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Resumo-Abstract

Catalisadores Pd-Cu/SiO,, com teor de paladio fixo em 3%, em massa, e razdes atomicas entre 10/1 e 1/1,7, e Pd/SiO,
com teores variaveis entre 0,5 e 5,0%, em massa, foram preparados a partir de cloretos de Pd e de Cu. O método de
impregnacao foi o incipiente. Os materiais, apds caracterizag@o, foram avaliados nas rea¢des de desidrogenagdo do C¢Hi, €
hidrogenacdo do C4Hg. Os resultados obtidos com a reagdo de desidrogenagdo do CsH;, mostraram que a adi¢do de cobre
causa a dilui¢do do paladio na superficie das particulas metalicas, diminuindo assim a capacidade catalitica dos sistemas
bimetélicos por um efeito geométrico. A inexisténcia de carater eletronico entre Pd e Cu pdde ser confirmada pelos
resultados de freqiiéncia de rotagdo e energia de ativag@o, que permaneceram as mesmas tanto com Pd/SiO, como com Pd-
Cu/Si0;. A hidrogenagdo do C4Hg mostrou-se sensivel a estrutura do paladio e o efeito da adigdo de teores crescentes de Cu
foi o de diminuir a atividade dos catalisadores bimetalicos, favorecendo no entanto a seletividade para a hidrogenagdo
parcial, o que confirma a dilui¢do do Pd pelo Cu na superficie das particulas.

Catalysts Pd-Cu/SiO,, with fixed content of 3% Pd (w/w), and atomic ratios between 10/1 and 1/1,7, and Pd/SiO, with
contents between 0,5 and 5,0% (w/w), were prepared with Pd and Cu chlorides by incipient wetness method. After
characterization, the materials were tested with C¢H;, dehydrogenation and C4H¢ hydrogenation reactions. The results in the
Cg¢H1, dehydrogenation showed that the Cu addition cause the dilution of palladium on the surface of metal particles, with
diminution of the catalytic capacity of these bimetallic systems by the geometric effect. The inexistence of interaction Pd-Cu
by an electronic character can be confirmed for the results of turnover number and activation energy, which remained at the
same with Pd/SiO, and Pd-Cu/SiO,. The C4H¢ hydrogenation was sensitive to the Pd structure, and the effect of addition of
higher Cu contents lead to the diminution of the bimetallic catalysts activity, favoring nevertheless the selectivity to partial
hydrogenation, the that confirmed the dilution of the Pd by Cu on the surface of the metal particles.

Introducéo Leon & Vannice ** estudaram a influéncia do Cu nos

Catalisadores bimetalicos suportados formados com sistemas Pd-Cu/SiO,. Os autores utilizaram razdes
metais do Grupo VII e Grupo IB tém sido atomicas Pd/Cu entre 0,73/1 e 2,94/1, para teor de paladio
freqiientemente objeto de estudo nos ultimos anos. A igual.a 1,23%Pd e entre Q>36/ le 1;38/ 1, para teor de
associacio  destes dois metais proporciona um paladio de 2,48%Pd. Analises de quimissor¢ao de CO e
comportamento catalitico distinto daquele dos metais H, mostraram que catalisadores monometalicos Cu/SiO,,
isolados em diversas reagdes industriais de interesse. com .teores de 0,5% e 4,32%, em massa, tllveram

O paladio tem sido tradicionalmente utilizado em cgpamd:ade de adsor¢do nula e que nos sistemas
catalisadores empregados em uma gama de reagdes de bimetalicos o aumento do teor de Cu levou a uma
alto interesse industrial, tais como hidrogenagio (1), diminuicdo da capacidade adsorptiva destes materiais. Os
oxidagio @, reforma. O papel do metal inativo nos autores observaram uma grande diminui¢do na atividade
catalisadores Pd-Cu suportados tem sido abordado em catalitica na reagdo de hidrogenagdo do C¢Hs quando o
diversos trabalhos ¢'9. cobre foi adicionado aos catalisadores. Tal fenomeno
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também foi observado por Furlong et al.
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catalisadores Pd-Cu/Al,O; apresentando razdes atomicas
Pd/Cu iguais a 1/2, 1/1 e 5/1.

