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“PROCESSO DE HIDROGENACAO SELETIVA DE UMA CORRENTE
DE PROCESSO”
CAMPO DA INVENCAO

Esta invengdo refere-se a uma composi¢do de catalisador, e a
seu método de producdo e de manufatura, Gtil para uma diversidade de
processos de produc¢do quimica, assim como em varios processos de controle
de emissdo. De um modo mais especifico, ela refere-se a uma composi¢do de
catalisador, de um modo preferido compreendendo um substrato de vidro,
com um ou mais constituintes ativos com funcionalidade superficial,
integrados sobre e/ou na superficie do substrato, que podem ser usados em
uma diversidade de aplicag¢des de processo de hidrogenagio seletivos.
FUNDAMENTOS DA INVENCAO

As composi¢des de catalisador sdo usadas de um modo a
promover uma classe de reagdes quimicas geralmente descritas como reagdes
cataliticas ou catalise. A catalise é importante de um modo a operar
eficientemente uma ampla faixa de processos quimicos.

A maioria das reagdes industriais e quase todas as reagdes
biologicas ou sdo cataliticas ou envolvem tratamentos de pré- ou pos-reagio,
que sdo cataliticos. O valor dos produtos produzidos nos estados unidades
isoladamente em processos que, em algum estagio, envolvem a catalise
aproxima-se de cerca de um trilhdo de ddélares (USD). Os produtos com
composi¢des cataliticas incluem, por exemplo, alimentos, roupas, produtos
farmacéuticos, substidncias quimicas para a comodidade, em especial
substancias quimicas finas, plasticos, detergentes, combustiveis e
lubrificantes, dentre outras. As composi¢des cataliticas s@o também uteis para
o tratamento de emissdes (por exemplo, emissdes de automoéveis, emissdes de
refinaria, emissdes de planta de utilidade, etc.) e outras correntes de descarga
de processo para a redugdo do contetido de componentes potencialmente

danosos, que poderiam afetar, de um modo adverso, a saude do individuo ou o
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meio ambiente.

Em termos de vendas comerciais, catalisadores suportados,
solidos, usados em reagdes de catdlise heterogéneas, representam cerca de $ 3
bilhdes/ano no mercado mundial. Os catalisadores suportados, solidos
recaem, de um modo geral, em trés grupos, o refino de petrdleo, o
processamento quimico e catalisadores de controle de emissdo. Entre estas
trés classes de mercados de catalisador, as vendas sdo divididas, a grosso
modo, em tergos. Por exemplo, em 1990, do mercado de catalisador sélido U.
S. de $1,8 bilhdes, o refino de petrdleo, o processamento quimico e os
catalisadores de controle de emissdo compreenderam 37%, 34%, e 29%, do
mercado, respectivamente. E do mercado de catalisador de refino de petrdleo,
por exemplo, (cerca de $ 1 bilhdo em 1990) 56% da renda adveio de
catalisadores de craqueamento catalitico fluido (Fem®), enquanto que 31,5%,
6,5% e 4,5% da renda adveio de catalisadores de hidrotratamento,
hidrocraqueamento e reforma, respectivamente.

A partir de um ponto de vista do mecanismo quimico, sem ser
substancialmente consumido em si mesmo, um catalisador opera, de um modo
geral, de um modo a aumentar a taxa, na qual uma rea¢do quimica alcanca o
estado de equilibrio entre reagentes e produtos. Deste modo, embora um
catalisador ndo possa alterar o estado de equilibrio entre reagentes e o
produto, para uma determinada reag¢do de interesse, ele pode, se
apropriadamente designado e/ou selecionado, acelerar a taxa de reagdes
quimicas.

Em consequéncia, os catalisadores sdo usados em uma ampla
faixa de processos comercialmente Uteis para um conjunto de propdsitos que
incluem aperfeigoar a reatividade, a seletividade, e a eficiéncia de energia do
processo, dentre outros propdésitos. Por exemplo, aperfeigoar a taxa de reagfo
ou a reatividade dos reagentes para produzir o(s) produto (s) desejado(s) sob

as condi¢des de processo especificadas pode reduzir o periodo de tempo de
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processamento, de um modo a produzir vazdes mais altas (por exemplo um
volume ou massa de produto aumentado por unidade horéria) podem ser
obtidos. Deste modo, a atividade do catalisador indica que a capacidade da
composic¢do catalitica para converter, de um modo efetivo, os reagentes ao(s)
produto(s) desejado(s) por periodo de tempo unitario. De um modo similar, o
aperfeicoamento da seletividade da reagdo pode aperfeicoar o rendimento
percentual do(s) produto(s) desejado em uma faixa de possiveis produtos de
reag¢do, alguns dos quais podem ser indesejaveis e requerer processamento
adicional, ou para serem removidos ou convertidos, correspondentemente.
Deste modo a seletividade do catalisador é a capacidade da composi¢do de
catalisador para converter uma fragdo do(s) reagente(s) a um produto
particular, sob condi¢gdes de processo especificadas. Em adigdo, as
composi¢des de catalisador podem ser usadas de um modo a converter € a
reduzir os niveis de contaminantes ou de reagentes ou produtos indesejaveis
em um processo. E ainda um outro proposito consiste em aperfeigoar a
eficiéncia de energia total do processo de reagfo, seja mantendo ou
aperfeicoando as vazdes do produto e/ou a seletividade da reacdo.

