constatou-se que a taxa inicial da reagéo e a conversao decresciam ao se utilizar o

suporte de menor area superficial. A seletividade em relagdo ao produto
intermediario permanecia constante ao utilizarmos o catalisador preparado com o
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suporte -de menor area. Nao houve alteragdo quanto a natureza das reagdes
secunddrias e notou-se que as mesmas eram menos intensas quando se utilizava o
catalisador com suporte de menor area. '

Outro catalisador foi preparado, utilizando um suporte de y-alumina, preparado a
partir de sulfato de aluminio. O suporte tinha uma area superficial de 199 m2/g.
Este catalisador tinha uma concentragido de 16,0% Ni (NSA-4). Foi realizado um
teste catalitico com este catalisador, utilizando uma temperatura de reagdo de
130°C, e sua performarice foi comparada com a do catalisador de concentragéo de
17,0% Ni (NSA-3) na mesma temperatura.

Constatou-se que a taxa inicial e a conversdo decresciam, e a seletividade, em
relagdo ao produto intermediario aumentava quando se utilizava o catalisador
preparado com o suporte obtido a partir do sulfato de aluminio.

As conclusées acima podem ser confirmadas, verificando-se as tabelas 1V.5, IV.7,
IV.8, IV.9 e figuras IV.4, IV.6, IV.7 e IV.8.

IV.2.1. Espectrometria de Massa

Condigbes de Analise

Aparelho: Espectrometro dé Massa - Cromatdgrafo a Gas
Marca: Shimadzu G.C 14A Modelo MS-QP20000A
Coluna Cromatografica: CARBOWAX 20M

50m de comprimento Capilar

Método de Analise: Ndo-Isotérmico

Resuitado

Foram identificados os seguintes sub-produtos de reagdo: Acido 2-etil-
hexandico, ‘Acido 2-etil-2-hexendico, 2-etil-2-hexen-1-ol, 2-etil-1-hexanol, 5-
metil-3-hexanol ou 3-heptanol, 2-etil-hexanal, 2-etil-3-hexenal ou 2-butil-2-
butenal.
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TABELA V.1

Taxa inicial de reagao (r) calculada em fungéo do produto intermediario da
reagao; o 2-etil-hexenal

CATALISADOR TrEa (°C) rHAl THAI
(gmol / g.Ni . min) x 102 | (gmol / gcat . min) x 104

NSA-1 (H1 - 4,4% Ni) 1300¢C 1.11 7.44
NSA-2 (H1 - 9,0% Ni) 1300¢C 2,27 20,00
NSA-3(H1 - 17,0% Ni) 1309C 2.35 40,00
NSA-4 (UFSC - 16,0% Ni) 1300C 0.19 2,98
NSA-5 (H; - 8,4% Ni) 1400¢C 0.55 4,64
NSA-6 (Hq - 7,3% Ni) 1200C 1.02 745
NSA-6 (H4 - 7,3% Ni) 1400C 3,10 22,68
NSS (S;05 - 10,0% Ni, 1,5% Cr) | 1300¢C 0.82 » 847

Tred = 400°
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TABELA IV -2: Evolugido da porcentagem molar em fungio
do tempo para reativo e produtos
Catalisador Comercial: NSS (Silica - 10,0% Ni, 1,5% Cr)

TEMPO CONCENTRAGAOQ PERCENTUAL MOLAR
(min.) EPA (%) HAL (%) HOL (%)
0 100 - -

60 89,35 10,09 0,06

120 80,55 18,85 0,19

180 67,97 27,33 0,55

240 59,63 34,66 0,82

300 50,56 42,84 1,43

360 40,99 51,28 2,27

420 32,66 59,03 3,44

NSS Tred = 400°C
Trea = 130°C
(% Molar)

100 4 Cat - NSS (10% Ni 1,5% Cr) Trea = 130°C
20
80
70
60
50
40
30
20
10
0

FIGURA IV.1 - Evolugado da porcentagem molar do reativo (EPA)
e dos produtos (HAL) e (HOL) em fungio do tempo para o
catalisador NSS
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TABELA 1V - 3; Evolugéo da porcentagem molar em fungio

do tempo para reativo e produtos
Catalisador: NSA -1 (H1 - 4,4% Ni)

TEM PO CONCENTRAGCAO PERCENTUAL MOLAR
(min) EPA (%) HAL (%) HOL (%)
0 100 - 0

60 93,45 6,2 0,02

120 88,95 10,3 0,04

180 85,87 13,72 0,06

240 82,74 16,58 0,09

300 81,08 18,51 - 0,13

360 78,85 20,57 0,17

420 77,72 21,83 0,18

NSA-1 Tred = 400°C
Trea = 130°C
(% Molar) Cat - NSA-1 (4,4% Ni) Trea = 130°C

100 4
90 -
80 +
70 +
60 +
50 4+
40 -+
20 1
20 +
10 +

0 8 'S & & & 4 & A

120

180

240

300

360

420
t (min)

—6—— EPA —8—— HAL —&—— HOL

FIGURA V.2 - Evolugdo da porcentagem molar do reativo (EPA)
e dos produtos (HAL) e (HOL) em fungdo do tempo para o
catalisador NSA -1
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TABELA IV -4: Evolugdo da porcentagem molar em fungiao
do tempo para reativo e produtos
Catalisador: NSA - 2 (H1 - 9,0% Ni)

TEMPO CONCENTRACAO PERCENTUAL MOLAR
(min) EPA HAL | HOL |
0 100 0 N ‘
60 70,68 24,69 0,17
120 45,26 48,19 0,88
180 22,09 54,93 2,09
240 7,35 65,36 3,91
300 1,14 75,08 10,04
360 0,08 73,34 18,40
420 - 71,70 24,89
NSA-2 Tred = 400°C T -
Trea = 130°C
Cat - NSA-2 (9,0% Ni) Trea = 130°C

% Molar
( P )

——8—— HAL %

»

EPA

360

420
t (min)

FIGURA 1IV.3 - Evolugao da porcentagem molar do reativo (EPA)
e dos produtos (HAL) e (HOL) em fun¢do do tempo para o
catalisador NSA - 2
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TABELA IV -5: Evolugio da porcentagem molar em fungio

do tempo para reativo e produtos
Catalisador: NSA - 3 (H1 - 17,0% Ni)

| TEMPO CONCENTRAGAO PERCENTUAL MOLAR
(min) EPA RAL HOL

0 100 - -
60 57,82 36,90 0,99
120 47,07 46,20 2,28
180 36,48 53,31 476
240 24,86 62,13 8,78
300 12,99 67,12 16,18
360 3,96 66,55 24,76
420 | o054 6359 34,61

NSA-3 Tred = 400°C o
Trea = 130°C
(% Molar) Cat - NSA-3 (17,0% Ni) Trea = 130°C

100 4

90

80

70

60

S0

20

10

—— EPA —b HAL & HOL

FIGURA V.4 - Evolugdo da porcentagem molar do reativo (EPA)
e dos produtos (HAL) e (HOL) em fungdo do tempo para o

catalisador NSA - 3
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TABELA IV -6: Evolugdo da porcentagem molar em fungao

- do tempo para reativo e produtos
Catalisador: NSA -6 (H1 - 7,3% Ni)

TEMPO CONCENTRAGAO PERCENTUAL MOLAR
(min) EPA HAL HOL
0 100 - -
60 92,60 7,74 -

120 86,82 12,77 0,22

180 80,43 18,41 0,40

240 74,60 23,81 0,67

300 65,08 28,96 1,03

360 61,81 3243 1,25

420 57,89 35,42 1,63

NSA-6 Tred = 400°C
Trea = 120°C
(% Molar)
100 4 Cat - NSA-6 (73% Ni) Trea = 120°C
% -
80 -
70
60 -4
50 -+
40 -
30 -
20 -4
10 A
0 & 4 A — & —h— —A
0 60 120 180 240 300 360 420
t (min)
% EPA —3 HAL & HOL

FIGURA V.5 - Evolugdo da porcentagem molar do reativo (EPA)

e dos produtos (HAL) e (HOL) em fungdo do tempo para o

catalisador NSA -6

47




TABELA IV -7: Evolugdo da porcentagem molar em fungao

do tempo para reativo e produtos
Catalisador: NSA - 6 (H1 - 7,3% Ni)

TEMPO CONCENTRAGAO PERCENTUAL MOLAR
(min) EPA HAL HOL
0 100 - N
60 71,06 27,23 0,35
120 43,68 4973 0,91
180 29.46 63,80 1,74
240 18,01 75,42 2,66
300 10,70 82,95 3,84
360 6,36 86,69 5,30
420 3,16 88,69 6,89
NSA-6  Tred = 400°C
Trea = 140°C
(9(;3400'3') Cat - NSA-6 (7,3% Ni) Trea = 140°C
)
80
70
60
50
40

30

20

10

4

EPA i

HAL —&

HOL

t (min)

FIGURA IV.6 - Evolugido da porcentagem molar do reativo (EPA)

e dos produtos (HAL) e (HOL) em fungdo do tempo para o

catalisador NSA -6
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TABELA IV -8: Evolugdo da porcentagem molar em fungéo
do tempo para reativo e produtos
Catalisador: NSA -5 (H2 - 8,4% Ni)

TEMPO CONCENTRAGAO PERCENTUAL MOLAR
min EPA HAL HOL
0 100,00 -
60 90,85 8,90 -
120 79,40 20,48 -
180 67,55 31,76 0,22
240 56,27 43,03 0,37
300 52,20 46,87 0,60
360 37,60 61,18 0,92
420 30,77 _ 68,04 1,20
NSA-5 Tred = 400°C —
Trea = 140°C

Cat - NSA-5 (H2 - 8,4% Ni) Trea = 140°C
(% Molar)
100,00 4

50,00 -
40,00 -
30,00
20,00

10,00

000 i} 7
0 60 120 180 - 240 300 360 420

m|

L 4

EPA HAL A HOL

FIGURA V.7 - Evolugdo da porcentagem molar do reativo (EPA)
e dos produtos (HAL) e (HOL) em fungédo do tempo para o
catalisador NSA -5
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TABELA IV -9: Evolugio da porcentagem molar em funcdo
do tempo para reativo e produtos