Batista et al. “ 7, ao caracterizarem por EXAFS
catalisadores Pd-Cu/y-Al,0;, com diferentes razoes
atomicas (2/1, 1/1, 1/2), observaram nos catalisadores
ligagoes diretas Pd-Cu, o que indica a formagdo de
particulas bimetalicas.

Béguin et al. ® investigaram catalisadores Pd-
Cu/MgAl,04 com razdes atomicas Pd/Cu entre 0,43/1 e
0,82/1, analisando-os por infravermelho de CO adsorvido
e por quimissor¢do de H,, e imputaram as grandes
diferencas de atividade dos catalisadores na reagdo de
combustdo do CHy4 a um efeito de dilui¢ao do Pd causada
pelo Cu, sendo que a composi¢do das particulas
bimetalicas seria heterogénea, com a superficie
enriquecida em cobre. Tal hipotese ¢ concordante com
aquela formulada por Nosova et al. ¥, os quais
caracterizaram catalisadores Pd-Cu/Al,O; com razdo
atomica Pd/Cu igual a 1/1 por espectrometria de
infravermelho de CO adsorvido e por XPS.

Idéntica conclusdo foi formulada por Renouprez et al.
a0 que caracterizaram catalisadores Pd-Cu/SiO, com
razdes atomicas Pd/Cu iguais a 5/1, 0,85/1 e 1/2 por
adsorcdo de CO acompanhada por espectroscopia no
infravermelho.

Lianos et al. 'V caracterizaram a estrutura superficial
de uma liga Pd-Cu comercial, por espectrometria
eletronica Auger, e a empregaram na reagdo de
hidrogenacdo do 1,3-butadieno, em fase gasosa. Cristais
de paladio também foram avaliados para auxiliar no
estudo da influéncia do cobre presente na liga. O
aumento da atividade das ligas Pd-Cu na reagdo em
estudo, quando relacionado a atividade do paladio, foi
justificada por um efeito eletronico entre os atomos de Pd
e Cu, que mudaria as propriedades de adsor¢do do
paladio e teria maior influéncia que um efeito geométrico,
este também presente devido ao recobrimento parcial do
paladio.

Noronha & Schmal 2 prepararam catalisadores
bimetalicos Pd-Cu suportados sobre nidbia e silica
mantendo o teor metalico de Pd em torno de 2%, e razdes
atomicas Pd/Cu entre 6/1 e 1/6. Segundo os autores, a
adi¢do de um segundo metal ao catalisador monometalico
leva a mudancas importantes nas propriedades cataliticas
e adsorptivas.  Andlises por redugdo a temperatura
programada dos catalisadores bimetalicos sugeriram a
existéncia de interagdo entre paladio e cobre. Esta
hipotese foi confirmada pelas analises de espectroscopia
no infravermelho do CO adsorvido e de quimissor¢do de
hidrogénio, que indicaram a existéncia de interagdo
metal-metal entre Pd e Cu causada por efeitos geométrico
e eletrénico. Segundo os autores, a importancia relativa a
ambos os efeitos ¢ dificil de ser quantificada.

Pereira et al. ¥ estudaram catalisadores de Pd-
Cu/Nb,Os com teores de Pd em torno de 1% e razdes
atomicas Pd/Cu iguais a 1/2 ¢ 1/5. Os materiais foram
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testados na reagdo de hidrogenacdo do 1,3-butadieno.
Resultados de quimissor¢do mostraram uma diminui¢ao
drastica de H, quimissorvido evidenciando a formagao de
particulas bimetalicas. Foi observado uma diminuic¢do da
freqiiéncia de rotagdo (FRy) com a adigdo de cobre e o
aumento do teor deste metal, o que foi explicado pelos
autores como sendo devido a existéncia de interagdo
metal-metal causada por um efeito geométrico. Todavia,
os aumentos da seletividade a 1-buteno e da razdo t-2-
buteno/c-2-buteno provocada pela adi¢do do Cu nio
poderiam ser explicados apenas por um efeito
geométrico, indicando uma modificagdo da estrutura
eletronica do paladio provocada pelo cobre.