A escala, na qual os catalisadores podem ser usados pode
variar amplamente. Por exemplo, sem limitacdo, os catalisadores podem ser
usados para reduzir os niveis de poluentes, tais que hidrocarbonetos,
monoxido de carbono (CO), 6xidos de nitrogénio (NOy) e 6xidos de enxofre
(SOy), que podem ser encontrados nas emissdes para uma faixa de processos,
a partir de exaustdes de combustdo de diesel ou de gasolina de veiculos a
processos de queima de carvdo ou de refino de petrdleo diversificados. De um
modo similar, os catalisadores podem ser usados em processos de tratamento
de hidrocarboneto, usados para a conversdo ou a modificagdo de correntes de
processo de hidrocarboneto a partir de muitas fontes diferentes, que incluem,
por exemplo, fragdes de petroleo virgem, fragdes de petrédleo de reciclo, 6leo

pesado, betume, xisto, gas natural, dentre outros materiais contendo carbono,



10

15

20

25

suscetiveis a reagdes cataliticas.

As reagdes cataliticas recaem em uma ou duas classes distintas
de tipos de reagdo -catalise homogénea e catélise heterogénea.

A catdlise homogénea descreve amplamente uma classe de
reagOes cataliticas, nas quais os reagentes e o catalisador sdo misturados
Jjuntos em uma fase de solugdo, que €, de um modo tipico, um sistema de fase
liquida, embora reagdes de fase gasosa tenham sido usadas em alguns casos.
Consequentemente, os gradientes de concentragdo e o transporte de reagentes
para o catalisador podem se tornar considera¢des importantes no controle de
uma reag¢do catalitica. Além disso, em alguns casos, as rea¢des cataliticas de
“fase de solugdo” podem ocorrer através da interface de duas fases liquidas,
ndo formando uma solugdo verdadeira, mas preferivelmente uma fase de
emulsdo. Algumas categorias gerais de catdlise heterogénea incluem catalise
de base 4cida, catalise organometdlica e catdlise de transferéncia de fase, entre
outros.

A catalise heterogénea, por um outro lado, descreve uma
classe de reagdes cataliticas, nas quais os reagentes, ou em uma fase gasosa
ou liquida, sdo expostos a um catalisador, que estd em uma fase sélida ou
semi-solida. Deste modo, na catalise heterogénea, o catalisador e os reagentes
produzem uma reagdo de fase sdélida-gasosa ou sdlida-liquida. A catalise
heterogénea possui um numero de vantagens contra a catalise homogénea,
incluindo, por exemplo, a tendéncia quanto a que os catalisadores solidos (a)
sejam menos corrosivos e portanto, estejam presentes com riscos ambientais e
de seguranga relativamente mais baixos em relagdo a muitos catalisadores de
fase de solug¢do homogénea, (b) permitam uma faixa mais ampla de condi¢des
de temperatura e de pressdo economicamente viavel e (¢) permitam um
melhor controle de reagdes quimicas mais fortemente exotérmicas e
endotérmicas, dentre outras vantagens.

Por um outro lado, um soélido pode possuir limitagdes de
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transporte, que poderiam reduzir, de um modo significativo, a eficacia final
do catalisador. De um modo tipico, um catalisador sélido (ou particula de
catalisador, como ele €, algumas vezes, denominado) compreende um ou mais
constituintes cataliticos (por exemplo, um metal nobre, tal que Pd, Pt, Ru, Re,
etc.) sobre um material poroso, com 4rea superficiais internas muito elevadas,
de um modo usual da ordem de centenas de metros quadrados por grama, em
que o constituinte catalitico reside. Deste modo, uma composic¢do catalitica
convencional ou particula de catalisador inclui um suporte particularmente
poroso com uma area superficial interna, onde ocorre a reac¢do catalitica. No
entanto, este tipo de estrutura de catalisador pode, e muitas vezes cria, uma
limitagdo de transporte de massa, que pode reduzir o desempenho efetivo da
particula do catalisador, tanto com relagdo a atividade do catalisador como
com relagdo a seletividade, dentre outros problemas de desempenho do
catalisador.

Nesta estrutura de catalisador mais tipica, os reagentes
precisam ser difundidos através da rede de poros, de um modo a alcangar a
area interna da particula do catalisador e o produto precisa novamente ser
difundido para fora. Deste modo, a extensdo da porosidade da composigdo de
catalisador convencional é determinada pelo equilibrio, dentre outros coisas,
de troca entre duas propriedades das composi¢des de catalisador
convencionais, ou seja da area superficial do catalisador contra a capacidade
para facilitar o transporte de massa. Por exemplo, muitos constituintes
cataliticos residem, de um modo tipico, sobre um suporte, com uma estrutura
de poros fina e intrincada, com frequéncia de microporos (isto é, < 2 nm de
didmetro maximo médio), de um modo a aumentar area superficial da
particula de catalisador. Esta area superficial mais alta, por sua vez, ira
normalmente produzir um aumento na atividade do catalisador. Mas o ganho
na atividade do catalisador, decorrente da area superficial de particula de

catalisador mais alta, induz, de um modo usual, um problema no que se refere



10

15

20

25

6

a resisténcia do transporte de massa (isto é, o movimento dos reagentes e do
produto para dentro e para fora da particula de catalisador), de um modo
particular quando o suporte compreende um percentual significativo da
estrutura de microporos. A redugfo da resisténcia ao transporte de massa (isto
¢, transporte de massa mais rapido) poderia ser resolvida através do aumento
do percentual de poros de tamanho maior (por exemplo, macroporos, > 50
nm) no suporte. No entanto, aquela solugdo, por sua vez, tende a reduzir a
resisténcia fisica e a durabilidade da particula de catalisador. Colocado de um
outro modo, a particula de catalisador se torna menos robusta, a partir de um
ponto de vista mecanico.

