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Resumo/Abstract

RESUMO - Zedlitas sdo materiais microporosos com unidades TO4 (T= Si, Al, Ge etc) em geometria tetraédrica, ligadas entre si
por atomos de oxigénio. Esses materiais tém grande importancia na inddstria devido as suas propriedades como peneiras
moleculares e acidez/basicidade ajustaveis. Neste trabalho, foi preparado um conjunto de diferentes zedlitas a base de Ge,
utilizando novos agentes organicos direcionadores da estrutura (OSDA). Sabe-se que 0 Ge migra para posi¢des extraestruturais
guando exposto & umidade do ar ou durante a calcinagdo. Tendo isso em mente, aproveitamos este fen6meno para preparar
espécies de Pd-Ge por meio da impregnacéo a volume de poro de Pd, com teor nominal de 5% (m/m) em relacdo a zedlita ndo
calcinada, utilizando cloreto de paladio como fonte metélica e posterior calcinagdo das amostras. Nos estudos cataliticos
preliminares, essas amostras se mostraram ativas e altamente seletivas na conversdo de fenilacetileno a estireno em até 6 horas
de reacdo, com perda de seletividade apds esse periodo.

Palavras-chave: semi-hidrogenacéo, zedlitas, catalisadores metalicos, paladio, germénio

ABSTRACT - Zeolites are microporous materials with TO4 units (T= Si, Al, Ge etc) in tetrahedral geometry linked by oxygen
atoms. These materials are important in industry due to their properties as molecular sieves and adjustable acidity/basicity. This
work prepared a set of different Ge-based zeolites using new organic structure-directing agents (OSDA). It is known that Ge
migrates to extra-structural positions when exposed to air humidity or during calcination. Keeping this in mind, this project’s
goal is to harness this phenomenon as so to prepare Pd-Ge species by incipient wetness impregnation of the prepared MTW and
BEC zeolites with a Pd nominal content of 5% (m/m) concerning uncalcined sample using palladium chloride as a metal source
and then calcining the samples. In preliminary catalytic studies, these samples proved to be active and highly selective in the
conversion of phenylacetylene to styrene within up to 6 hours of reaction, with a loss of selectivity observed after this period.
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Introducao

ZeOlitas  s8o0  materiais  majoritariamente
microporosos (1), compostos por atomos em formacéo
tetraédrica do tipo TO4 (T= Si, Al, Ge, B), com alta area
superficial e acidez e basicidade ajustaveis. Devido a essas
propriedades, sdo frequentemente utilizadas em aplicacdes
industriais como catalisadores, adsorventes e para separagédo
de gases. Essa classe de materiais também & interessante
como suporte para catalisadores metalicos, pois o tamanho
de seus poros e sua organizacdo permitem que 0s metais
fiquem distribuidos de maneira dispersa, uma vez que 0s
microporos impedem que sejam formados aglomerados
grandes de 6xidos metalicos ou particulas metalicas (2). Ja
para reagdes envolvendo moléculas maiores, é interessante
que haja tanto microporos quanto canais mais amplos
(meso/macroporos) conectando-os, dessa forma facilitando

a difusdo dos reagentes/produtos no material. O uso de
germanossilicatos é interessante nesse sentido, pois a
introducdo de germanio no gel da sintese, em conjunto com
0 uso de direcionadores de estrutura organicos (OSDAS) na
forma de hidroxidos, balanceados por quantidades
equimolares de HF, favorece a formacdo de subunidades
chamadas anéis duplos de quatro membros, ou D4R, os
quais estdo usualmente presentes em zeolitas com baixa
densidade de rede, i.e., mais porosas. A formagdo de
unidades D4R ¢ favorecida com Ge pois a ligagdo Ge—O tem
um comprimento de ligacdo maior que a Si-O, e 0s &nions
fluoreto incorporados nos anéis D4R durante a sintese
estabilizam essas unidades (3-5). Isso permite a sintese de
materiais com poros e canais mais abertos apés a remocao
dos OSDAs (6). Além disso, ap6s a calcinagdo de
germanossilicatos, € comum observar a migracdo do Ge
para posi¢des fora da rede cristalina da zedlita. Controlando



Congresso Brasileiro de Catalise

o tratamento termal, a topologia da zedlita de origem, a
razdo molar Si/Ge e impregnando o germanossilicato com
paladio, é possivel formar particulas bimetalicas Pd-Ge, que
podem ter aplicac@es cataliticas interessantes (7,8).