Catalisador: NSA -4 (UFSC - 16,0% Ni)

TEMPO CONCENTRAGAO PERCENTUAL MOLAR
(min) EPA HAL — HoL
0 100 - |

60 90,02 5,31 0,13

120 83,12 14,47 0,24

180 76,22 14,66 0,53

240 72,49 25,71 0,69

300 68,88 29,56 0,99

360 162,47 32,50 1,3

420 62,00 35,40 1,8

NSA -4 Tred = 400°C
Trea = 130°C
(% Molar) Cat - NSA -4 (16,0% Ni) Trea = 130°C
100
%0
80
70
60
50
40
30
20
10
0 . + * u * r—
0 60 120 180 240 300 360 t {3in)

FIGURA IV.8 - Evolugdo da porcentagem molar do reativo (EPA)

e dos produtos (HAL) e (HOL) em fungio do tempo para o

catalisador NSA -4
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a- 2-etil hexanal
b - Padrdo de 2-etil hexanal

Figura .9 - Espectro de massa do 2-etil hexanal e do seu respec-
tivo padrdo.
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a - 2-etil-2-hexenal
b - PadrGo de 2-etil-2- hexenal

Figura IL. 10 - Espectro de massa do 2-etil-2-hexenal e do seu
respectivo padrdo.
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a - Acido 2-etil hexanodico
b - Padrdo do Acido 2-etil hexandico

Figura I . 11 — Espectro de massa do Acido 2-etil hexandico e do
seu respectivo padrado.
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a - Produto de hidrogenolise
b- PadrGo do 3-heptanol
c -Padrdo do 5-metil 3- hexanal

anuro IV .12 - Espectro de massa dos possiveis produtos de
hidrogenoiise com o respectivo padrdo.
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a- 2-etil 2-hexen-1-ol
b- Padrdo do 2-etil 2-hexen-1-ol

Figura I, 13 - Espectro de massa do 2-etil 2-hexen -1-o0l
" com o respectivo padrgo.
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a- 2-etil .1-hexanol
b- padrdo do 2-etil -1 hexanol

Figura I¥ .14 — Espectro -de massa do 2-etil 1-hexanol
com o respectivo padrdo.
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a - Espectro de massa do Isémero do 2-etil-2- hexenal
b- Espectro de massa do padrdo do 2- etil- 2-hexenal

Figura IV . 15 - Espectro de massa do Isomero do 2-etil- 2-hexenal
com o respectivo padréo.

a- Espectro de massa do Ac.2-etil hexendico
b-Espectro de massa do padrdo do Ac.2-metil hexendico

Figura IL. 16 - Espectro de massa do Ac. 2 - etil hexandico com
o respectivo padrdo.
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Pela andlise dos sub-produtos de reagdo identificamos as seguintes reagdes
secundarias:

Isomerizagdo do EPA, hidrogendlise e isomerizagdo de cadeia do produto final
(HOL), Oxidagéao do reagente e do produto intermediario a acido, hidrogenagéo dos
grupos funcionais do reagente na ordem inversa (formando alcool insaturado) e
finalmente as reagbes de craqueamento.

Os espectros de massa do reagente dos produtos e sub-produtos, com os
espectros dos respectivos padrées, podem ser vistos nas figuras IV.9, IV.10, V.11,
IV.12,IV.13,IV.14, IV.15 e IV.16.

IV.3 CARACTERIZAGAO DOS SUPORTES E DOS CATALISADORES

Neste topico relataremos os resultados obtidos nos ensaios de caracterizagao dos
suportes e catalisadores suportados.

IV.3.1 CARACTERIZAGAO DOS SUPORTES

o Area superficial por B.E.T.
Condigbes de andlise
Aparelho: ASAP 2000 V2.04
Gas: N2
Temperatura: -196°C

Resultado:
y-alumina-1 (Harshaw) - SggT = 199 m2/g

y-alumina-2 (Harshaw) - SgeT = 183 m2/g
y-alumina (UFSC) - ST = 198 m2/g
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o Difragdao de Raios X
Condigdes de analise :

Aparelho: Difractdmetro de raios X da Joel mod. 6BX-8P

i =20mA V = 40KV

Fonte de Radiagdo : Cu-Ka

Faixa: 2-70°

Resultados:

- Difragdo das amostras de y-alumina
"Foram detectadas as formas da y-alumina nas trés amostras de suportes
usados". Vide figura IV.17.

- A andlise do teor de Sulfato da amostra de y-alumina
"Detectado um teor de sulfato inferior a 100ppm na amostra de y-alumina
(UFSC)".

IV.3.2 CARACTERIZAGAO DOS CATALISADORES

e Absorgao Atdomica
As amostras foram digeridas segundo o método descrito no Capitulo |l

Condigdes de Operagéo

Aparelho: Espectrémetro de absorgéo atémica modelo Perkin-Elmer 1100 B
A=232nm

i =25 mA

Chama: Ar/Acetileno

Resultados:
Encontram-se na tabeia IV.11.
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20 220 420 62.0
Angulo

FiguraliZ-17  Espectro de DRX dos Suportes de 7-Alumina
(a) UFSC (b) HARSHAW-1 {c) HARSHAW -2
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Tabela IV.10 - Teor metalico de niquel dos catalisadores, obtidos
~ pelas analises de Absorgiao Atomica.

2|
LISADO
NSA-1(Hy) 4,4
NSA-2 (Hq) 9,0
NSA-3 (H4) 17,0
NSA-4 (UFSC) 16,0
NSA-5 (Ho) | 8,4
NSA-6 (Hq) 7.3
NSS (§;00) 10,0

O catalisador comercial da Ciquine (NSS), utilizado como padréo nos testes
cataliticos, apresentava um teor de 10,0% de Ni e 1,5% de Cr.

o Area Superficial Especifica por B.E.T.
Condigées de Andlise
Aparelho: ASAP 2000 V2.04
Gés: N,
Temperatura: -195°C

Resultados:
Encontram-se na tabela 1VV.12

Tabela IV.11 - Resultados do B.E.T.

NSA-1 (H{ - 4,4% Ni) 186
NSA-2 (Hq - 9,0% Ni) 142
NSA-3 (Hq - 17,0% Ni) | 170
NSA-4 (UFSC - 16,0% Ni) ' 192
NSA-5 (H - 8,4% Ni) 185
NSA-6 (H1 - 7,3% Ni) 173
NSS  (SiO5 - 10,0% Ni, 1,5% Cr) 23
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Difragao de Raios X (DRX)

Condigbes de analise

Aparelho: Difractdmetro de raios X da Joel mod. GBX-8P
i=20 mAV =40 KV

Fonte de Radiacao: Cu-Ka

Faixa: 2 - 70°

Resultado:

Foram observados nos difractogramas de raios X, das amostras da série de Ni/
-Al,O5, reflexbes caracteristicas do NiO cristalino na amostra de 17,0% Ni e
tragos desta espécie nos catalisadores de 9,0% e 16,0% Ni.

Estas reflexbes ndo foram observadas na amostra de 4,4% Ni. Ndo foram
identificados em nenhuma amostra de catalisador as linhas de difragao,
caracterisitcas do aluminato de niquel cristalino. Estes resultados podem ser
vistos na figura IV.18 e na tabela IV.13.

Espectrometria de Refletancia Difusa (DRS)

Condig¢ées de Analise

Aparelho: Espectrofotometro VARIAN CARY 5

Acompanhado de Acessério de refletdncia difusa Harrick

Faixa de Varredura: 180-799 nm

Referéncia: Como suporte utilizou-se o suporte de y-alumina (HARSHAW)

Resultado: ‘

Foram observados nos espectros de refletancia difusa, das amostras da série
de Ni/ y-Al,0O3, as bandas caracteristicas das transigées d-d do niquel acima da
regido de 350 nm. O espectro da amostra de 4,4% Ni apresentou em dublete
com maximos de absorgdo em 599-637 nm, caracteristico do ion Ni2* em
coordenagéo tetraédrica, além de uma banda centrada em 417 nm resultante
do ion Ni?* em coordenagédo octaédrica. O dublete caracteristico do espinélio
de niquel (niquel em coordenagao tetraédrica) também foi observado nas
amostras de 9,0% e 17,0% de niquel, contudo, o dublete encontra-se
mascarado pelas
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Tabela IV.12 - Intensidade dos picos de difragdo das amostras

dos catalisadores

Catalisador Intensidade (l/lo)

(811)2.427 A° {111)/2.410 A° (200)/2.088 A° (220/1.476 A°
NSA -1 A A A A
NSA -2 A g5 80 70
NSA-3. A 90 100 69
NSA -4 - A A 88 76

A - Pico de difracdo ausente

Tabela IV.13 - Valor da fungdo SKM para as amostras dos catalisadores

Catalisador SKM/A (nm)
320/275 3771413 600 645 7156
NSA - 1 0,0296 0,0241 0,0159 0,0164 0,0121
NSA -2 0,137 0,0576 - 0,0376 0,0331
NSA -3 0,0946 0,0651 - 0,0487 0,0509
NSA -4 0,3363 0,0231 - 0,1680 0,1535
NSA -5 0,0617 0,0500 - 0,0341 0,0285
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Figura .18 - Espectro de DRX dos Catalisadores de Ni /Y - Al, O4



©
o
(2]

17,0% Ni

16,0 % Ni

Reflectdncia

9,0%Ni

8.4 %Ni

4.4%Ni

\|

I T
250 750 1.250
{(nm)}

Figura L. 19 - Espectro de DRS dos Catalisadores de Ni / 7’AI203
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Figura I¥ . 20 — Perfis de RTP dos Catalisadores de Ni /7’-A|2 Oy -
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bandas caracteristicas do 6xido de niquel massico. Como se pode observar pelos
maximos de absorcéo a 381, 420 e 721 nm. '
Estes resultados podem ser vistos na tabela V.14 e na figura IV.19.