No entanto, se o(s) regente(s) confrontarem uma resisténcia ao
transporte de massa significativo na estrutura de poro da particula do
catalisador, devera existir um gradiente de concentra¢do sob condi¢cdes de
reagdo em estado estavel. Em consequéncia, a concentragdo do(s) reagente(s)
na estrutura de poro ¢ um maximo na periferia da particula do catalisador e
um minimo em seu centro. Por um outro lado, a concentra¢do do produto da
reacdo sera mais elevada no centro da particula do catalisador do que em sua
periferia. Estes gradientes de concentragdo proporcionam a forca de
acionamento para o transporte. Quanto maiores se tornarem estes gradientes
de concentragdo, mais baixa se tornara a taxa da reacgdo catalitica. Por sua vez,
o desempenho efetivo da particula do catalisador (por exemplo, reatividade,
seletividade, ciclo de vida entre os tratamentos de regeneracio, resisténcia a
formacédo de coque, etc.) é reduzida, de um modo correspondente.

De um modo geral, as composi¢des de catalisador sido
desenvolvidas de um modo a aperfeigoarem um ou mais objetivos de
processamento, tais que aqueles acima notados a partir de um ponto de vista
comercial. Em alguns casos, um fator que afeta o desempenho do catalisador
¢ a sua capacidade para promover uma reac¢do rapida, mas efetiva, entre os

reagentes. Deste modo, uma composi¢do de catalisador com limita¢Ges de
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difusdo reduzidas é frequentemente desejada. Em outros casos, no entanto, a
seletividade em relacdo a produgdo de produtos particulares pode ser
relativamente mais importante, de um modo tal que o(s) produto(s)
preferido(s) seja(m) obtido(s). Por sua vez, estagios de processo adicionais e
equipamento de processamento relacionado, usado para remover ou converter
os produtos da reagdo indesejaveis, podem ser eliminados.

Por exemplo, em 1976, Y. T. Shah et al. propuseram o uso de
fibras de aluminoborossilicato lixiviadas com acido, de um modo especifico
vidro-E (mais especificamente, E-621) de um modo a produzir um suporte de
catalisador com uma razio de area superficial mais alta para o volume do que
os catalisadores convencionais, de um modo a reduzir o tamanho de um
conversor catalitico para um sistema de autoemissdo (vide, por exemplo,
Oxidation of an Automobile Exhaust Gas Mixture by Fiber Catalysts, Ind.
Eng. Chem., Prod. Res. Dev., pags. 29-35, Vol. 15, N° 1, 1976). Ao mesmo
tempo, Shah et al. constataram que a area superficial mais alta produzida no
vidro e lixiviado estaria prontamente acessivel a gases reagentes produzidos,
de um modo tipico, em uma mistura de gas de exaustdo de automovel (por
exemplo, CO, CO,, NO,, metano, etano, propano, etileno, propileno,
acetileno, benzeno, tolueno, etc.).

Quando comparados a catalisadores convencionais, Pt
suportado ou por contas de alumina ou contas de silica gel, Shah et al.
mostraram que uma menor quantidade de veiculo de catalisador de um
veiculo de catalisador de fibra vidro E com uma area superficial
comparativamente mais baixa (75 m?g) obtiveram um melhor desempenho
em relacdo a catalisadores de alumina ou silica suportada (180 m? g e 317
m?/g, respectivamente), em que o tamanho de poro médio do catalisador de
vidro E foi maior em relagdo a catalisadores de alumina ou silica suportados.
Apesar disto, Shah et al. nio propuseram ou sugeriram que a oxidagdo de

exaustdo de automdvel efetiva pudesse ocorrer em area superficiais abaixo de
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Quase 25 anos apds, em 1999, Kiwi -Minsker et al., estudaram
o efeito da area superficial reduzida em uma outra fibra de vidro E com
aluminoborossilicato lixiviado contra uma fibra d e vidro de silica (SGF)
usada em hidrogenacdo de fase liquida seletiva de benzaldeido, de um modo a
produzir ou o alcool benzilico (com um catalisador a base de Pt) ou tolueno
(com um catalisador a base de Pd) (vide, por exemplo, Supported Glass Fibers
Catalysts for Novel Multi-phase Reactor Design, Chem. Eng. Sci.. pags.
4785-4790, V1. 54, 1999). Naquele estudo, Kiwi-Minsker et al. verificaram
que o SGF ndo foi suscetivel a obtengdo de uma area superficial aumentada a
partir do lixiviamento com acido, de tal modo que a sua area superficial
permaneceu baixa em 2 m?/g contra as areas superficiais de amostra de EGF
de 15 m%*g e 75 m?/g, respectivamente, usadas para suportar Pd como um com
substituinte catalitico para uma composi¢do de catalisador a base de Pd. Mas
Kiwi-Minsker et al. observaram que o catalisador de SGF/Pd possuia
substancialmente a mesma concentragdo superficial efetiva de Pd (milimoles
de metal por m?) como as suas contrapartes de catalisador de EGF/Pd (isto &,
cerca de 0,1 mmol/m?) e contudo a composi¢io de catalisador de SGF/Pd
demonstrou uma atividade mais baixa ou taxa de reagdo por grama de Pd em
relacdo a suas contrapartes do catalisador de EGF/Pd.