Uma reacdo que intriga os quimicos sintéticos e
cataliticos atualmente é a semi-hidrogenacéo de alcinos para
obter olefinas, como o estireno e o etileno, uma vez que
essas olefinas sdo de extrema relevancia na indUstria
farmacéutica e como intermediarios na fabricacdo de
fragrancias e de polimeros. Um dos desafios no cotidiano
dessas industrias € a contaminacdo de olefinas comerciais
por alcinos, principalmente acetileno e fenilacetileno
(Figura 1), ja que esses compostos sdo capazes de desativar
catalisadores de polimerizagdo, reduzindo o rendimento da
producdo de polimeros de cadeia longa. J& o desafio da
semi-hidrogenacao, por sua vez, é evitar que ocorra a sobre-
hidrogenagdo desses reagentes, formando alcanos, o que
seria contraintuitivo para a descontaminacdo de olefinas,
pois geraria contaminacdo de outro tipo (9). Para evitar a
sobre-hidrogenacéo, é crucial que a olefina formada seja
dessorvida antes de sofrer hidrogenag&o também (10). Dessa
forma, fica claro que a barreira energética de dessorcéo da
olefina deve ser menor do que a barreira energética de sua
hidrogenagdo, pois, se isso for verdade, ocorrera
preferencialmente a dessor¢do da olefina e esta ndo sofrera
sobre-hidrogenagdo. Nesse sentido, um catalisador ideal
para a reagdo da conversdo de alcinos em olefinas deve
equilibrar sua capacidade de prevencdo de sobre-
hidrogenacéo, ou seja, sua seletividade, com uma atividade
e rendimento satisfatdrios.

=
H, X
—_— +
Catalisador

Figura 1. Reacéo de hidrogenacéo do fenilacetileno.

Quanto aos catalisadores tradicionalmente
utilizados para reacGes de hidrogenacdo em geral, podemos
citar os catalisadores metalicos de paladio, que se destacam
por sua altissima atividade, mas ndo por sua seletividade,
uma vez que possuem tendéncia a sobre-hidrogenacéo, a
menos que estejam envenenados. Esse é o caso do
catalisador de Lindlar, de grande relevancia na industria,
gue nada mais é do que paladio metalico envenenado com
acetato de chumbo e quinolina. Mesmo assim, ha algumas
desvantagens no uso desse catalisador, como o Gbvio
problema ambiental devido a presenca de chumbo, a baixa
seletividade na hidrogenacdo de alquinos terminais e a sua
baixa estabilidade. Como alternativa a esse catalisador, este
trabalho apresenta a formacao de nanoparticulas bimetalicas
de paladio e germanio por meio da sintese e posterior
impregnacdo de germanossilicatos, como as zeo6litas de poro
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grande MTW e BEC, com cloreto de paladio, e posterior
calcinagdo, removendo o germéanio de sua posi¢do na rede
da zedlita, levando-0 a uma posi¢do de contato intimo com
as particulas de palédio metalico. Essa solugdo pode ser
eficaz, uma vez que a presenca de germanio pode modificar
as propriedades eletronicas do paladio, tornando a barreira
de dessorcdo das olefinas menor e evitando a sobre-
hidrogenacé&o.

Experimental

Neste trabalho, foi realizada a sintese de dois
agentes direcionadores de estrutura (Figura 2), a troca
ionica desses direcionadores (de CI para OH), a sintese de
zedlitas contendo germanio com esses direcionadores e a
impregnagdo a volume de poro com Pd 5% (m/m) nominal
em relag@o a massa das zeolitas. Além disso, foi realizada a
calcinacdo desses germanossilicatos. A aplicagdo catalitica
dessas amostras na conversdo do fenilacetileno a estireno foi
realizada no Instituto de Tecnologia Quimica (ITQ) em
Valéncia (Espanha).