Redugio a Temperatura Programada (RTP)

Condigbes de andlise

Aparelho: Equipamento tradicional de RTP
Gés: Mistura de Ar + Hy (1,75%)

Tfinar = 900°C

AT = 10°C/min

Var + Hp = 30 ml/min

Resultados: _

Observamos a presenga, de pelo menos, trés espécies de niquel quimicamente
diferentes, muito bem caracterizados pela presenga de trés picos de redugéo, nas
temperaturas de 450, 630 e acima de 800°C respectivamente, na amostra de
catalisador a 17,0% Ni. Nos catalisadores com concentfagéo metalica de 9,0% Ni
observamos a presen¢a dos mesmos picos. O pico encontrado a temperatura de
830-860°C nos perfis de redugéo de todos os catalisadores foi associado com a
reducdo do aluminato de niquel, espécie altamente refrataria. O perfil achatado
-dos RTPs foi associada a dificil redutibilidade das espécies quimicas de niquel
suportadas em y-alumina. Os resultados dos ensaios de RTP podem ser vistos na
figura IV.20 e na tabela IV.14.

Tabela IV.14 - Resultados do TPR

NSA-1 (Hq - 4,4% Ni) 585 679 874 88,2
NSA-2 (H1 - 9,0% Ni) 462 700 823 1257
NSA-3(H4 - 17,0% Ni) 454 629 800 132,0
NSA-5 (H» - 8,4% Ni) 383 761 847 100,0
NSA-6 (Hq - 7,3% Ni) 420 750 840 125,7
NSS (S;05 - 10,0% Ni 1,5% Cr) 325 400 548 100,0
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«  QUIMISSORGAO DINAMICA

A técnica da quimissorgdo dinamica consistia no rapido resfriamento/aquecimento
de um catalisador reduzido, a uma determinada temperatura fixa, na preseng¢a de
uma mistura de Ar + H,. O rapido resfriamento/aquecimento geram um pico de
adsor¢ao e dessorgao respectivamente, e a area do pico de adsorgio nos permite
estimar a area metalica do catalisador, a dispersédo e o tamanho do cristalito
metalico. Justificou-se o uso da area do pico de adsor¢do nos célculos, devido ao
fato da quantidade de hidrogénio adsorvido irreversivelmente ser muito pequena
em relagdo a de hidrogénio adsorvido reversivelmente, podendo portanto ser
desprezado. Esta aproximagéao s6 é valida para o niqUel metalico.

Os resultados dos calculos de quimissorgéo e os perfis de adsor¢do e dessorgao
podem ser vistos na tabela IV.15 e nas figuras V.21, IV.22, V.23, IV.24, IV.25,
IV.26.

TABELA IV.15 - RESULTADOS DA QUIMISSORGAO

'ALISADO ile
NSA-1 (Hq - 4,4% Ni) 46,75 7,00 14,46
NSA-2 (Hq - 9,0% Ni) 49,20 7,38 13,71
NSA-3(H4 - 17,0% Ni) | 44,73 6,67 15,17
NSA-5 (H> - 8,4% Ni) 36,48 5,47 18,50
NSA-6 (H4 - 7,3% Ni) ' 62,90 9,45 10,71
NSS (S;O» - 10,0% Ni, 1,5% Cr) 26,00 3,90 25,90

Tred = 400°C
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Cat. - NSS
mcat.—'ovq’ g
TRed - 400°C

p moles de H, adsorvido / dessorvido

T (°C)

{cm/min.)

Figura I¥ . 21 - Picos de Adsorgdo e Dessorcdo do Catalisador NSS




Cat. -NSA-1
Meat, = 0149
TRed -400°C
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T(°C)

(cm/ min)

Figura IV. 22 - Picos de Adsor¢do e Dessor¢do do Catalisador NSA-1
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Cat.- NSA-2
Meat.” 0,449
TRed -400°C

j moles de H, adsorvido / dessorvido

T(C) -

(em/min)

Figura I¥ .23 - Picos de Adsorgdo e Dessor¢do do Catalisador NSA-2
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Cat. - NSA-3

Meot,~ 0’49
TRed -400°C

M moles de H, adsorvido / dessorvido

T (°C)
(cm/min)

“igura I¥. 24 - Picos de Adsorgdo e Dessor¢cdo do Catalisador NSA-3
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Cat.- NSA-5
Meat~ 0,49
TRed - 400°C

/_Lmoles de Hz adsorvida / dessorvido

T (°C)

(em / min.)

“igura I. 25 - Picos de Adsor¢gdo e Dessor¢do do Catalisador NSA-5
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1 moles de H, adsorvido / dessorvido

Cat. - NSA-6
mCO'.— 014 g
TRed - 400°C

{ cm/ min)

T (°C)

Figura I'. 26 — Picos de Adsorgdo e DessorgGo do. Catalisador NSA-6
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CAPITULOV - DISCUSSAO




CAPITULO V

DISCUSSAO

V.1. INTERPRETAGAO DOS RESULTADOS DO DRX, DRS e RTP
'V.1.1. Introdugéo

A andlise dos dados dos ensaios de caracterizagdo, executados com o objetido de
determinar as espécies de Ni2* presentes no catalisador, na forma 6xido, evidenciou a
presencga de trés espécies distintas de Ni2*,

V.1.2. Difragao de Raios X (DRX)

Os resultados de DRX para os catalisadores de 9,0%, 16,0% e 17,0% de Ni
demonstraram com muida clareza, a presen¢a de NiO cristalino (devido existéncia das
linhas de difragao caracteristicas de NiO). No catalisador a 17,0% de Ni as linhas de
difragao do NiO eram bastante intensas, evidenciando a presenga de uma fase de NiO
cristalino. No catalisador a 9,0% e 16,0% de Ni a pequena intensidade das linhas
caracteristicas do NiO indicavam a preseng¢a de apenas tragos de oxido de niquel. A
auséncia das linhas de difragdo, caracteristicas de NiO, no catalisador a 4,4% de Ni -
indicava a auséncia de NiO cristalino nesta amostra. Em todas as amostras de
catalisadores estavam ausentes as linhas caracteristicas do aluminato de niquel
(NiAlL,O,) indicando a auséncia de uma fase de NiAl,O,4 cristalina, provavelmente
devido a baixa temperatura de calcinagdo adotada (500°C) durante a etapa de
preparagao.

Estes resultados foram idénticos aos resultados obtidos por DE BOKX,
WASSEMBERG e GEUS (13) que em amostras de catalisadores de niquel suportados
em y-alumina, com concentragdes inferiores a 15,0% de Ni, ndo revelaram nenhuma
linha de difragdo correspondende ao NiO. Estas linhas podiam ser distinguidas em
amostras de maior concentragdo de niquel. Nao houve evidéncia da presenca de
NiAl,O4 cirstalino, dado este em contraste com o trabalho de LoJacono e
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colaboradores (?) possivelmente devido a temperatura de calcinagdo mais baixa (500.
versus 600°C) utilizada neste trabalho.

STUMBO, SCHMAL & FAROQ ) observaram a presenc¢a das reflexdes caracteristicas
de NiO cristalino nas amostras de 15,5% de Ni, e tracos desta espécie na amostra com
concentragao de 8,4% de Ni. Nao observaram em nenhuma das amostras a presenc¢a
de NiAl2Oy cristalina. '

LoJACONO, SCHIAVELLO & CIMINO (9) observaram a auséncia das linhas de difragéo
caracteristica do NiO cristalino em todos os catalisadores com concentragdo abaixo de
7,56% dé Ni. Foram detectados a preseng¢a das linhas caracteristicas do NiAl,O4
cristalino, principalmente nos catalisadores de concentragdo mais baixa. Neste trabalho
todos os catalisadores foram calcinados a 600°C.

V.1.3. Espectrometria de Refletancia Difusa (DRS)

As conclusdes chegadas com a andlise dos dados de DRX foram refor¢adas pelos
resultados obtidos com o DRS. Submeteu-se a andlise por espectrometria de
refletancia difusa as amostras com concentragdes de 4,4%, 8,4%, 9,0%, 16,0% e
17,0% de Ni. Detectou-se bandas caracteristicas de niquel em simetria octaédrico (O),
tetraédrico (t) e bandas de transferéncia de carga. Para melhor descrever e interpretar
dividimos o espectro de UV-Vis em trés regides: 220-350nm (regido 1), 350-450 nm
(regido 2) e 450-750 nm (regido 3). Na amostra de 4,4% 'de Ni foi observado, na regido
1, uma banda a 305 nm, outra, na regido 2 a, 417 nm e um dublete a 599,637 nm,
superposto pela banda a 701 nm na regiao 3. |

A banda em 305 nm e uma banda tipica de transferéncia de carga, caracteristica do
NiO cristalino. Esta banda no espectro de NiO massico ocorre a 320 nm e no espectro
de NiO/ y-Al,O4, aparece deslocada para menores comprimentos de onda (305 nm). Na
regido 2 a banda existente a 417 nm é caracteristica de Ni (O), foi atribuida a transigéao
3Agg »3T4g do Ni2* em um campo de simetria octaédrico.

O dublete na regido 3 a 599,637 nm era caracteristico do espectro de NiAl,Oy, tipico de
Ni (t), indicando a existéncia de uma fase tipo espinélio no NiO/y -Al,O5. Este dublete
foi atribuida as transigdes 3A,; »'Ey e 3T 3T, caracteristicas do niquel em um
campo de simetria octaédrica e tetraédrica respectivamente. A banda na regido 3 a 701

72



nm e caracteristica do espectro de NiO cristalino; a pequena intensidade desta banda
indica que esta espécie se encontra em quantidades minimas no catalisador a 4,4% de
Ni.

As amostras de 8,4%, 9,0%, 16,0% e 17,0% de Ni apresentavam espectros com as
mesmas bandas tipicas do catalisador a 4,4% de Ni, s6 que as bandas caracteristicas
do 6xido de niquel méssico (380, 420 e 720) s&o mais intensas mascarando o dublete
caracteristico da fase tipo espinélio presente na regido 3. O aumento da intensidade
das bandas caracteristicas do NiO é uma clara indicagdo do aumento apreciavel da
fase NiO, no catalisador suportado, quando aumenta-se a concentragédo metalica.
Podemos concluir portanto a presenca de trés espécies de Ni2* no catalisador
suportado na forma éxido; Ni2* na forma de NiO cristalino, Ni2* em sitios octaédricos e
Ni2* em sitios tetraédricos caracteristicos de uma fase tipo espinélio. As conclusées
obtidas pela andlise dos espéctros de DRS dos catalisadores de niquel estdo
firmemente baseados nos resultados dos trabalhos de:

SHEFFER, HEIJEING e MOUJLIN (15) que estudaram catalisadores de NiO/y-Al,O3 e
NiO-WO,/y-Al,O5 por DRS e DRX e encontraram uma espécie de Ni2* octaédrica
localizada na superficie do suporte e espécies tetraédricas e octaédricas localizados no
interior do suporte.