Kiwi-Minsker et al. sugeriram que esta atividade mais baixa
para a darea superficial mais baixa do catalisador de SGF/Pd pode ser
explicada por uma interacdo mais forte do componente ativo (isto €, o
constituinte catalitico, Pd neste caso) com suporte SGF, preferivelmente a que
a sua area superficial mais baixa (isto é, 2 m?/g). No entanto, eles falharam em
validar este ponto através da demonstragdo de que um catalisador de EGF/Pd,
com uma area superficial ainda mais baixa (isto ¢, comparavel ao SGF/Pd) em
2 m?¥g) foi, pelo menos, tdo cataliticamente ativa quantas amostras de

catalisador de EGF/Pd com 4reas superficiais mais altas (isto €, 15 m?/g e 75
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m?/g, respectivamente). Deste modo, ndo esta claro que a razdo para a
limitagdo da atividade de SGF/Pd, que Kiwi-Minsker et al. sugerem -ou seja,
uma interagdo mais fonte entre P de SGF, devido a acidez mais alta de DGF
contra EGF- seja o fato dominante, preferivelmente a que a area superficial
substancialmente mais baixa de SGF/Pd. Neste caso, Kiwi-Minsker ndo
relataram uma taxa aperfei¢oada de difusdo, e portanto, atividade catalitica,
para a amostra de 15 m?/g de EGF/Pd contra a amostra de 75 m?/g da amostra
de EGF/Pd, que poderia, de um outro modo, ter sugerido um efeito benéfico
de corrente de uma area superficial de catalisador mais baixa.

Mais recentemente, nas US 7.060. 651 e EP 1 247 575 A1l (EP
¢ 575) Barelko et al. expdem, os efeitos benéficos do uso de um suporte rico
em silica, que compreende 6xido de silicio e 6xidos contendo nio-silica (por
exemplo, Al,Os;, B,0; Na,O, MgO, CaO, etc.), como um suporte de
catalisador, em que o suporte rico em silica possui estruturas microporosas em
pseudo camadas nas camadas subsuperficiais do suporte (vide, por exemplo,
par. 11, 13, 15, 17, 18, 23, 31 e 32 da EP 1 575). Como explicado mais
plenamente no European Patent Office (“EPO”), na distingdo da EP ¢ 575 em
relagdo aos suportes expostos no relatério de Kiwi-Minsker et al. acima
mencionado (“Kiwi-Minsker supports™), Barelko et al. verificaram que os
seus suportes ricos em silicas reivindicados possuem estruturas microporosas
em pseudo camadas com espagos entre as camadas estreitos, enquanto que os
suportes de Kiwi-Minsker ndo possuem. De um modo mais especifico,
Barelko et al. contestaram que nfo existem fundamentos no relatorio de Kiwi-
Minsker et al. para supor que (a) estruturas microporosas com pseudo-
camadas com espag¢os entre as camadas estreitos sdo formadas nos suportes de
kiwi-Minsker e (b) tais estruturas microporosas em pseudo-camadas com
espagos entre as camadas estreitos sdo responsaveis pelo aumento da
atividade do metal aplicado ao suporte (vide, por exemplo, par. 13, 17-18, 23

e 32 da EP ¢ 575).
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Barelko et al. distinguiram ainda os seus suportes ricos em
silica em relagdo a Kiwi-Minsker et al. através da explicagdo ao EPO de que o
seu estado catalitico mais altamente ativo do suporte € originado a partir de
“uma distribuicdo predominante dos componentes cataliticos nas camadas
subsuperficiais do suporte em wum estado ativo altamente dispersado
“(sublinhado no texto original), o qual, por sua vez, torna os componentes
cataliticos resistentes a sinterizagdo, a aglomeragdo, ao descascamento do
suporte e aos efeitos de venenos de contato (vide, por exemplo, par. 11 da EP’
575). A EP ¢ 575 reconhece que as restri¢gdes a difusdo podem retardar a
incorporagao de cations ao interior dos espagos entre as camadas do suporte, e
portanto, a quimiossor¢do de cation ao interior do suporte (vide, por exemplo,
par. 17 da EP ‘575). De um modo a superar este problema de restrigdo de
difusdo, Barelko et al. propuseram (e reivindicaram) uma estrutura de suporte,
na qual camadas “delgadas de fragmentos Si-O sdo separados, de um modo a
formar os espagos entre as camadas estreitos (isto é, uma estrutura
microporosa em pseudo-camadas) contendo um “grande nimero” de grupos
OH, cujos prétons podem sofrer troca de cation. Barelko et al. expdem que
camadas suficientemente “delgadas” de fragmentos Si-O sdo caracteristicas
de uma alta raziio de Q* para Q' e afirmam ainda que as estruturas
microporosas em pseudo-camadas, com um grande numero de grupos OH
interpostos entre 0s espagos entre as camadas estreitos, sdo conformados
através de medi¢cdes de RMN *°Si e através de medigdes espectrocdspicas em
combinagdo com BET argénio e com medi¢des de area superficial por
titulagao alcalina.