Sintese do cloreto de 1,1°-([1,1 -bifenil]-4,4 -
diilbis(metileno))bis(3-metilimidazolio) — Im

Para a sintese do primeiro OSDA, uma mistura de
0,20 mol de I1-metilimidazol ¢ 0,10 mol de 4,4bis-
(clorometil)-1,1'-bifenil (Sigma-Aldrich, 95%) foi mantida
sob refluxo a 80 °C em 50 mL de acetonitrila por um periodo
de 24h. O cloreto de 1,1’- ([1,1’-bifenil]-4,4’-
diilbis(metileno))bis(3-metilimidazélio)  formado  foi
chamado de Im.

Sintese  do  cloreto de  N-N’([1,1-bifenil]-4,4 -
diilbis(metileno))bis(N,N-dietiletanamonio) — Am

Para o segundo OSDA, foram adicionados 0,16
mol de trietilamina e 0,08 mol de 4,4'bis-(clorometil)-1,1'-
bifenil (2:1) a um sistema em refluxo a 80 °C com 50 mL de
acetonitrila e agitagdo por 24h. O N-N’([1,1’-bifenil]-4,4’-
diilbis(metileno))bis(N,N-dietiletanaménio) sintetizado foi
denominado Am.

—
OH \ﬂl O

Vaz

Figura 2. Estrutura dos OSDAs sintetizados, Im (acima) e Am
(abaixo).
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Técnicas de caracterizagdo dos agentes direcionadores de
estrutura

Os agentes direcionadores de estrutura foram
submetidos as seguintes técnicas de caracterizacdo, a fim de
confirmar a formagdo das estruturas propostas para os
OSDAs Im ¢ Am: ressonancia magnética nuclear (RMN) de
3C e 'H e analise elementar de carbono, hidrogénio e
nitrogénio (CHN).

Troca Ionica

Para que os OSDAs possam ser utilizados em
sinteses conduzidas em meio fluoridrico, os cations devem
estar ligados a anions hidréxido (OH"). Isso permite a
operagdo em pHs proximos a neutralidade, pois a
alcalinidade sera contrabalanceada pela presenga de HF no
gel de sintese. Para alcangar essa condicdo, realizou-se a
substituicdo dos anions cloreto (CIY) por anions hidréxido
(OH") antes da adigdo destes OSDAs ao gel de sintese. A
troca idnica foi realizada utilizando a resina de troca i6nica
Amberlite® IRN78 OH hydroxide form (Sigma-Aldrich).
Para cada sintese realizada, aproximadamente 25 g da resina
foram empregadas, apds lavagem com agua deionizada para
remogao do odor caracteristico. Em seguida, cerca de 3 g do
OSDA a ser utilizado foram solubilizados em
aproximadamente 50 mL de 4gua deionizada e transferidos
para um béquer contendo a resina. Esse sistema foi mantido
a temperatura ambiente com agitagdo magnética (ndo
vigorosa devido a baixa estabilidade mecéanica das esferas
de resina) durante a noite. Em seguida, a solucdo foi
separada da resina por filtragdo, ¢ a resina foi lavada com
agua destilada. Com o intuito de remover o excesso de agua,
a solucdo resultante foi concentrada em rotaevaporador sob
pressdo reduzida, a uma temperatura de 70 °C. Para avaliar
o rendimento da troca i6nica, procedeu-se a titulagdo acido-
base, utilizando acido cloridrico 0,1 mol/L em conjunto com
indicador fenolftaleina 1% m/v, antes e depois da
concentragdo da solugéo.