LO JACONO, SCHIAVELLO e CIMINO (9) que estudaram catalisadores de niquel
suportados em y e n-aluminas empregando as técnicas de DRX, DRS e medidas
magnéticas. Observaram a formagéao de um espinélio superficial. O grau de invers&o do
espinélio era afetado pela atmosfera de calcinagao, pela concentragdo de niquel e pela
natureza do suporte.

STUMBO, SCHMAL e FARO (8) estudaram catalisadores de NiO/y-Al,03 e NiO-WO,/y-
Al,O4 por redugéo a temperatura programada DRS e DRX. Nos espectros de DRS dos
catalisadores de NiO/y-Al,O; foram detectadas espécies de Ni2* tetraédricos,
octaédricos e de Ni2* em um ambiente de NiO cristalino.
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V.1.4. Redugdo a Temperatura Programada (RTP)

A outra técnica de caracterizagéo utilizada foi a redugdo a temperatura programada.
Por essa técnica foram estudados catalisadores de concentragdo de 4,4%, 7,3%, 8,4%,
9,0% e 17,0% de Ni. O perfil de redugao dos catalisadores de 9,0% e 17,0% de Ni era
constituido de trés picos de redugéo distintos, uma clara indicagdo da presenga no
catalisador de pelo menos trés espécies de Ni2* na forma éxida. O primeiro pico de
reducdo, que aparece nos perfis de RTP das amostras de 9,0% e 17,0% de Ni, numa
faixa de temperatura de 440 a 460°C, foi associado ao 6xido de niquel cristalino, ja
bem caracterizado pelas técnicas de DRS e DRX. A menor redutibilidade dessa
espécie com relagdo ao oxido de niquel massico foi associado segundo MOULIUN e
colaboradores (15) a interagdo de Ni?* com o suporte, ou seja, a ligagdo Ni-O se
tornava mais iénica, devido a presencga, nas vizinhangas, dos ions AI3*, diminuindo a
reatividade da fase cristalina de NiO, presente no catalisador suportado, frente ao
hidrogénio. Outro dado que vem sustentar a hipétese de que o primeiro pico de
redugéo estaria associado ao NiO cristalino € o aumento da area desse pico, quando a
concentragéo de niquel no catalisador aumenta. Os resultados do DRX comprova o
aumento da fase de NiO cristalino com o aumento da concentragdo de niquel no
catalisador. Alguns pesquisadores como ZIELINSKI (11), BOKX e colaboradores (13)
que estudaram catalisadores de NiO/y-Al,O5 utilizando a técnica de RTP obtiveram
perfis de RTP constituidos por dois picos de redugéo indicando a presenca de duas
espécies de NiO, o livre e o fixo. O primeiro foi associado ao 6xido de niquel cristalino e
o segundo associado ao aluminato de niquel.

O segundo pico de redugdo, que nos catalisadores de 4,4% e 9,0% Ni apareciam em
uma faixa de temperatura de 730-750°C, e no catalisador de 17,0% Ni na temperatura
de 620°C, foi associado a presenca de uma espécie de Ni2* superficial, altamente
dispersa ocupando sitios octaédricos e interagindo fortemente com o suporte.

Segundo MOULIJN e colaboradores (19 a presenca de um pico de redugdo nesta faixa
de temperatura era caracteristica de uma espécie nao cristalina. Hipotese esta
confirmada pelas analises de DRX destes catalisadores, que nio apresenta nenhuma
linha caracteristica dos compostos de niquel cristalino. A temperatura de redugao
superior ao do NiO massico era devido a influéncia dos ions aluminio do suporte. A
redugdo nesta faixa de temperatura foi associado a uma espécie de Ni2* superficial
altamente disperso. De acordo com os resultados das analises de DRS desse
catalisador ele continha apenas espécies de Ni2* em coordenagdo octaédrica.
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A mesma conclusdo chegaram STUMBO, SCHMAL e FARO (8) quanto as espécies de
niquel que se reduziram na faixa de temperatura de 673-823K nos catalisadores de
2,6% e 8,4% Ni. Os difractogramas de raios X ndo demonstraram a presenc¢a de NiO
cristalino no catalisador de 2,6% e apenas tragos no catalisador de 8,4% Ni, indicando
portanto a presencga de espécies 6xidas de niquel altamente dispersas. |

O terceiro pico de redugdo que ocorria na faixa de temperatura de 800 a 900°C nos
catalisadores de 4,4% e 9,0% Ni, e na faixa de 690 a 800°C no catalisador de 17,0% Ni
foi associado ao Ni2* em um sitio tetraédrico caracteristico de uma fase tipo espinélio.

Essas hipoteses eram fundamentas em primeiro lugar pela alta temperatura de redugéo
dessa espécie, indicando tratar-se de um composto de niquel altamente refratario,
caracteristica tipica do aluminato de niquel (NiAl,O4). A principal evidéncia que nos
levou a esta interpretagdo, foi a presenga nos espectros de DRS do dublete
caracteristico do Ni2* em um sitio de simetria tetraédrica, indicagdo que confirma, a
presen¢a de uma fase tipo espinélio. '

A menor temperatura de redugéo do catalisador a 17,0% Ni foi associado ao aumento
do concentrado de niquel no catalisador pois segundo DE BOKX e colaboradores (13),
quando NiO estava presente na amostra do catalisador, ocorria uma mudancga do pico,
para temperaturas mais baixas, devido ao efeito catalitico do niquel metalico reduzido
sobre a redugédo do aluminato de niquel. Na figura V.1 podemos ver ésquematicamente
as diferentes fases que se formam sobre o suporte de y-alumina.

Pudemos constatar a presenga de particulas de NiO cristalino envolvido por uma
camada da espécie oxido de niquel coordenada em sitios octaédricos através da
seguinte operacgdo: Redugdo do catalisador de 17,0% Ni até a temperatura de 550°C,
seguido da passivagdo do mesmo, durante 10 minutos, por meio de uma mistura de
O,/He nessa temperatura. Apés a passivagéo, a temperatura era abaixada para 25°C e
se processava, novamente, uma redugdo até a temperatura de 800°C. Ocorreu um
aumento, da area do pico de redugdo associado ao 6xido de niquel, apds a operagao
de reducgao - oxidagao - reducdo. Esse comportamento era tipico de particulas de
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NiO NiO
Oxido de niquel mdssico
7 - alumina Y - alumina
Aluminato ; Aluminato
de niquel NiO | de niquel
Aluminato de niquel
superficial
7 - alumina Y - aluming
Figura V.1

Modelo esquemdtico das fases dxidas de niquel
no catalisador Ni/y-alumina
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NiO cristalino envolvidos por uma ténue camada da espécie Oxida de Ni2* em
coordenagdo octaédrica. Portanto o aumento da area do pico de redugdo do NiO
cristalino foi atribuido a liberagao das particulas de NiO cristalino encapsulados, apés a
primeira redugdo seguida da oxidagdo. Fato semelhante a este foi relatado por
KUBELKOVA e colaboradores (19) que obtiveram um perfii de RTP de um catalisador
de NiO/y-Al,O3 com um ombro, que foi atribuido a redugdo de grandes cristais de NiO,
e uma temperatura maxima de redugédo de 750°C atribuido ao aluminato de niquel
presente no topo destes cristais. ZIELINSK/ (11) relatou no seu estudo morfoldgico de
catalisadores de Ni/y-Al,O3 presenga de cristais de 6xido de niquel envolvidos por uma
camada de aluminato de niquel.

Do que foi exposto anteriormente podemos concluir que em catalisadores de NiO/y-
AlL,O4 existem trés espécies oxidas de niquel: éxido de niquel (cristalino e amorfo), uma
espécie 6xida de Ni2* em coordenagdo octaédrica, altamente dispersa e interagindo
fortemente com o suporte, e uma espécie 6xida de Ni2* em coordenacgéo tetraédrica
caracterizando uma fase tipo espinélio.
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V.2. INFLUENCIA DAS CONCENTRAGOES METALICAS

A influéncia da concentragdo metalica de niquel sobre a formagéo do HAL e HOL e
suas respectivas seletividades, sdo mostradas nas curvas cinéticas e de seletividades
das figuras V.2, V.3, V.4 e V.5.

Observamos que a conversdo e a taxa inicial de reagdo aumenta com a elevagdo da
concentragdo do niquel no catalisador suportado. Este aumento da taxa inicial € mais
pronunciado com o aumento da concentragdo do catalisador de 4,4% para 9,0%, do
que deste para a concentragao de 17,0% Ni (figura V.2).

Verificamos que a seletividade, em relagdo ao produto intermediario, diminui ao se
aumentar a concentragdo do catalisador suportado. Esta afirmagdo pode ser
constatada, e melhor analisada, observando a tabela V.1, onde verificamos a variagéo
sofrida pela seletividade, em relagdo ao produto intermediario, para isoconversao, fixa,
com relagdo ao aumento da concentragdo metélica de niquel.

Observando a tabela V.1, verificamos que a seletividade, em relagdo ao produto
intermediario, para isoconversado fixa, diminui com o aumento da concentragéo
metdlica. Este decrescimento da seletividade € mais pronunciado em graus de
conversao mais elevados.

A area metalica, dispersado e diametro médio dos cristalitos, variam com o aumento da
concentrag@o metalica. A area metalica, aumenta com a concentragdo metélica até um
percentual de:cerca de 7,3%, e comega a declinar com concentragdées de niquel
superiores a esta. O didmetro médio dos cristais aumenta com a concentragéo de
niquel do catalisador (tabela 1V.16, pag. 63).