Tal como algumas destas composi¢des de catalisador vitreo,
muitos catalisadores convencionais se comportam de um modo a que sejam
dirigidos a pelo menos uma das questdes de processamento acima
identificadas, mas que podem recair diretamente em algum outro aspecto do

desempenho do catalisador. Deste modo, eles estdo frequentemente restritos a
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uma faixa relativamente estreitas de reagdes do processo, possuem um ciclo
limitado de uso antes que venham a requerer a regeneragdo ou a substituigdo
e/ou podem requerer cargas significativas de constituintes cataliticos caros
(por exemplo, metais preciosos, tais que Pt, Pd, etc.), que podem aumentar, de
um modo significativo, o custo da producdo do catalisador, assim como
operacional do processo catalitico.

Deste modo, existe uma necessidade quanto a uma composi¢ao
de catalisador aperfeicoada, que possa ser usada em uma variedade de reagdes
de processamento, a0 mesmo tempo em que aperfeicoa a reatividade do
processo, a seletividade e/ou a eficiéncia energética, entre outros
aperfeicoamentos. De um modo preferido, esta composi¢cdo de catalisador
pode prover aperfeicoamentos em todo um conjunto relativamente diverso de
condi¢des e requerimentos de processo, a0 mesmo tempo em que € mantido
um ciclo de vida relativamente mais alto, com robustez e durabilidade
aperfeicoada. Foi exposta uma composi¢do de catalisador, a qual ¢ esperada
que satisfaga esta necessidade para um amplo conjunto de reagdes cataliticas.
SUMARIO DA INVENCAO

De acordo com um aspecto da invengdo, € provido um
processo, que compreende a hidrogenagdo seletiva de uma corrente de
processo, usando uma composi¢do de catalisador de modo a hidrogenar, de
um modo seletivo, pelo menos uma porgdo da corrente do processo, a corrente
do processo compreendendo pelo menos um composto com pelo menos um
sitio hidrogenavel objetivivel, em que a composi¢do de catalisador
compreende:

- um substrato substancialmente ndo-poroso, tendo uma
superficie externa, uma regido superficial e uma regido subsuperficial,

-pelo menos um constituinte catalitico, e

- pelo menos uma regido cataliticamente ativa, que

compreende o pelo menos um constituinte catalitico, em que:
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a) o substrato substancialmente ndo-poroso possui:

i) uma 4rea superficial total, conforme medida através de um
método selecionado a partir do grupo, que consiste de S. A.no-BeT, S. AKr-BET €
combinag¢des dos mesmos, entre cerca de 0,01 m?/g e 10 m?/g; e

il) um ponto isoelétrico predeterminado (IEP) obtido em uma
faixa de pH maior do que 0, mas inferior a ou igual a 14;

b) a pelo menos uma regido cataliticamente ativa pode ser
adjacente ou ndo-adjacente e possui:

i) uma espessura média inferior a ou igual acerca de 30 nm;

i) uma quantidade cataliticamente efetiva de pelo menos um
constituinte catalitico; e

¢) a localizagdo da pelo menos uma regido cataliticamente
ativa esta substancialmente:

i) sobre a superficie externa,

ii) na regido superficial,

iii) sobre a superficie externa em parte e na regido superficial
em parte, ou

iv) combinagdes de (c), (1), (ii) e (ii1).

Outros aspectos da invengdo serdo evidentes para aqueles
versados na técnica a partir da descrigdo detalhada que se segue, tomada em
conjun¢do com as reivindicagdes e desenhos apensos.

BREVE DESCRICAO DOS DESENHOS

A Figura 1 é um Perfil de Profundidade de Borrifo XPS
correspondendo a cada uma das quatro amostras compreendendo Pd sobre/em
um substrato de vidro —AR, em que o Perfil de Profundidade de Borrifo é
obtido através uso de uma PHU Quantum 200 Scanning ESCA Microprobe ™
(Physical Electronics, Inc.) com uma fonte de raio X Al Ko monocromatizada

al1486.7 e V.
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A Figura 2 é um Perfil de Profundidade de Borrifo XPS
correspondendo a cada uma das trés amostras compreendendo Pd sobre/em
um substrato de vidro A, em que o Perfil de Profundidade de Borrifo é obtido
usando uma PHI Quantum 200 Scanning ESCA Microprobe™ (Physical
Electronics, Inc.) com uma fonte de raio X Al Ko monocromatizada, micro
focalizada a 1486.7 eV.

DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO
Definicoes

Os seguintes termos aqui usados deverdo ter o significado tal
que abaixo definido.

“Poro” significa uma cavidade ou canal, que € mais profundo
do que largo.

“Poro Interconectado” significa um poro que se comunica
com um ou mais outros poros.

“Poro Fechado” significa um poro sem qualquer acesso a
superficie externa do material, no qual o poro fechado esta localizado.

“Poro aberto” significa um poro com acesso, seja diretamente
ou através de um outro poro ou poro(s) interconectado(s), a superficie externa
de um material, no qual o poro aberto esta localizado (isto €, um poro que ndo
¢ um poro fechado).

“Largura de Poro”-significa um didmetro interno ou
distdncia entre paredes postas de um poro, conforme determinado a través de
um método especificado.

“Volume de Poro” significa a contribui¢do de volume total de
todos os poros, que excluem a contribui¢do de volume de poros fechados, tal
como determinado através de um método especificado.

“Porosidade “significa a razdo do volume de poro em um
material para volume total ocupado pelo material.