Constata-se que a interacdo entre os metais nos
catalisadores Pd-Cu ainda é muito discutida, ora sendo
atribuida preferencialmente a um efeito de diluigdo
(geométrico) ora a um efeito eletronico ou a ambos sem
que se quantifique a importancia relativa a cada efeito.
Esta incerteza, aliada ao fato de que a literatura apresenta
razdes Pd/Cu em sua maioria baixas, levam ao objetivo
desde trabalho, que é aprofundar o estudo da existéncia
de interagdo metal-metal nos sistemas Pd-Cu/SiO,, mas
com o emprego de altas razdes atomicas Pd/Cu, em
presenca de uma reacdo sensivel e de uma reacgdo
insensivel a estrutura.

Experimental

Preparagdo dos catalisadores

Os catalisadores bimetalicos Pd-Cu/SiO, foram
preparados por coimpregnagdo incipiente com teores de
Pd iguais a 3,0%, em massa, e razdes atdomicas Pd/Cu
entre 1/1,7 e 10/1. Catalisadores Pd/SiO,, com teores
entre 0,5 e 5,0%, e 3%Cu/SiO, também foram preparados
pelo método de impregnagdo incipiente. O suporte
utilizado foi a silica Aerosil 200 da Degussa, cuja area
superficial especifica ¢ de 200 m*/g. Os sais precursores
foram PdCl, (Aldrich, 99% p.a.) e CuCl,.2H,0 (Merck,
99% p.a.). Apods impregnagdo, os materiais foram
secados em fluxo de ar sintético a 373K por 2 horas e em
seguida aquecidos até 573K sob fluxo de nitrogénio.
Nesta temperatura, os materiais foram reduzidos em fluxo
de hidrogénio por 2 etapas de 2 horas, a fim de evitar a
heterogeneidade das particulas devida a uma redugdo
irregular provocada por problemas de difusdo do gas
redutor. Apods a primeira etapa de reducdo, os solidos
foram resfriados até a temperatura ambiente em fluxo de
nitrogénio, apassivados em fluxo de uma mistura gasosa
contendo 2% de oxigénio em nitrogénio por ‘2 hora,
macerados e remisturados. Entdo foram aquecidos sob
nitrogénio até a temperatura de 573K e reduzidos sob
fluxo de hidrogénio por mais 2 horas. No final desta
segunda etapa de redugdo, os catalisadores foram
resfriados até a temperatura ambiente e sofreram
novamente tratamento de passivagdo por % hora.

Caracterizagdo dos Catalisadores
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Analises de descloracdo realizadas por condutivimetria
durante os tratamentos térmicos mostraram a inexisténcia
de cloro residual. Analises por espectrometria de
absor¢do atdmica, realizadas em um espectrometro de
modelo Aanalyst 800 da PerkinElmer, mostraram que os
teores reais dos catalisadores tiveram um desvio em torno
de 10% dos teores nominais, como pode ser observado na
Tabela 1.

A quantidade de H, quimissorvida por unidade de
massa de catalisador foi determinada pela técnica de
volumetria de hidrogénio.  Os materiais receberam
tratamentos de pré-ativagdo, sobre fluxo de hidrogénio a
573K por 3 horas, e limpeza, sobre vacuo a 573K por 1
hora, ap6s o que as amostras foram analisadas a 70°C e a
pressdes menores que 80 torr, a fim de evitar-se o
fenémeno de formacdo de hidreto de paladio. Para esta
técnica foi utilizado um aparelho volumétrico estatico
convencional pertencente ao Laboratorio de Combustao e
Propulsdo (LCP) do Instituto Nacional de Pesquisas
Espaciais — INPE.

A distribui¢do dos tamanhos dos cristalitos metalicos e
o seu tamanho médio foram determinados por
microscopia eletronica de transmissdo (MET). A
metodologia de preparacdo das amostras para esta analise
foi realizada conforme protocolo ja descrito por Roma et
al. . Esta técnica foi realizada em um espectrometro
eletronico de transmissdo de marca Philips, modelo
CM200, de 160kV com filamento de tungsténio,
pertencente ao Instituto de Fisica da Universidade de Sao
Paulo — USP.