Comportamento semelhante foi relatado na literatura por Zielinski (1) que observou
que a area metdlica, em catalisadores de NiO/y-Al,O3, aumentava até atingir um valor
maximo em concentragées' em torno de 20,0% de Ni, e declinava em concentragdes
mais altas. O didametro médio dos cristalitos permanecia praticametne constante até a
concentragdo de 20,0% de Ni, aumentando sensivelmente para valores de
concentragGes superiores a esta.
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V.2. INFLUENCIA DAS CONCENTRAGCOES METALICAS

A influéncia da concentragdo metdlica de niquel sobre a formagdo do HAL e HOL e
suas respectivas seletividades, sdo mostradas nas curvas cinéticas e de seletividades
das figuras V.2, V.3, V.4 e V.5.

Observamos que a conversdo e a taxa inicial de reagdo aumenta com a elevagéo da
concentragdo do niquel no catalisador suportado. Este aumento da taxa inicial & mais
pronunciado com o aumento da concentragéo do catalisador de 4,4% para 9,0%, do
que deste para a concentragdo de 17,0% Ni (figura V.2).

Verificamos que a seletividade, em relagdo ao produto intermediario, diminui ao se
aumentar a concentragdo do catalisador suportado. Esta afirmacdo pode ser
constatada, e melhor analisada, observando a tabela V.1, onde verificamos a variagao
sofrida pela seletividade, em relagéo ao produto intermediario, para isoconversao, fixa,
com relagédo ao aumento da concentragdo metalica de niquel.

Observando a tabela V.1, verificamos que a seletividade, em relagdo ao produto
intermediario, para isoconversao fixa, diminui com o aumento da concentragao
metdlica. Este decrescimento da seletividade & mais pronunciado em graus de
conversao mais elevados.

A area metalica, dispersdo e didmetro médio dos cristalitos, variam com o aumento da
concentra¢do metélica. A area metalica, aumenta com a concentragdo metalica até um
percentual de cerca de 7,3%, e comegca a declinar com concentragdes de niquel
superiores a esta. O didmetro médio dos cristais aumenta com a concentragdo de
niquel do catalisador (tabela IV.16, pag. 63).

Comportamento semelhante foi relatado na literatura por Zielinski (11) que observou
que a area metalica, em catalisadores de NiO/y-Al,O3, aumentava até atingir um valor
maximo em concentragées em torno de 20,0% de Ni, e declinava em concentragdes
mais altas. O didmetro médio dos cristalitos permanecia praticametne constante até a
concentragdo de 20,0% de Ni, aumentando sensivelmente para valores de
concentragdes superiores a esta.
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RADII (2) mencionou que, para catalisadores de niquel suportados em diatomita, o
aumento da concentragdo de niquel provocava um aumento da area metélica sem,
entretanto, alterar o tamanho da particula.

RICHARDSON e DUBUS (6) compararam a distribuigdo dos tamanhos dos cristalitos
em catalisadores de niquel suportados em silica e alumina, preparados por precipitagdo
homogénea. Para os catalisadores de niquel suportados em silica, o aumento da
concentragdo total de niquel provocava um alargamento da curva de distribuigcdo do
tamanho dos cristalitos, consequéncia do aumento do tamanho médio dos cristalitos,
mas sem provocar o deslocamento do maximo da curva de distribuigdo para maiores
valores. Nos catalisadores de niquel suportados em y-alumina o maximo da curva se
deslocava para maiores valores.

A dispersdo, da mesma forma que a area metalica, sofria um aumento com a elevagéo
da concentragdo até a concentragdo de 7,3% de Ni, decaindo para concentragdes
superiores a esta.

Comportamento semelhante foi relatado por BARTHOLOMEU e FARRAUTO (7) que
observaram que, para catalisadores de niquel suportados em y-alumina, a dispersao do
niquel diminuia com o aumento da concentragao.

O grau de redugdo dos catalisadores, apresentou um valor maior que 100,0% nos
catalisadores de maior concentragdo de niquel. Este maior consumo de hidrogénio foi
relacionado a ocorréncia de migragao de espécies de hidrogénio (atomos ou ions) da
superficie metalica para a superficie do suporte (spillover), ja que o nitrato de niquel foi
decomposto durante a etapa de calcinagdo tendo em vista a temperatura de calcinagao
adotada (500°C) que garantia a decomposigao total do nitrato a 6xido de niquel.

Constatamos, apesar da ocorréncia de spillover, que o grau de redugdo aumentava .
com a elevagdo da concentragao. '

O seguinte trabalho justificava as afirmagdes acima: GARDES, PAJONK e TEICHENER
(14) demonstraram a ocorréncia de spillover de hidrogénio de catalisadores de Ni/y-
alumina para alumina pela evidéncia direta da presenga de hidrogénio ( ativo na
hidrogenagéo do etileno a temperatura ambiente) sobre alumina que tinha sido posta.
em contato previamente com um catalisador de Ni/y-Al;03.
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O aumento da atividade do catalisador estava intimamente relacionado com o aumento
da area metalica, ou seja, 0 aumento do nimero de sitios ativos de hidrogenagéo.

A seletividade, em relagéo ao produto intermediario, diminui com a queda da disperséo,
ou seja 0 aumento do tamanho médio dos cristais de niquel favorece a hidrogenagao
do aldeido saturado a alcool.

A seletividade, em relagdo aos produtos da reagdo esta relacionado com as
caracteristicas eletrénicas dos sitios (Capacidade doadora-receptora). Sabendo que
tais reagbes de hidrogenagédo de aldeidos o , B insaturados, sobre catalisadores de
niquel, parece envolver um intermedidrio negativo (hidrogenagédo da insaturagéo entre
carbonos) e um intermediario positivo (na hidrogenagdo da carbonila), catalisadores
onde prevalecem sitios com maior capacidade receptora, devem favorecer a
estabilizagdo do intermediario negativo, e portanto facilitar a hidrogenagdo da
insaturagdo. O uso de catalisadores onde prevalecem sitios com maior capacidade
doadora, favorecem a estabilizagdo do intermediario positivo, facilitanto a hidrogenagéo
da carbonila.

Os sitios com maior capacidade reCeptora_ poderiam estar associados a redugéo da
espécie 6xida de niquel em coordenagéo octaédrica, caracterizado por DRS e RTP,
que geraria espécies metalicas altamente dispersas e, interagindo fortemente com
suporte. O numero destes sitios ndo sofrem alteragdes consideraveis para
concentragdes acima de 10,0% de Ni. Supde-se que os cristalitos de niquel gerados a
partir dessa espécie 6xida apés a reducéo, teriam as suas propriedades eletronicas
sensivelmente alteradas, pela presenga de particulas de alumina e aluminato de niquel
na sua superficie.

A queda na seletividade do produto intermediario foi associado a um aumento no
numero de sitios com maior capacidade doadora com a elevagdo da concentragdo
metdlica do catalisador. Estes sitios seriam oriundos da redugdo do éxido de niquel
massico (caracterizados por DRX, DRS e RTP), que se formam com o aumento da
concentragao.

Resultados semelhantes foram encontrados por SOUZA AGUIAR E SCHMAL (3) que
estudando a reagdo de hidrogenagao do 2-etil-2-hexenal em reator de leito de lama
verificaram que os catalisadores de maior acidez (onde prevalecem sitios com maior
capacidade receptora) eram mais seletivos em relagdo ao produto intermediario.
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KUBELKOVA e colaboradores (19) estudando as espécfies de Ni2* em catalisadores de
Nify-Al,O3, por adsorgdo com mondxido de carbono, observaram nos catalisadores
reduzidos, onde existiam cristalitos de niquel decorados com cristalitos de aluminato de
“niquel, uma alta fragdo de sitios Ni®* (polarizados positivamente). Estes sitios,
situavam-se na fronteira entre o niquel metdlico e o aluminato de niquel, e
apresentavam uma deficiéncia local de elétron, induzida pelos oxigénios dirigidos em
direcdo ao metal.

ZIELINSKI (1) verificou que a espécie de éxido de niquel fixo, que ele associou ao
aluminato de niquel superficial quando sofria redugdo, além de produzir pequenos
cristalitos de niquel gerava também alumina, que permanecia na superficie dos
cristalitos de niquel. A presenga da alumina tinha um vital efeito sobre as propriedades
cataliticas do niquel.

Podemos concluir entdo que o aumento da concentragdo metalica provocava um
aumento da atividade catalitica, devido ao aumento do nimero de sitios ativos, e uma
queda na seletividade em relacdo ao produto intermediario, devido ao aumento do
numero de sitios com maior capacidade doadora.

Tabela V.1
Influéncia da concentragdo metalica na seletividade a 130°C.

SELETIVIDADE Sual Suar | Suar Suar | Suai Shol
CONVERSAO (%) 30% 50% 70%
CATALISADOR

NSA-1 (H1-4,4% Ni) 1,00 0,00 1,00 0,00 1,00 0,00
NSA-2 (H1-9,0% Ni) 0,98 0,02 0,98 0,002 | 0,96 0,04
NSA-3 (H1-17,0% Ni) | 0,97 0,3 0,96 0,4 0,90 0,10
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FIGURA V.2 - INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO METALICA
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FIGURA V.3 - INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO METALICA
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FIGURA V.4 - INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO METALICA
SOBRE A SELETIVIDADE DO HAL
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V.3. CALCULO DO NUMERO DE TURNOVER

O resultado dos calculos da frequéncia de turnover podem ser vistos na tabela V.2.

Verificamos que na faixa de 10,‘70 a 15,71 nm de diametro, o numero de turnover era
praticamente constante, e para valores de didmetro maiores que 15,71 nm a frequéncia
de turnover diminuia por um fator de 2.

Pelos resultados obtidos, concluimos que a velocidade da reagdo era insensivel a
estrutura do catalisador. '

Resultado semelhante a este foi encontrado por DA SILVA e colaboradores (4) que
estudando a reagéo de hidrogenagéo de 2-etil-2-hexenal com catalisadores de Ni/SiO,,
verificou que os numeros de turnover para todos os catalisadores eram similares, assim
como as energias de ativagdo aparentes. Significando numa primeira analise que a
reagao era insensivel a estrutura do catalisador.

RADII (2) que estudou o efeito da redugdo e da preparagdo em catalisadores de
Ni/diatomita na hidrogenagdo de 2-etil-2-hexenal, observou que para particulas com
didmetro acima de 70 nm, ocorria 0 aumento da frequéncia de turnover com a elevagao
do diametro da particula.