Sintese das zeolitas contendo Ge em meio fluoridrico

Na sintese das zeolitas contendo Ge, foi utilizado
TEOS (Aldrich, 99%) como fonte de Si e GeO> como fonte
de Ge. A mistura de TEOS e GeO;, foi adicionada a solugao
aquosa de OSDAs e mantida sob agitacdo magnética até que
ocorresse a hidrélise do TEOS, formando etanol. A agitacdo
foi cessada ap6s a completa evaporagdo do etanol gerado.
Em seguida, iniciou-se o aquecimento da chapa de agitagdo
para que a quantidade adequada de 4gua evaporasse, de
modo a atingir a concentracao desejada do gel de sintese.
Esse procedimento foi controlado por meio da massa do gel.
A composicao estequiométrica do gel de sintese foi de (1-x)
Si0; : x GeO, : 0,2 OSDA(OH), : 0,4 HF : 5 H,O, com razao
molar Si/Ge igual a 5 ou 20. Os géis de sintese apresentavam
aspecto branco e consisténcias que variavam de acordo com
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a quantidade de agua presente, ¢ foram transferidos para
autoclaves de aco inox revestidas internamente com teflon,
sendo posteriormente levadas a estufa. A temperatura de
sintese foi de 150 °C, e o periodo de permanéncia variou de
7 a 11 dias. O OSDA utilizado foi o Im ou 0 Am. Atingido o
tempo estipulado para cada sintese, as autoclaves foram
resfriadas sob 4gua corrente. As amostras foram filtradas a
vacuo, seguidas de lavagem com agua destilada até pH ~7.
Apds, as amostras foram secas em estufa. Desse
procedimento, obtiveram-se as amostras denominadas Z1,
Z2e7Z3.

Tabela 1. Condigdes de sintese das zedlitas Z1, Z2 e Z3.

Amostra OSDA Tempo SilGe
Z1 Im 11 dias 20
Z2 Am 11 dias 5
Z3 Am 7 dias 5

Impregnagdo com paldadio

O procedimento utilizado para a impregnagao das
amostras com o metal desejado foi a impregnagdo a volume
de poro, com teor nominal de paladio igual a 5% (m/m) em
relagdo a zedlita ndo calcinada. Denominou-se Pd1, Pd2 e
Pd3 as amostras oriundas das amostras Z1, Z2 e Z3,
respectivamente. Para as amostras Pdl e Pd2, o
procedimento foi realizado dispersando-se PdCl, em agua.
Para a amostra Pd3, o procedimento foi realizado
dispersando-se o PdCl, em solugdo aquosa de NH4Cl, o que
consumiu menos tempo devido ao aumento de solubilidade
do PdCl..

Calcinagdo das amostras de paladio

As amostras denominadas Pd1l, Pd2 ¢ Pd3 foram
calcinadas nas seguintes condi¢des: rampa de aquecimento
de 5 °C/min até atingir patamar de 400 °C, com permanéncia
por 360 minutos, obtendo-se as amostras Pd1c, Pd2c e Pd3c.

Caracterizagdo das amostras obtidas

Esses germanossilicatos impregnados com Pd
foram caracterizados por difracdo de raios X de po6,
microscopia eletrobnica de varredura e microscopia
eletrbnica de transmisséo, antes e depois da calcinag&o.

Testes Cataliticos

As reagdes foram realizadas em um microrreator de
vidro de 12 mL, equipado com um medidor de pressdo e
uma sonda metalica para coleta de amostras, em uma placa
quente termostatica equipada com um agitador magnético
(1000 rpm). O fenilacetileno (5 mmol) e o catalisador (20
mg) foram misturados em etanol (volume total de 5 mL). O
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reator foi entdo pressurizado a pressdo de hidrogénio
desejada (1,5 bar). Apos o término da reagdo, o catalisador
foi removido por filtracdo a vacuo. O filtrado foi analisado
por ICP (teste de lixiviagdo). Os produtos foram
identificados e analisados por cromatografia gasosa (Agilent
7890A equipada com uma coluna HP5: 32 m, 0,25 mm/0,25
pm; e um detector FID). A conversdo do reagente e a
quantificagdo do produto foram determinadas a partir de
dados de GC usando curvas de calibragdo e dodecano como
padrao interno.

Resultados e Discussao

Nesta secdo, serdo expostos e analisados os
resultados provenientes da aplicacdo de diferentes técnicas
de caracterizacédo dos catalisadores sintetizados. Além disso,
serdo discutidos os resultados preliminares dos testes
cataliticos. Os OSDAs foram caracterizados por RMN de *H
e 3C e analise elementar de CHN, que confirmaram o
sucesso de suas sinteses (6).