Avaliagdo Catalitica

A reagdo de desidrogenagdo do cicloexano, conhecida
como insensivel a estrutura, foi conduzida em fase
gasosa, a temperatura de 573K ¢ a pressdo atmosférica
em um microreator dindmico diferencial. A mistura
reacional gasosa foi constituida por 52,6 torr de C¢H;, em
H,. A pressdo parcial do C¢H;, foi mantida constante por
meio de um saturador mantido a 12°C. As condigdes de
trabalho utilizadas foram aquelas que permitiram manter
os resultados das conversdes do C¢sH;, em até 10%, de
forma que a reagdo fosse conduzida na auséncia de
problemas difusionais. Antes da reagdo, os catalisadores
foram submetidos a ativagdo sob fluxo de H, a 573K
durante duas horas. Os produtos da reagdo foram
analisados por cromatografia gasosa.

A reacgdo de hidrogenagdo do 1,3-butadieno, conhecida
como sensivel a estrutura, foi conduzida em fase gasosa,
a temperatura de 278K mantida constante por meio da
circulacdo de fluido refrigerante proveniente de um banho
termostatizado. A reacdo foi efetuada a pressdo
atmosférica em um microreator dindmico diferencial. A
mistura reacional gasosa foi constituida por 5% de 1,3-
butadieno + 5% de H, + 90% de N,, em volume. A massa
da amostra, entre 4 ¢ 10mg, ¢ o fluxo da mistura
reacional, igual a 200 cm®/min, foram as condi¢des de
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trabalho utilizadas que permitiram manter os resultados
das conversdes do 1,3-butadieno em até 10%, visando
anular os efeitos que poderiam ser causados por
problemas difusionais. Antes da reagdo, os catalisadores
foram submetidos a ativagdo sob fluxo de H, a 573K
durante duas horas. Os produtos da reagdo foram
analisados por cromatografia gasosa.

Resultados e Discussao

Os resultados obtidos por quimissor¢do de hidrogénio
e MET sdo apresentados na Tabela 1, sendo eles a
quantidade de hidrogénio quimissorvido por unidade de
massa de catalisador (m.4), 0 numero especifico de
atomos expostos de Pd (Y), a fragdo exposta de Pd e de
Pd-Cu ou dispersdo metalica (D) e o didmetro médio das
particulas metalicas (d,).

Tabela 1 - Caracterizacdo dos catalisadores por
quimissorcdo de hidrogénio e por MET.

. %Pd/Cu Y D dp
Catalisador  [Rpgcy reais Nads (10" (%) | (nm)
0,5%Pd - 045/ -1634|7,64(33® 3@
2,0%Pd - 1,92/ - [16,19]19,50{20 @| 5@
3,0%Pd - 2,73/ - |18,00(21,68{14 @ 7@
5,0%Pd - 4,66/ - [26,73132,2(12® 8@

3,0%Cu - 277/-1 0 | 0 | 0| -

3,0%Pd-0,18%Cu| 10/1 |2,79/0,17| 7,48 [ 9,01 [ 5 ® |20 ®
3,0%Pd-0,22%Cu| 8/1 [2,75/0,22 7,62 [ 9,18 [6 ™ [17®
3,0%Pd-0,45%Cu| 4/1 |2,60/0,45| 5,79 [ 6,97 [4® [24 ©
3,0%Pd-3,0%Cu [1/1,7]2,793,06f 0 | 0 [3®|30®
Rpgcy = razdo atomica Pd/Cu; m,g = pmoles de H,
quimissorvido por grama de catalisador; Y = niimero de
atomos de Pd expostos por grama de catalisador; D =
fragdo exposta de Pd® e Pd-Cu®™ ou dispersdo metalica
(D = 100/d,); d, = didmetro médio das particulas
metalicas, obtido por quimissor¢do de H, ® e MET ®.