“Microporo” significa um poro de largura interna inferior a 2
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nandmetros (nm).

“Mesoporo” significa um poro de largura interna na faixa de 2
nm a 50 nm.

“Macroporo” significa um poro de largura interna maior do
que 50 nm.

“Superficie Externa “significa a pele ou o limite externo
(com uma espessura préoxima a zero) de um material, que inclui os contornos
regulares ou irregulares associados com os defeitos, se houverem, sobre o
limite ou a pele externa.

“Superficie da Parede do Poro” significa a pele ou o limite
externo (com uma espessura proxima a zero), que inclui os contornos
regulares ou irregulares associados com defeitos, se houverem, sobre a pele
ou o limite interno, substancialmente definindo a forma de qualquer poro
aberto em um material tendo pelo menos um ou mais tipos de poro(s).

“Superficie” significa, de um modo coletivo, uma superficie
de parede de poro do material (se quaisquer poros abertos estiverem
presentes), a superficie externa do material e a sua regido superficial.

“Regiao Superficial” significa a regido do material, que
exclui qualquer regido ou regides definidas pelos poros abertos do material
(se quaisquer poros abertos estiverem presentes), que podem variar
dependendo do material, mas que é (a) inferior a ou igual a 30 nm (de um
modo preferido, < 20 nm e de um modo mais preferido, < 10 nm) acima de
uma superficie externa do material e, na extensdo em que quaisquer poros
abertos estdo presentes no material, que é (b) inferior a ou igual a 30 nm (de
um modo preferido, < 20 nm e de um modo mais preferido, < 10 nm) acima
da superficie da parede de poro do material. Para um material com variagdes
detectaveis em elevagdes superficiais, quer regulares ou irregulares, ao longo
de uma pele ou limite interno ou externo, a elevacdo média da pele ou limite

externo ou interno € usada para determinar a profundidade média da regido
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superficial.

“Regiao Subsuperficial “significa a regido de um material,
excluindo qualquer regido ou regides definidas pelos poros abertos do
material (se quaisquer poros abertos estiverem presentes), que pode variar
dependendo do material, mas que é (a) maior do que 30 nm (de um modo
preferido, > 20 nm e de um modo mais preferido, > 10 nm) acima da
superficie externa do material, e, na extensdo em que quaisquer poros abertos
estejam presentes no material, ou seja (b) superior a 30 nm acima da
superficie da parede de poro do material (de um modo preferido, > 20 nm e de
um modo mais preferido, > 10 nm).

“Area Superficial Interna “ou “Area Superficial de Parede
de poro Aberta “significa a contribuicdo de area superficial de paredes de
poro aberto em um material, tal como determinado através de um método
especificado.

“Area Superficial Externa “significa a contribui¢io de area
superficial de um material, que exclui a contribui¢do de area superficial de
todas as paredes de poro no material, tal como determinado através de um
método especificado.

»Area superficial Total” significa a soma de uma 4rea
superficial interna do material e de sua area superficial externa, conforme
determinado através de um método especificado.

“Area Superficial de Quimiossor¢ao de S6dio” ou S. A.n,
significa a area superficial de um material, determinada pela quimiossor¢éo
de céations de sddio, usando um método (s) de quimiossor¢do, tal como
descrito por G. W. Sears Anal. Chem. 1956, vol. 28, pag. 1981 e¢ R. Iler,
Chemistry of Silica, John Wiley & Sons, 1979, pags. 203 e 353.

“Taxa de Alteracio da Area Superficial de Quimiossor¢io
de Sédio” ou “SARC\,”, em que SARCn, = Vs.15/Vi, em que (i) V; é um

volume inicial de solu¢do de titulagdo de NaOH, usada para inicialmente
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titular uma mistura de suspensdo aquosa, que compreende um material
substancialmente insoluvel em dgua em uma solugdo de NaCl 3,4 M a cerca
de 25°C, a partir de um pH inicial de 4,0 a um pH de 9,0 em um tempo zero,
to1 € (i1) Vs , 15 € o volume total da mesma titulagio de NaOH na mesma
concentragdo, suada para manter a mistura da suspensdo em um pH de 9
durante um periodo de 15 minutos, ajustada, conforme requerido e tdo
rapidamente quanto possivel em cada um de trés intervalos de 5 minutos, ts,
tio € t;5, de um modo correspondente.

Deste modo, 0 Vi € 0 volume total de titulagio de NaOH,
usado durante o procedimento de titulagdo descrito de um modo mais
completo abaixo, em que V; + Vs, 15 = Vi Deste modo, Vs , ;5 pode ser
também expresso como a diferenga entre Vo€ Vi em que Vs, 15= Vigra -Vi.

Para os propdsitos desta defini¢do, a solugdo de NaCl 3,4 M é
preparada pela adi¢do de 30 g de NaCl (grau reagente) a 150 ml de H,O e 1,5
g do material de amostra sdo adicionados a solu¢do de NaCl de um modo a
produzir uma mistura da suspensdo aquosa. A mistura da suspensdo aquosa
pode ser primeiramente ajustada para o pH de 4,0. Ou uma pequena
quantidade de acido diluido (por exemplo, HCI) ou uma base (por exemplo,
NaOH) ¢ usada, correspondentemente, para este ajuste, antes que seja iniciada
a titulagdo com uma titulagdo de NaOH diluida (por exemplo, 0, 1 N ou 0,01
N) para obter primeiramente V; e, depois disso, V5,5 de um modo a que seja
produzida a determinagdo de SARCy, Além disso, para os propodsitos desta
defini¢cdo, Vs , 15 € o volume cumulativo de titulagdo de NaOH, usada em ts,
tio € t;s5, em que a titulagdo de NaOH usada ¢ titulada, tdo rapidamente quanto
possivel, em cada um de trés intervalos de 5 minutos, de um modo a ajustar,
conforme requerido a mistura da suspensdo a um pH de 9,0 a partir do t; para
o tempo final em 15 minutos, t;s.