Caracterizagao dos germanossilicatos impregnados com Pd
(Pd1-3 e Pdlc-3c)

Por meio dos difratogramas representados na
Figura 3, é possivel identificar nas amostras ndo calcinadas
fases cristalinas. Na amostra Pd1, identificamos a zeo6lita
MTW, pelos picos caracteristicos entre 7 e 8 graus,
correspondentes aos planos [200] e [002] e proximo a 9
graus correspondente ao plano [-202], além dos picos
préximos a 20 e 23 graus, também caracteristicos dessa
zellita. Ja nas amostras Pd2 e Pd3, foi possivel identificar a
zeblita BEC pelos seguintes picos: préximo a 7 graus,
correspondente ao plano [100], entre 9 e 10 graus
correspondentes aos planos [101] e [110], e préximo a 21
graus, também caracteristicos do polimorfo C da zedlita
beta. Ademais, foi possivel identificar que ocorreu uma
amorfizacao parcial ap6s a calcinagdo, o que sugere que 0
Ge presente na rede cristalina tenha migrado para posicoes
extra-rede (7,8). A amostra Pd1 j& apresentava certo carater
amorfo antes de ser calcinada, o que pode indicar um
tamanho pequeno de particulas cristalinas em meio a
particulas amorfas, como observado pela microscopia
eletronica de varredura. Além disso, ndo foram observados
picos correspondentes ao GeO,, ao Pd metalico ou ao Ge
metalico, mas foram identificados picos que correspondem
ao PdO na regido entre 30 e 35 graus nas amostras
calcinadas. O fato de que o pico correspondente ao PdO na
amostra Pd3c seja bem mais intenso do que 0s picos nas
amostras Pd1c e Pd2c corrobora com os resultados obtidos
por microscopia eletrbnica de transmissdo e com os
histogramas de tamanho de particula obtidos, nos quais é
possivel observar um tamanho bem maior de particulas de
palédio na amostra Pd3c em relagdo as outras duas.
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Figura 3. Difratogramas de raios X das amostras impregnadas com
paladio antes (esquerda) e depois (direita) de serem calcinadas.

Nas imagens de microscopia da amostra Pd1,
representadas nas Figura 4, é possivel observar o formato
tubular dos aglomerados cristalinos, caracteristico da zedlita
MTW. Nas imagens de MEV das amostras Pd2 e Pd3,
também na Figura 4, o pequeno tamanho de particula das
zeolitas BEC esta de acordo com o resultado observado por
difracdo de raios X que aponta a presenca de picos bastante
largos, 0 que indica pequenos tamanhos de particula. Como
mencionado anteriormente, esse € um resultado relevante
para a reacao estudada devido a uma possibilidade de maior
difusdo dos reagentes/produtos.

- E .1 Ll

Figura 4. Imagens de MEV das amostras Pd1, Pd2 e Pd3, em
ordem da esquerda para direita.

Nas imagens de MEV-EDS das amostras Pdlc,
Pd2c e Pd3c, evidenciadas na Figura 5, é possivel observar
que o Pd esta bem disperso por toda a amostra. Além disso,
é possivel ver que o Ge forma particulas esféricas que néo
sdo detectadas por DRX. Também é possivel observar que o
Ge permanece espacialmente disperso em toda particula das
zellitas, o que indica que ele ndo migra completamente para
fora da rede.
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Figura 5. MEV-EDS das amostras Pd1lc (acima), Pd2c (meio) e
Pd3c (abaixo), em relacdo aos elementos Si, Ge e Pd, da esquerda
para a direita.

As imagens de microscopia eletrbnica de
transmissdo (MET) em modo HAADF-STEM (acima),
juntamente com os histogramas de distribuicdo de tamanho
de particulas (abaixo) estdo representados na Figura 6. Nas
imagens superiores, observa-se que as nanoparticulas
aparecem como regides mais brilhantes sobre um suporte de
contraste mais fraco, devido ao forte contraste atémico
caracteristico da técnica HAADF. Analisando as imagens da
esquerda para a direita, nota-se uma progressiva mudanca
na dispersdo e no tamanho das particulas. Na primeira
imagem, as particulas estdo bem dispersas e apresentam
predominantemente tamanhos pequenos, sugerindo uma
maior dispersdo sobre o suporte. Na segunda imagem,
embora as particulas ainda estejam razoavelmente
distribuidas, ja se nota a formagdo de agregados maiores.
Por fim, na terceira imagem, ha um crescimento acentuado
das particulas e formagdo de aglomerados, indicando perda
de dispersdo. Por meio dos histogramas, é possivel perceber
que o tamanho de particula € menor na amostra 1,
intermediario na amostra 2 (ainda que sem tanta diferenca),
e consideravelmente maior na amostra 3, sendo as medianas
do tamanho de particula 5,1 nm (Pd1c), 7,1 nm (Pd2c) e 17
nm (Pd3c). Isso pode ter ocorrido devido ao meio de
dispersdo do PdCly, que para as duas primeiras amostras foi
agua destilada, enquanto para a terceira amostra foi uma
solucdo aquosa de NH4CI. Dessa forma, é possivel concluir
que, por mais que o uso da solu¢cdo de NH4CI tenha
diminuido o tempo necessario para a realizacdo da
impregnacédo a volume de poro, também levou a tamanhos
de particula elevados, reduzindo a quantidade de Pd
acessivel para a catalise.
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Figura 6. Imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo
(acima) e histogramas do tamanho de particulas (abaixo) das
amostras Pdlc, Pd2c e Pd3c, da esquerda para a direita,
respectivamente.