Constata-se que a dispersdao do paladio diminui a
medida que o teor metalico nos catalisadores Pd/SiO,
aumenta. Pode-se observar, ainda, que o catalisador de
Cu suportado ndo apresentou qualquer capacidade de
quimissor¢do de hidrogénio, o que é concordante com a
literatura %19,

Os resultados referentes aos catalisadores bimetalicos
mostram que a quantidade de hidrogénio quimissorvido
diminui & medida que a razdo atomica Pd/Cu se reduz. A
Figura 1 mostra a diminuicdo da quantidade de
hidrogénio quimissorvido com o aumento do teor de
cobre nos sistemas bimetalicos, sendo que a hipotese de
que o paladio e o cobre estejam segregados nos
catalisadores pode ser eliminada j4 que o catalisador
3%Pd-3%Cu/Si0, ndo apresentou qualquer quimissor¢ao
de H,. Segundo Noronha & Schmal "? e Leon &
Vannice ® ¥, o comportamento apresentado na Figura 1,
o de diminui¢do da capacidade quimissorptiva com o
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aumento do teor de cobre nos sistemas bimetalicos,
evidencia a formagdo de particulas bimetalicas no
catalisador.

Foi constatado por microscopia eletronica de
transmissdo que os catalisadores Pd/SiO, apresentam a
maioria das particulas (82% em média) com diametro de
até 6 nm. Os catalisadores bimetalicos apresentam uma
grande heterogeneidade de dimensdo de particulas, sendo
observado, por exemplo, no catalisador 3%Pd-
3%Cu/SiO, particulas até o didmetro de 85 nm
coexistindo com 57% de particulas com didmetros de até
6 nm. Assim, pode-se imputar o aumento ¢ maior
heterogeneidade dos tamanhos de particula nos
catalisadores bimetalicos a presenga de cobre. O fato do
catalisador 3%Pd-3%Cu/SiO, ndo apresentar qualquer
capacidade de adsorver hidrogénio é um indicio de que
parte da superficie dos catalisadores bimetalicos esteja
ocupada por Cu, sendo que no caso especifico do
catalisador citado tal recobrimento seria completo.
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Figura 1 — Evolugdo da capacidade quimissorptiva de
hidrogénio em fungdo do teor de cobre em
catalisadores 3%Pd-x%Cu/SiO,.

Os resultados da reagdo de desidrogenagdo do
cicloexano, a 573K, sdo apresentados na Tabela 2. Os
parametros analisados foram a velocidade especifica
inicial (Vy) e a freqiiéncia de rotacdo inicial (FRy),
calculada pela relagdo V/Y.

Os catalisadores Pd/SiO, apresentaram valores de
freqiiéncia de rotagdo entre 0,74 s e 0,82 s'l, 0 que
permite obter um valor médio de 0,78 s'.  Estes
resultados de FR, permitem constatar ser a reagdo de
desidrogenacdo do cicloexano efetivamente insensivel a
estrutura, como pode ser observado na Figura 2.

A Figura 3 apresenta os resultados de velocidade
especifica inicial (V) em fun¢do do teor de cobre no
catalisador. Comparando-se os valores de V|, relativos aos
catalisadores bimetalicos com aqueles correspondentes
aos monometalicos constata-se uma interferéncia negativa
do segundo metal, o Cu, que ndo apresenta qualquer
atividade nesta reag@o. Estes resultados concordam com
aqueles obtidos pela técnica de quimissorcdo de H,
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mostrando que & medida que ¢ diminuida a razdo atomica
Pd/Cu, a quantidade de hidrogénio quimissorvido
decresce.

Tabela 2 — Desempenho dos catalisadores suportados na
reacdo de desidrogenagdo do C¢H;,, a 573K.

Catalisador Rpacu (mol?’:/(?.x((ligllz.gm) fSRl())
0,5%Pd - 5,85 0,77
2%Pd - 14,49 0,74
3%Pd - 17,58 0,81
5%Pd - 26,44 0,82
3%Cu - 0 -
3%Pd-0,18%Cu| 10/1 9,81 1,09
3%Pd-0,22%Cu| 8&/1 8,48 0,92
3%Pd-0,45%Cu| 4/1 6,37 0,91
3%Pd-3%Cu | 1/1,7 0 -

Rpgcy = razdo atdmica Pd/Cu; V¢ = velocidade especifica
inicial; FRy = freqiiéncia de rotacao inicial.
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Figura 2 — Freqiiéncia de rotacdo da reagdo de
desidrogenacdo do cicloexano, a 573K, em
funcdo da dispersdo metalica nos
catalisadores Pd/SiO,.