Tabela V.2 - Calculo do numero de TURNOVER

CATALISADOR Sa(m?/gNi) _| r; x 10%(gmoligy; xmin) | ToN(s"!) | d (nm)
NSA-1 (H1 - 4,4% Ni) 4675 . |11 0,155 14,46
NSA-2 (H1 - 9,0% Ni) 49,17 2.3 0,300 | 13,71
NSA-3 (H1 - 17,% Ni) 44,43 2,4 0,344 15,71
NSA-5 (H2 - 8,4% Ni) 36,48 0,5 0,100 18,50
NSA-6 (H1 - 7,3% Ni - 120°C) | 62,90 1,0 0,100 10,71
NSA-6 (H1 - 7,3% Ni- 140°C) | 62,90 3,1 0,321 10,71
NSS (S,0, - 10,0% Ni, 1,5% Cr) | 26,00 0,8 0,200 25,90

Tred = 400°C
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V.4. INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE REAGAO

A influéncia da temperatura de reagdo sobre a formagdo de HAL e HOL e suas
respectivas seletividades, podem ser vistas nas figuras V.6, V.7, V.8 e V.9.

Observamos um aumento da taxa inicial de reagdo, ao se aumentar a temperatura de
reagdo de. 120 para 140°C. As seletividades dos produtos intermediario e final ndo
foram afetadas pelo aumento da temperatura. O aumento da atividade do catalisador,
mensurado através da taxa inicial de reagéo, foi atribuido ao aumento sofrido pela
_velocidade especifica da reagao, quando a temperatura da mesma era elevada.

A constancia da seletividade dos produtos da reagédo, em relagdo ao aumento da
 temperatura também é uma consequéncia do aumento da velocidade especifica da
reagdo. As velocidades especificas das reagdes de formagao de ambos os produtos de
reagdo elevam-se proporcionalmente quando a temperatura da reagdo era elevada
mantendo a seletividade dos produtos de reagéo constante. |

A partir das taxas iniciais de reagdo, calculados através das curvas cinéticas dos
produtos de reagao, foi possivel calcular a energia de ativagdo da reagdo. A faixa de
temper’atura de “trabalho utilizada - foi de 120-140°C, os testes foram realizados
utilizando o catalisador NSA-6. Os dados utilizados no calculo se encontram na tabela
V.3.

Tabela V.3 - Dados para o calculo da energia de ativagao

TK) - rua (gmol/gCat.min) | In (ra) 1T (K1)
393 17.4x104 7.2 2,54 x 103
413 21,1 x 104 6,2 2,42 x 10-3

Ea = 16,67 Kcal/mol
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O valor encontrado para a energia de ativagéo (16,67 Kcal/mol), € uma forte indicagao
de que a cinética da reagdo € controlada por uma reagao quimica verdadeira.
- Resultados semelhantes a este foram encontrados na literatura para a hidrogenagao
do 2-etil-2-hexenal como:

MACHOQ e POLIEVKA (21) que utilizando catalisadores de Pd/Al,O3, num intervalo de
60-150°C, encontraram um valor de 10,8 Kcal/mol para a energia de ativagao.
ALMEIDA (1) dtilizando catalisadores de Ni-Cr/celite, numa faixa de 110-140°C,
encontrou um valor de 14 Kcal/mol.

RADII (2) utilizando catalisadores de Ni/diétomita, na faixa de 100-140°C (encontrou um
valor de 17.6 Kcal/mol).

Podemos concluir que o aumento da temperatura de reagdo produzia um aumento da
taxa inicial da reagdo provocado pelo aumento da velocidade especifica da reagao. A
seletividade em relagdo ao produto intermediario e final permaneceu constante, pois
as velocidades especificas das reagdes de formagéo de ambos os produtos de reagao
eram afetados proporcionalmente pela variagdo de temperatura. O valor da energia de
ativagédo encontrado (16,67 Kcal/mol) estda dentro da faixa de valores encontrada por
outros trabalhos e é caracteristico de uma reagéo controlada por uma etapa quimica
verdadeira.
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FIGURA V.6 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE REAGAO
SOBRE A FORMAGAO DE HAL
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FIGURA V.7 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE REAGAO
SOBRE A FORMAGAO DE HOL
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FIGURA V.8 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE REAGAO
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V.5. INFLUENCIA DO SUPORTE DE y-ALUMINA

A influéncia do suporte de y-alumina sobre a formagdo de HAL e HOL e suas
respectivas seletividades podem ser vistas nas curvas cinéticas e de seletividades das
figuras V.10, V.11, V.12, V.13, V.14, V.15, V.16, V.17.

Nos catalisadores preparados com suportes de y-alumina da Harshaw, observamos um
aumento da convers@o e da taxa inicial de reagéo, ao utilizarmos o suporte com maior
area superficial e maior grau de cristalinidade.

Verificamos que a seletividade, em relagdo ao produto intermediario, permanece
constante.

O aumento da atividade do catalisador, preparado com o suporte de maior area
superficial, foi atribuido a sua maior area metalica e disperséo.

A constancia da seletividade foi atribuida a uma ndo alteragdo significativa nas
caracteristicas eletronicas dos sitios do catalisador, com a modificagéo do suporte de y-
alumina. '

No catalisador preparado com o suporte de y-alumina sintetizado na UFSC, a partir do
sulfato de alumihio, verificamos uma queda da taxa inicial da reagdo e da converséao,
em relagéo ao catalisador, de mesma concentravg:éo_ metélica, preparado com o suporte
de y-alumina da Harshaw.

O catalisador preparado com o suporte de y-alumina, sintetizado a partir do sulfato de
aluminio, apresenta uma maior seletividade em relagéo ao produto intermediario.

Poucas afirmagées puderam ser feitas com relagdo ao comportamento desse
catalisador, pois devido a presenga de sulfato (SO,2 < 100 ppm) no suporte de y-
alumina, nao foi possivel mensurar a sua area metélica, dispersao, didmetro médio dos
cristalitos e nem realizar um ensaio de RTP, devido a possibilidade desta amostra
contaminar a aparelhagem. '

Acreditamos que a baixa atividade, e conversdo e a alta seletividade deste catalisador,

em relagdo ao produto intermediario, estava relacionada a desativagdo provocada pela
redugdo SO, a S-2 durante a etapa de ativagéo do catalisador.
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Acreditamos que a baixa atividade, e conversdo e a alta seletividade deste catalisador,
em relagédo ao produto intermediario, estava relacionada a desativag@o provocada pela
redugdo SO, a S-2 durante a etapa de ativagdo do catalisador.

Outro fato de relevancia ‘foi a desordenagdo da estrutura cristalina do suporte,
observado no espectro de DRX do catalisador na forma éxido, e a pequena intensidade
dos picos de difragdo caracteristicas do NiO, fato este anormal para catalisadores
nesta faixa de concentragédo.

Do qué foi exposto anteriormente podemos concluir que o suporte de maior grau de
cristalinidade favorece a formagdo de cristais de niquel de pequenas dimensdes e
altamente dispersos sobre a superficie do suporte. Um resultado semelhante foi
relatado por CHEN e colaboradores (12) que estudando o efeito do suporte de y-
alumina sobre as propriedades de catalisadores de niquel, demonstrou que duas
espécies de niquel podiam existir sobre o suporte de y-alumina: um niquel superficial e
um niquel incorporado. '
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FIGURA V.10 - INFLUENCIA DA NATUREZA DO SUPORTE DE GAMA-ALUMINA
SOBRE A FORMAGAO DE HAL
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FIGURA V.11 - INFLUENCIA DA NATUREZA DO SUPORTE DE GAMA-ALUMINA
SOBRE A FORMAGAO DE HOL
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FIGURA V.12 - INFLUENCIA DA NATUREZA DO SUPORTE DE GAMA-ALUMINA
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FIGURA V.13 - INFLUENCIA DA NATUREZA DO SUPORTE DE GAMA-ALUMINA
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FIGURA V.14 - INFLUENCIA DA NATUREZA DO SUPORTE DE GAMA-ALUMINA
SOBRE A FORMACAO DE HAL
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FIGURA V.15 - INFLUENCIA DA NATUREZA DO SUPORTE DE GAMA-ALUMINA
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FIGURA V.16 - INFLUENCIA DA NATUREZA DO SUPORTE DE GAMA ALUMINA
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FIGURA V.17 - INFLUENCIA DA NATUREZA DO SUPORTE DE GAMA-ALUMINA
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V.6. ANALISE DOS RESULTADOS DO ACOPLAMENTO DO
CROMATOGRAFO A GAS - ESPECTROMETRO DE MASSA

A influéncia da concentragdo do metal no catalisador, das caracteristicas morfologicas
do suporte de y-alumina e da variagdo da temperatura sobre a formagdo dos
subprodutos de reagdo podem ser vistos nas tabelas V.4 a V.8.

Ocorreram alteragées na conversdo, atividade e seletividade dos produtos e sub-
produtos.

Além do reagente (2-etil-2-hexenal), dos produtos de reagio (final-2-etil-1-hexanol e
intermedidrio-2-etil-hexanal e 2-etil-2-hexen-1-ol), foram encontrados 0s seguintes
subprodutos de reagao:

(a) 2-etil-3-hexenal ou 2-butil-2-butenal;

(b) 5-metil-3-hexanol ou 3-heptanol;

(c) Acido 2-etil-hexanéico;

(d) Acido 2-etil-hexendico e varios produtos pesados em concentragao
infima.

Estes subprodutos eram caracteristicos de reagbées de isomerizagdo de posi¢éo da
dupla ligagdo (a) hidrogendlise do alcool acompanhado de isomerizagdo de cadeia; (b)
oxidagdo dos aldeidos (saturado e insaturado) a acido (c) e (d). A hidrogenagéo dos
grupos funcionais, presentes na molécula do reagente, na ordem inversa (formag¢ao do
alcool insaturado, 2-etil-2-hexen-1-ol), ndo era propriamente uma reagdo secundaria, e
sim uma rota alternativa da reagao principal.