Testes cataliticos

Reacdes de semi-hidrogenacdo de fenilacetileno
foram realizadas para as amostras Pdlc, Pd2c e Pd3c
(Figura 7). Pode-se notar gque ocorre um aumento na
conversdo com o passar do tempo, muito provavelmente
devido a reducdo do PdO a Pd metélico. Porém, esse tempo
de inducdo é diferente para cada amostra, 0 que pode estar
relacionado as diferentes quantidades de Ge nos materiais
(MTW vs BEC) e/ou aos diferentes tamanhos de particula
das espécies. ApGs 7 horas de reacdo, a valores similares de
conversdo, a amostra Pd3c demonstrou a menor
seletividade, sugerindo forte sobrehidrogenagdo. Isto pode
estar relacionado ao maior tamanho de particula de PdO
nesta amostra (demonstrado por DRX e MET) que induz a
uma maior formacdo de p-PdH (11) que sdo conhecidos por
reduzir a seletividade (12). Os testes de lixiviacdo dos
materiais estdo apresentados na Tabela 2.

g

Pdic - [pdac Pd3c

80

604

204

Conversdo/Seletividade (mol%)
Conversdo/Seletividade (mol%)

Conversao/Seletividade (mol%)

04 & @ Conversdo 04« @ Converséio 04 ¢ @ Conversio
o Seletiidade a estirenc @ Seletividade a estirena o+ Seletividade a estireno

01 2 3 4 5 6 7 01 2 3 4 5 6 7 o1 2 3 4 5 8 7
Tempo (h) Tempo (h} Tempo (h)

Figura 7. Resultados preliminares da reacdo de semi-hidrogenagédo
de fenilacetileno com os catalisadores Pdlc, Pd2c e Pd3c, da
esquerda para a direita, respectivamente.
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Tabela 2. Resultados da analise de ICP do residuo bruto da reagao
final filtrado para os materiais.

Material Pd Tixiviado (% em massa)
Pdic 0,04
Pd2c 0,47
Pd3c 0,18
Pd/C comercial 0,4*

* Valor relatado na literatura para condigdes reacionais de hidrogenagao
semelhantes (12).

Conclusodes

Foram sintetizadas trés amostras de germanossilicatos
com razfes Si/Ge de 5 ou 20, a partir de dois OSDAs
inéditos para a sintese de zedlita, obtendo-se as fases BEC e
MTW, caracterizadas por difracdo de raios X (DRX). Tais
amostras foram impregnadas com Pd (5% m/m) e
posteriormente calcinadas. As amostras calcinadas
obtiveram bons resultados na conversdo seletiva de
fenilacetileno a estireno, em especial a amostra Pd1c, que
obteve conversdo total do fenilacetileno com seletividade
para estireno de 84,9% ap6s 7 horas de reacdo, e a amostra
Pd2c, que obteve converséao de 99,1% do fenilacetileno com
seletividade para estireno de 92,0% apds 8 horas de reacéo.
As proximas etapas do trabalho envolverdo o estudo da
distribui¢do do Pd e Ge apds reducdo para verificar a
formacao de fases segregadas ou ligas Pd-Ge nos diferentes
suportes zeoliticos e que suportem os resultados cataliticos
obtidos até entdo.
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