Com os catalisadores bimetalicos foram obtidos
valores de freqiiéncia de rotagdo entre 0,91 ste 1,09 s!
com um valor médio de 0,97 s™' (Tabela 2). A diferenca
do valor médio de FR, entre os catalisadores mono e
bimetalicos permite evidenciar a inexisténcia ou muito
fraca existéncia de interagdo de carater eletrdnico entre o
paladio e o cobre. Experimentos na faixa de 543K a
573K, para calculo das energias de ativagdo na
desidrogenacdo do C¢H,, sobre catalisadores Pd/SiO, e
Pd-Cu/Si0O, foram realizados, sendo obtidos valores de
84 kJ/mol e de 89 kJ/mol, respectivamente, que
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indicariam a melhor justificativa da discussdo anterior
como sendo a da inexisténcia do efeito eletronico.
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Figura 3 — Evolugéo da velocidade especifica inicial, na
reacdo de desidrogenacgdo do cicloexano, em
funcdo do teor de cobre em -catalisadores
3%Pd-x%Cu/SiO,.

A constatagdo de que a velocidade especifica e o
namero de sitios de Pd diminuem com o aumento do teor
de Cu, mantendo-se a FRy invariavel (Figuras 1 e 3), é
um indicio da formagdo de particulas bimetalicas com
enriquecimento superficial de Cu quando dos tratamentos
térmicos, ou seja, com a diluig¢do dos atomos de Pd
superficiais pelo Cu (interacdo metal-metal por efeito
geométrico). Tal hipdtese ¢é corroborada pelo
comportamento do catalisador 3%Pd-3%Cu/SiO,, cujas
auséncias de sitios de adsorc¢do e de atividade catalitica
podem ser justificadas pelo predominio maci¢o do Cu na
composi¢do superficial, o que estd de acordo com
Renouprez et al. %

Os resultados da reagdo de hidrogenagio do 1,3-
butadieno, a 278K, sdo apresentados na Tabela 3. Os
parametros analisados foram a velocidade especifica
inicial em termos de 1,3-butadieno convertido (Vy) ¢ a
freqiiéncia de rotagdo inicial (FRy), calculada pela relagdo
Vo/Y.

Os resultados de freqiiéncia de rotacdo dos
catalisadores monometalicos suportados sobre silica
indicam ser esta reagdo sensivel a estrutura, o que esta de
acordo com a maioria dos trabalhos na literatura % '¢.
De fato, a Figura 4 demonstra claramente que a atividade
nesta reagdo ¢ influenciada pela dispersdo da fase
metalica dos catalisadores Pd/SiO,, ao contrario do que
ocorre na reacdo de desidrogenacdo do cicloexano.

Assim como na reacdo de desidrogenacdo do
cicloexano, o catalisador 3%Cu/SiO, ndo apresentou
qualquer atividade na reagdo de hidrogenacdo do 1,3-
butadieno.

Outro fato constatado é que, no caso dos catalisadores
bimetalicos, a medida que a razdo atomica Pd/Cu
diminui, o valor de FR, também decresce, fato esse que
pode ser atribuido tanto a propria sensibilidade a estrutura
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quanto ao efeito diluente das particulas superficiais de Pd
pelo Cu, ja que este teve a tendéncia de migrar para a
superficie das particulas bimetalicas quando do
tratamento térmico na preparagdo, a ponto dos materiais
3%Pd-3%Cu apresentarem atividade nula. A diminui¢do
de FRy com a diminui¢do da razdo atomica Pd/Cu
também foi observada por Pereira et al. ¥, que
estudaram essa reagdo sobre catalisadores Pd-Cu/Nb,Os
reduzidos a 573K.

Tabela 3 — Desempenho dos catalisadores suportados na
reacdo de hidrogenagdo do C4Hg, a 278K.