A concentragdo do isémero de dupla ligagao identificado, era superior a concentragao
encontrada no reagente puro. Isto indicava que, embora o isémero reagisse de maneira
semelhante ao reagente, este sofria isomerizagdo da dupla ligagéo, fato esse
relacionado com a acidez da y-alumina (19),

A caracterizagdo da posicdo da dupla ligagdo, por espectrometria de massa ndo era
possivel tendo em vista a semelhanga entre os seus espectros de massa e a
dificuldade de obtencdo de padrbées auténticos. Apesar dessa dificuldade podemos
v prevér que compostos se formariam em fungdo das estruturas quimicas possiveis de
maior estabilidade. As duas estruturas quimicas mais estaveis, seriam a do 2-butil-2-
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butenal (estabilizada por ressonancia) e o do 2-etil-3-hexenal (com a dupla ligagdo num
carbono secundario) em ordem decrescente de estabilidade.

O aumento da concentragdo de niquel (tabelas V-4 e V.5) provocou um aumento da
atividade do catalisador em relagédo as reagdes de hidrogendlise, de hidrogenagéo do
EPA a alcool insaturado, de oxidag&o dos aldeidos insaturados e saturado aos
respectivos acidos e provocou ainda um decréscimo da atividade em relagéo a reagéo
de isomerizagao.

O aumento da atividade com relagéo a elevagdo da concentragdo do niquel podia ser
explicado por um aumento de nimero de sitios metalicos que catalisavam as reagbes
de hidrogendlise do alcool e hidrogenagéo do EPA a élcool insaturado.

O aumento da atividade em relagéo a reagdo de oxidagdo podia ser explicado pelo
aumento do numero de sitios de oxidagdo com a elevagdo da concentragdo do metal.

A seletividade dos produtos de hidrogendlise, hidrogenagéo do EPA a élcool insaturado
e oxidacdo dos aldeidos (saturado e insaturado) a acido sofreram um aumento com a
elevagdo da concentragdo de metal do catalisador. A seletividade dos produtos de
isomerizagdo se manteve praticamente constante. A seletividade do 2-etil-hexanal
decrescia sensiveimente com o aumento da concentragdo de niquel.

O aumento da temperatura da reagdo provocou um aumento na atividade catalitica em
rela¢éo as reagdes de isomerizagdo da dupla posigéo, hidrogendlise e oxidagéo dos
aldeidos (saturado e insaturado) a acido. A atividade em relagdo a hidrogenagdo do
EPA a alcool insaturado se manteve inalterada. A andlise dos dados de espectrometria
de massa ndo permitiu determinar a tendéncia da seletividade em relagdo as reagdes
citadas anteriormente com a variagdo da temperatura.

A modificagdo das caracteristicas de textura do suporte de y-alumina (ver tabela V.8)
ndo alterou a natureza das reagdes secundarias. O suporte y-alumina com maior grau
de cristalinidade e area B.E.T. favorecia a atividade catalitica e a seletividade em
relagdo as reagdes secundarias citadas anteriormente.

A modificagdo das caracteristicas de textura do suporte y-alumina ndo alteravam a

natureza dos sitios presentes no catalisador apenas o seu nimero o que podia ser
verificado pelo aumento da atividade catalitica.
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Podemos sugerir a presenga de dois tipos basicos de sitios sobre o niquel: Sitios com
maior capacidade receptora, responsaveis pelas reagbes de hidrogenagdo da dupla
ligagédo do EPA, pela isomerizagéo de posigdo da dupla ligagéo e possiveimente por
reagées de hidrocragueamento e sitios (com maior capacidade doadora), responsaveis
pelas reagdes de hidrogenagéo da carbonila a alcool, hidrogendlise e hidrogenagéao do
EPA a alcool insaturado (3) e (18),

A presenga de produtos de oxidagdo no meio reacional era intrigante, pois o nivel de
concentragéo dos produtos de oxidagdo era consideravel em varios casos. Se essa
reagao fosse devido a vazamentos nas linhas de hidrogénio da unidade, a presenga
destes produtos seria verificada no teste executado nas mesmas condigdes de reagéo
sem o catalisador, fato que nao ocorreu.

Podemos entéo supor a existéncia de sitios de oxidagdo que catalizariam a respectiva
reaga@o na presenga de tragos de oxigénio no meio reacional devido possivelmente a
permeagao do oxigénio do ar para o interior das linhas de hidrogénio, através das
paredes dos tubos de borracha utilizados nas conexdes ou de pequenos vazamentos
nao detectados.

As possiveis rotas de todas as reagdes secundarias podem ser vistas na figura V.18.

O trabalho realizado por Richardson (18) que estudou a dupla funcionalidade de
catalisadores acidos de niquel, obteve conclusdes semelhantes, a deste trabalho, pois
verificou que a atividade especifica dos catalisadores de niquel suportados para a
hidrogenagao do benzeno, hidrogendlise do etano e n-hexano, diminuia com o
aumento da acidez do suporte na ordem de SiO, > Al,O3 > silica-alumina > Y
faujasita.

As Y faujasitas (Na, Li, Ca, Mg) tinham atividades similares. A reductibilidade da
faujasita com 3,0% de niquel decrescia de 100,0% para zero na ordem NaY - LiY . Ca
Y > MgY > NH; Y = 0. A velocidade especifica da isomerizagdo do n-hexano
aumentava com a acidez de maneira que os isdmeros eram maximizados para CayY .
Havia dois tipos de sitios sobre niquel suportados em faujasita. O tipo |, mais ativo
responsavel pela hidrogenélise do n-hexano e o tipo Il responsavel pela isomerizagéo e
hidrocraqueamento do n-hexeno e hidrogenagdo do benzeno. Ndo foi encontrado
qualquer evidéncia de efeito sinergistico entre a atividade do niquel e a acidez da
faujasita.
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Com relagdo aos subprodutos encontrados neste trabalho, existe pouca similaridade
com outros trabalhos que pesquisaram a formagdo de produtos secundarios nesta
reagéo, utilizando catalisadores de niquel e Ni-Cr suportados em silica.

Upadysheva et allii (5) realizaram um estudo genérico da composi¢do de produtos e
subprodutos formados durante a hidrogenagéo de 2-etil-2-hexenal em catalisadores de
Ni-Cr. Foram detectados 1-butanol, 2-etil-hexanal, 2-etil-hexanol, além de tragos de
produtos de cadeias mais longas.

Da Silva (4} utilizando um espectrémetro de massa acoplado a um cromatdgrafo a gas,
identificou, na reagéo de hidrogenagdo do EPA (utilizando catalisadores de Ni/SiO,
suportado em silica macroporosa reduzidos a 500°C, por 17 horas, com fluxo de H, de
12 I/h) um isdbmero de posi¢éo do EPA (2-Butil-2-Butenal) e alguns compostos pesados
como 2-etil hexil hemiacetal do 2-etil hexanal e bis (2-etil hexil acetal do 2-etil hexanal).
Nao foi observado a presenga do alcool insaturado. A reagao foi realizada com fluxo de
H, de 205 I/h, a temperatura de 130°C e utilizando uma massa de catalisador de
2,259g.
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TABELA V.4 - INFLUENCIA DA CONCENTRAGCAO DO METAL SOBRE OS
PRODUTOS E SUBPRODUTOS DE REAGCAO

0 100 - - - - - - -
60 82,9 6,3 7,6 - - - - -
180 70,7 6,0 11,3 - - 1.1 - -
300 - 70 6,8 15,4 0,3 - 0.7 - -
360 71,2 72 16,8 - - 08 - -
420 51,4 5,8 14 0.4 - 0,8 - -
Cat NSA -1
Treqg = 400°C Suporte: Harshaw - 1
Trea = 130°C Concentragdo de niquel: 4,4%

TABELA V.5 - INFLUENCIA DA CONCENTRAGAO DO METAL SOBRE OS
PRODUTOS E SUBPRODUTOS DE REACAO

0 100 - - - - - - -
60 59,6 - 34,2 2,0 0,2 1,5 0,2 0,5
180 40,2 3,2 32,8 6,2 0,1 0,2 52 5,4
300 8,9 1,8 36,9 [ 143 - 0,2 83 | 05
360 6,3 1,3 - 30,4 0,3 - 11,8 0,5
420 0,6 - 60,7 | 44,0 - 1,2 - -
Cat NSA -3
- Tred = 400°C Suporte: Harshaw - 1
Trea = 130°C Concentragdo de niquel: 17,0% -
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TABELA V.6 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE REAGAO SOBRE 0OS

PRODUTOS E SUBPRODUTOS DE REAGCAO

0 100 - - - - - - -
60 71,4 7.2 12,2 0,2 - - - -
180 55,6 8.0 17,1 0,8 03 - 3,3 -
300 21,9 2,1 - 0.7 - 2,7 10,6 3,5
360 51,6 3.9 24,1 2,5 0,4 11 0,4 0,1
420 - - - - - - - -
Cat NSA -6
Treq = 400°C Suporte: Harshaw - 1
Trea = 120°C Concentragéo de niquel: 7,3%

TABELA V.7 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA DE REAGAO SOBRE OS
PRODUTOS E SUBPRODUTOS DE REAGAO

0 100 - - - - - - -
60 51,4 9,7 22,9 0,5 - 1,4 5,71 1,14
180 27,2 4,3 48,3 2,9 0,3 1,6 5,4 0,3
300 15,9 3,5 54 8,1 0,4 2,0 1,1 -
360 | 151 41 - - - - 2,0 0,4
420 43 1,0 38,5 | 10,8 - 7.2 - 0,4
Cat NSA -6
Tred = 400°C Suporte: Harshaw - 1
Trea = 140°C Concentragao de niquel: 7,3%
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TABELA V.8 - INFLUENCIA DA NATUREZA DO SUPORTE DE y-ALUMINA
SOBRE OS PRODUTOS E SUBPRODUTOS DE REAGAO

0 100 - - - - -
60 78,2 1,6 156 | 0,3 - . -
180 60,8 33,7 1,6 0,2 1,7 04
300 43,6 51,2 2,3 - 1,9 -
360 371 57,7 3,2 - 1,4 -
420 376 48,4 54 0,5 - 0,1
CatNSA -5
Tred = 400°C Suporte: Harshaw -2
Trea = 140°C Concentragao de niquel: 8,4%
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CAPITULO VI - CONCLUSOES E SUGESTOES




Vi1.