Para os propésitos desta definigdo, SARCy, € determinado

para um material de amostra antes do tratamento através de qualquer método
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de tratamento de troca de ion opcional (IEX), troca de ion posterior (BIX)
e/ou adsorgao eletrostatica (EA), que possa ser usado para a integragdo de um
ou mais precursores do constituinte do Tipo 2 (descrito abaixo) sobre e/ou na
superficie do substrato.

“Umidade Incipiente “significa, para uma mistura similar a
uma pasta ou suspensdo aquosa, que compreende um material sélido ou semi-
s6lido, para o qual um ponto isoelétrico (“IEP”) esta sendo determinado, o
ponto no qual a agua deionizada cobriu, de um modo substancial, toda a
superficie do material sélido ou semi-sélido e, na presente extensdo, encheu
qualquer volume de poro acessivel a agua, que o material possa ter, deste
modo permitindo com que a agua na mistura de pasta ou suspensdo aquosa
possa prover um contato com liquido suficiente de entre, tanto um eletrodo de
vidro, como as suas jun¢des de eletrodo de referéncia, de um modo tal que o
IEP do material possa ser determinado.

“Ponto Isoelétrico” ou IEP significa o pH, no qual a carga da
superficie liquida ¢ zero para um material s6lido ou semi-sélido em
umectacdo incipiente. O IEP, tal como aqui usado, pode ser também referido
como a carga no ponto zero (ZPC) ou o ponto de carga zero (PZC).

“Quantidade Cataliticamente Efetiva” significa uma massa
de constituinte(s) catalitico suficiente para converter, sob condi¢des de
processamento adequadas, pelo menos um reagente a pelo menos um produto
predeterminado, em um rendimento suficiente para suportar ou uma planta
piloto ou um processo em grau comercial.

“Calconideo” significa um composto contendo pelo menos
um elemento do Grupo 16 (anteriormente Grupo VIA), a partir do grupo que
consiste de enxofre (S), selénio (Se), e telurio (Te) e pelo menos um elemento
ou radical, que seja mais eletropositivo do que o seu elemento do Grupo 16
correspondente.

“Metal Nobre” significa um metal de transicdo a partir do
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grupo de rodio (Rh), paladio (Pd), prata (Ag), iridio (Ir), platina (Pt) e ouro
(Au), cada qual em um estado de oxidagdo zero (enquanto em um estado nao
reagido), a ndo ser que indicado de um outro modo como tendo um estado
carregado sob a forma de um complexo metalico, um sal metalico, um cation
metalico ou um anion metalico.

“Substrato Resistente a Corrosao” significa um substrato
resistente a uma alteragdo substancial na estrutura composicional do substrato
em sua regido subsuperficial, decorrente da altera¢do e/ou perda de elementos
constituintes estruturais, nova produgdo de poro, expansdo de tamanho de
poro, e os similares, pela maioria de acidos e bases diluidos sob condigdes de
temperatura e pressdo convencionais. No entanto, uma estrutura
composicional do substrato resistente a corrosdo pode ser substancialmente
alterada por acidos de alta concentragdo (por exemplo, HF concentrado),
bases (por exemplo, NaOH concentrado) ou reagentes altamente corrosivos,
seja isoladamente ou em combina¢do com condi¢les de temperatura, pressdo
e/ou frequéncia vibracional intensas e ser ainda considerada “resistente a
corrosdo” para os propositos desta defini¢do.

“Superficialmente Ativo” significa um estado, no qual uma
superficie do material é suficientemente carregada com um ou mais
constituintes carregados para ou (i) promover uma reagdo catalitica sob uma
condi¢do de reagdo em estado estavel, sem qualquer modificagdo, ou (ii) por
um outro lado, sendo adaptavel a qualquer modificagdo adicional através ou
de uma interagdo eletrostatica e/ou de troca i6nica com um ou mais
constituintes carregados, que podem funcionar subsequentemente como
constituinte(s) catalitico(s) sob uma condi¢do de reagdo em estado estavel.

“Substrato “significa qualquer material sélido ou semi-sélido,
que inclui sem limitagdo, vidro e os materiais similares a vidro, com um IEP
maior do que 0, mas inferior a ou igual a 14, cujo estado de superficie ativa

pode ser modificado, conforme apropriado, para o uso objetivado do substrato
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em uma composi¢do catalitica tendo uma quantidade cataliticamente efetiva
de constituinte(s) catalitico(s).

“Integrar” significa associar, por exemplo, um constituinte
quimico com um substrato através de uma interagdo eletrénica e/ou fisico-
quimica tal que, por exemplo, interagSes ilnicas, eletroestaticas ou
covalentes, incluindo, sem limita¢do, a ligagdo de hidrogénio, a ligagdo
i6nica, e a ligagdo eletrostatica, a ligagdo de Van der Waals/ligag¢do dipolar, a
ligagdo por afinidade, a ligagdo covalente e combinag¢des das mesmas.