Catalisador Rpacu (mol?’:/(?.x((ig;z.gcat) stl())
0,5%Pd - 0,20 0,03
2%Pd - 7,35 0,38
3%Pd - 28,10 1,30
5%Pd - 61,86 1,92
3%Cu - 0 -
3%Pd-0,18%Cu| 10/1 10,08 1,12
3%Pd-0,22%Cu| 8&/1 7,01 0,76
3%Pd-0,45%Cu| 4/1 2,54 0,36
3%Pd-3%Cu | 1/1,7 0 -

Rpg/cy = razdo atdmica Pd/Cu; V¢ = velocidade especifica
inicial; FRy = freqiiéncia de rotagdo inicial
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Figura 4 — Freqiiéncia de rotagdo da reacdo de

hidrogenagdo do 1,3-butadieno, a 278K,
em fun¢do da dispersdo metalica nos
catalisadores Pd/SiO,.

A Tabela 4 apresenta os resultados de seletividade na
reagdo de hidrogenagdo do 1,3-butadieno, a 278K.
Novamente os resultados referentes aos produtos de
hidrogenacdo  obtidos  sobre os  catalisadores
monometalicos suportados sobre silica indicam ser a
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reacdo em estudo sensivel a estrutura, j4 que tanto a
seletividade para a hidrogenacdo parcial quanto a razdo
trans-2-buteno/cis-2-buteno (razdo t/c) sdo alteradas com
a mudanca da dispersdao metalica. A seletividade para
hidrogenacao total ¢ favorecida pelo aumento do tamanho
das particulas metalicas.

Tabela 4 — Secletividade na reacdo de hidrogenagdo do
1,3-butadieno, a 278K.

Catalisador | Rpycy (So/l(’)p) S(LZ‘;E t/c

0,5%Pd - 100 50 1,56
2%Pd - 100 63 6,88
3%Pd - 84 39 3,14
5%Pd - 79 22 2,25

3%Cu - 0 0 -
3%Pd-0,18%Cu| 10/1 100 64 7,13
3%Pd-0,22%Cu| 8/1 100 65 6,38
3%Pd-0,45%Cu| 4/1 100 66 6,82

3%Pd-3%Cu 1/1,7 0 0 -

Rpgicu = razdo atdmica Pd/Cu; Sy, = seletividade para a
hidrogenacdo parcial; S;pue = seletividade de produgdo
de 1-buteno; t/c = razdo trans-2-buteno/cis-2-buteno.

O catalisador 3%Pd apresentou seletividade para
hidrogenacdo total de 16%, enquanto que tal
hidrogenacao total ndo foi observada sobre catalisadores
bimetalicos. Tal comportamento poderia ser atribuido a
presenca do Cu, o qual estaria modificando o numero de
atomos contiguos de Pd na superficie dos materiais,
chegando até a eliminar a existéncia de sitios ativos
quando a razao atdbmica Pd/Cu ¢é 1/1,7. Nestes sistemas
bimetalicos, independentemente da razdo atomica Pd/Cu
entre 10/1 e 4/1, a seletividade para hidrogenagao parcial
foi de 100%, aquela para a produgdo de I-buteno
permaneceu constante em 65% e a razdo média trans-2-
buteno/cis-2-buteno foi igual a 6,5.

Pode-se supor, a luz destes resultados, que para razdes
atomicas Pd/Cu iguais ou superiores a 4/1 ja ocorre a
formacdo de particulas bimetalicas com composicao
superficial Pd/Cu diferenciada. Ja para a razdo atdmica
Pd/Cu 1/1,7, o teor de cobre ¢ tdo elevado que na
superficie das particulas bimetélicas s6 ha praticamente a
presenca de cobre, o que inativa o catalisador nas duas
reacdes em estudo.

Conclusées

Constata-se que em sistemas Pd-Cu/SiO, ocorre a
formacao de particulas bimetalicas com o enriquecimento
superficial de Cu e que o efeito da adi¢ao deste sobre as
propriedades adsorptivas e cataliticas do paladio ¢ devido
a diluicdo e/ou recobrimento do paladio pelo cobre.
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Além disso, o emprego de razdes atdmicas Pd/Cu baixas,
tal como 1/1,7, mostra-se inadequado, ja que ocorre um
recobrimento macigo do metal ativo pelo metal inativo
cobre, o que leva a inexisténcia de adsorgdo irreversivel
de hidrogénio e a uma desativa¢do completa dos materiais
bimetalicos.
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