CAPITULO VI

CONCLUSOES E SUGESTOES

CONCLUSOES

O Ni?* no catalisador na forma 6xido, se encontrava na forma de trés espécies de

oxidos: 6xido de niquel massico; Ni2* na forma 6xida, em sitios de coordenagéo

octaédrico, interagindo fortemente com o suporte e altamente disperso, o Ni2* na forma

oxida, em sitios de coordenagao tetraédrico, altamente refrataria, caracterizando uma

fase tipo espinélio.

)

O aumento da concentragdo de niquel era acompanhada pela passagem da
area metalica e da dispersao por um valor maximo, seguido de uma diminuigdo
do mesmo.

A taxa iniclal de reagdo, aumentava com a elevagéo da concentragéo de niquel.
A seletividade, em relagéo ao produto intermediario, diminuia com o aumento da
concentragdo. O didmetro médio do cristalito aumentava com a elevagéo da
concentragao. '

0 O aumento da temperatura de reagdo provocava uma elevagéo da taxa inicial de

reacdo. A seletividade, em relagdo ao produto intermediario, permanecia
constante.

Foi encontrado o valor de 16,67 Kcal/mol para a energia de ativagao. valor este
caracteristico de uma reagao em regime cinético. Este valor era compativel com
outros valores encontrados em outros trabalhos de hidrogenagéo do 2-etil-2-
hexenal.

A reagdo era insensivel a estrutura do catalisador.
A taxa inicial de reagdo, a area metdlica e a dispersdo aumentavam com a

utilizagdo de um suporte, de y-alu'mina, de maior area e maior grau de
cristalinidade, na preparagéo do catalisador de niquel. O uso de um suporte dey-
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VI.2.

alumina preparado a partir de Al,(SO4);, ndo era adequado para preparar
catalisadores de Nily-AloO3, para atuar em reagdes de hidrogenagdo ou em
outras, onde o S-2 agia como veneno do catalisador, pois a presenga de 804'2
no suporte, mesmo em baixas concentragdes, provocava a desativagdo do
catalisador durante a etapa de ativagéo. '

Foram encontrados sub-produtos de reagdo oriundos de reagbes de
isomerizagao, de posicdo da dupla ligagao, do reagente, hidrogendlise
acompanhada de isomerizagdo de cadeia do broduto final, hidrogenagéo dos
grupos funcionais, presentes no reagente, na ordem inversa, oxidagdo do
reagente e do produto intermediario a acido e craqueamento.

SUGESTOES
Fazer um estudo variando o método de preparagdo do catalisador, impregnagao
Umida x impregnagéo seca ou precipitagao. ‘

Estudar que consequéncias as alteragbes das variaveis de preparagdo em cada
um dos métodos de preparagao utilizado teria sobre a atividade do catalisador.

Verificar o efeito da modificagdo da temperatura de redugéo sobre a atividade e
seletividade do catalisador.

Realizar um estudo sobre o efeito do uso de pequenas quantidades de
promotores sobre a seletividade e atividade da reagéao.

Verificar o efeito da modificagdo do suporte sobre a atividade e seletividade de
catalisador.
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APENDICE A

A.1. AREAGCAO

A reagdo estudada € a hidrogenagéo do aldeido 2-etil-2-hexenal, maximizando a
produgéo do aldeido intermediario 2-etil hexanal, em detrimento & produgéo do alcool
2-etil-1-hexanol. Esta € uma reagédo heterogénea em que estdo envolvidos as fases
sélida, liquida e gasosa.

(0] o]
___>H‘ - /JL —-—H;-» | OH
/\/\)l\H K NN H S e

. .

Considerando que o meio reacional esteja essencialmente saturado de hidrogénio ao
longo de toda a reagéo, esta pode ser representada pelas seguintes etapas:

A+* T A
K1
A* T " B(©
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Onde:

(1) Oreagente "A" adsorve na superficie do Catalisador
(2) O reagente "A" adsorvido na superficie do catalisador reage produzindo o produto
intermediario "B" que permanece adsorvido.

A espécie "B" formado pode:

(3) Desorver da superficie do catalisador
(4) Ou reagir produzindo "C"
(5) A espécie "C" formada é entado dessorvida

Se for considerado que o equilibrio de adsorgdo é mantido pdr todo o periodo da
reagdo e que a taxa global da reagdo é governada pela taxa intrinseca de reagéo na
superficie do catalisador, pode-se usar a expressdo desenvolvida por Langmuir para a
adsorgao de espécies, para célculo da taxa de reagéao:

5 KaPa
" 1+ KaPa + KsPs+ KcPc

Oa (A-1

Onde 0, € a fragdo da superficie catalitica coberta pela espécie "A"; "K" é a razéo
entre as contantes de adsorgdo e dessorgdo das espécies evoluidas e "P" é a pressédo
parcial do componente i no sistema.

No estado estaciondrio a taxa de reagdo €& proporcional a fragao superficial do
catalisador coberto pelas espécies i (i = A, B, C), portanto:

rA=K1.6A

rC=K2.'BB
rB=Ta-Tc
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A seletividade foi definida como:

B
§=— O
C

B
j r B dt
B=0

frc at sz_eB at

Considerando que

a4dt=-9—A
tem-se que
K19A—K293 _ K164 1 (6
K205 Kbk
Do (1)
— KuPa P
Oa=tudt= (o KoPa s kep) = K ZKJJ,)d
Sendo:
_IDA__ dt_T)_
(1+2Kfi) -

Entdo tem-se que:
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=K P

Voltando a equagdo (6)

oo K\K4Pa

_KiK4[4] 1
K:KsPs

-1 ou S=
K:K4[B]
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APENDICE B
Calculos Efetuados

B.1. PREPARO DE CATALISADORES
B.1.1. Calculo da massa do sal precursor

Sal utilizado Ni (NO3), . 6H,0

PM = 290,7
M x(%Ni) x PMai
Meat = x 100
Mg = massa do suporte
%Ni = porcentagem em peso de niquel
PMga = peso molecular do sal
PAN; = peso atdmico do niquel

B.1.2.Massa do suporte utilizado

' 1-%Ni
Me"=M: ("0 )
M = massa do suporte utilizada
Mg = massa do suporte usada no calculo da massa de sal precursor
%Ni = percentagem em peso de niquel

B.1.3.Volume de solugao impregnante

Vsolugéo = 50 ml
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B.2. DETERMINAGAO DO GRAU DE REDUGAO

0 Dados

F(Hz + Ar) = 30 mli/min
FH2 = 0,525 ml/min
Vpapel = 0,2 cm/min

O Massa de hidrogénio consumido

Apico X (FHZ)
Vu:)cons. =
(Vis)cons AHar 7 Ar + 12X Vpapel
Apico = Area do pico obtida pelo programa Spline
FH. = Vaz&o de H, na mistura Ar + H,

AHAAr + H2 = Distancia entre as linhas de base do Ar e da mistura Ar + H,

2 x (V1) cons

(Mh:)cons = 22.4%10° [2]

O Massa de Ni reduzida

(MHz)cons X 58,7
2

(MNi)rea’ =

O Grau de redugao (o)

_ (Mwi)red

= 100
* Mecae - faa X

Onde:
fNi = fragdo de Ni, obtida por A.A.
Mcat = massa do catalisador usada
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B.3. DETERMINAGAO DA AREA METALICA, DISPERSAO E TAMANHO DO
CRISTALITO

O Calculo da area metalica

Corresponde a area de Ni metalica por grama de niquel

Xn’n. 10° . Nav
S = mcar. fui . Ns

Onde:

X - Esta relacionado & estequiometria da quimossorgéo, que € definida em relagdo a
molécula de adsorbato. No caso do H,, ocorre adsor¢do dissociativa, com cada
atomo de H, associado a um atomo de Ni superficial.

Portanto, X =2

nS,; =numero de pmoles de H, adsorvido (valor da monocamada)
Nav =6,02 x 1023 dtomos/gmol

Ng =1,54 x 1019 atomos de Ni/m? (tabelado)

Mcat = massa de catalisador [g]

fni = frag@o de Ni, obtida por A A.

" Logo, para o Ni:

7,822 x 1072 x n°m
mca X i

Si = [m? / gNi]

O Calculo da dispersao metalica

E a razdo entre o numero total de atomos metalicos superficiais e o nimero total de
atomos metalicos presentes.

_X-n’m-107-atg
" mes-fui-a

Dn
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onde:

atg = atomo grama do metal

fni = frag&o de Ni no catalisador (A.A.)

a = grau de redugao do catalisador (suposto unitario)
Para o Ni:

_L174x107 - n°m

Ni =

mcat - i
0 Calculo do diametro médio da particula

Considerando-se a particula esférica

d,=6(Vn/An)/Dn

onde:
An = area medida efetiva ocupada por um atomo metalico na superficie
Vn = volume por atomo metalico =
AV
Para o Ni
Ayn; = 6,494 x 10716 cm?2 / atomo

atg =58,7 g/atg
Pnyi =89 g/lcm3

1,012

dwi = %Dni

[nm]
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B.4. CALCULO DA FREQUENCIA DE TURNOVER

Por defini¢ao:

ri X Nav
TON =

Sni- Ts
Onde:
r = taxa inicial de reagdo [ gmol / gNi . min]
Nay = 6.02 x 1023 atomos / gmol
Sni = area metalica [ m2 / gNi]
@s =154 x 1019 dtomos / m2, para o Ni
Logo:

65152n
R
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APENDICE C
Produtos de Reacio

O 2-etil-hexanal

PM = 128,22

Temperatura em ebuligdo = 163°C

Flash point = 42°C

indice de refracdo a 20°C = 1,41155

Densidade a 20°C = 0,822

irrita as mucosas nasal e bucal

Uso = na producdo de espumas flexiveis e elasticas

O 2-etil-1-hexanol

PM = 130,23

Temperatura de ebuligao = 184°C
Flash point = 77°C

indice de refragdo a 20°C = 1,4308
Densidade a 20°C = 0,833

irrita as mucosas nasal e bucal

Solubilidade em 4gua = 700 ppm em agua
Uso = como solvente para resinas, 6leos e tintas; possui propriedades anti-
espumantes.
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