Revisiao da Descriciao Detalhada

Os comentdrios sob esta revisdo da descri¢do detalhada tém a
intengdo de ser apenas ilustrativos de aspectos e fatores selecionados
relacionados a invengdo abaixo reivindicada, e como tais, sdo providos apenas
como um meio para expor, de um modo conveniente, em termos breves,
certos aspectos da descrigdo detalhada que podem ser de interesse potencial
para o leitor. Deste modo, estes comentarios ndo devem ser construidos de um
modo a limitar o escopo da invengéo, tal como abaixo reivindicada.

Um aspecto da invengdo refere-se a uma composi¢do de
catalisador tendo uma regido (s) cataliticamente ativa superficialmente ativa
tendo uma espessura média inferior a ou igual a cerca de 30 nm, de um modo
preferido < cerca de 10 nm (“composi¢do de catalisador”). Um outro aspecto
da invencgdo refere-se a varios métodos de produgdo da nova composi¢do de
catalisador. Um outro aspecto da inveng¢do € o de produzir formas compodsitas
da composigdo de catalisador, seja com ou sem a formagdo de meios. Ainda
um outro aspecto da invencdo refere-se a uso da composi¢do de catalisador
em varios processos, tais que, por exemplo, tratamento de hidrocarboneto,
hetero-hidrocarboneto e/ou o tratamento de ndo-hidrocarboneto, a converséo,
o refino e/ou o controle de emissdo e processos de tratamento, dentre outros
tipos de processos. Por exemplo, a nova composi¢do de catalisador pode

aperfeigoar a seletividade da rea¢do, a taxa da reagdo, o rendimento do
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produto e a eficiéncia energética do tratamento de hidrocarboneto, hetero-
hidrocarboneto e/ou ndo -hidrocarboneto, a conversio, o refino e/ou o
controle de emissdo e processos de tratamento, dentre outros tipos de
processos.

Varios fatores que deveriam ser considerados na producdo da
composic¢io de catalisador incluem, sem limitag3o,

(1) obter um substrato com um ponto isoelétrico
predeterminado (“IEP”), seja como recebido ou apds se submetido a um
tratamento(s) subsequente, tendo em vista o uso intencionado:

(i1) a extensdo da resisténcia a corrosdo do substrato, tendo em
vista o uso intencionado;

(1ii) a extensdo da porosidade do substrato, se houver, e da
composi¢do elementar relacionada, de um modo particular na superficie, para
a obtencdo das propriedades superficiais desejadas, tendo em vista uso
intencionado,

(iv) dependendo do wuso intencionado da composicdo,
conforme apropriado, a extensdo da suscetibilidade quimica do substrato, de
um modo a produzir um ponto isoelétrico adequado e torna-lo
superficialmente ativo com um ou mais constituintes tendo um primeiro tipo
de interagdo idnica e/ou eletrostatica com o substrato que pode, mas nio
necessariamente produz, uma regido -cataliticamente ativa, tendo uma
espessura média < a cerca de 30 nm, de um modo preferido < a 20 nm, e de
um modo mais preferido, < a cerca de 10 nm, sobre e/ou na superficie do
substrato;

(v) a suscetibilidade quimica do substrato, a um método de
troca de ion opcional (IEX), troca de ion posterior (BIX) e/ou adsor¢io
eletrostatica (EA) para integrar um ou mais constituintes sobre e/ou na
superficie do substrato tendo um segundo tipo de interagdo idnica e/ou

eletrostatica com o substrato e, deste modo, produzindo uma regido
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cataliticamente ativa, tendo uma espessura média < a cerca de 30 nm, de um
modo preferido < a cerca de 20 nm e de um modo mais preferido, < a cerca de
10 nm, sobre e/ou na superficie do substrato; e

(vi) dependendo do uso intencionado da composi¢io a
suscetibilidade quimica do substrato tratado a, opcionalmente, calcinagio e/ou
reducdo, oxidagdo ou reagdo quimica adicional do substrato tratado com
primeiro ou o segundo constituinte catalitico antes do uso da composicido de
catalisador.

Descriciao do Substrato

Selecio de IEP na Descricio de Faixa Geral & Preferida para Muitos

Usos Potenciais

Os substratos usados para produzir uma composi¢do de
catalisador da invengdo sdo, de um modo preferido, composi¢des de vidro
tendo um IEP maior do que cerca de 0, mas inferior a, ou igual a 14, seja
superficialmente ativo, como recebido, ou tratado de um modo a produzir um
estado superficialmente ativo. A obten¢do de um substrato com o IEP
apropriado, adequado para a produ¢do de uma composi¢io de catalisador para
o proposito intencionado ird depender de uma variedade de fatores, alguns dos
quais sdo descritos de um modo mais genérico acima (na Revisdo da
Descri¢do Detalhada). Outros fatores relevantes para a sele¢do d IEP
apropriado tornar-se-30 mais evidentes para aqueles versados na técnica,
tendo em vista discussdo mais detalhada provida abaixo.

Por exemplo, para muitos processos de interesse comercial,
composi¢des de vidro (ou similares a vidro) e os seus produtos
superficialmente ativos deverdo ter, de um modo preferido, um IEP maior do
que ou igual a cerca de 4,5, mas inferior a 14, enquanto que composi¢des de
vidro cm um IEP mais do que ou igual a 6,0, mas inferior a 14 sdo muitas
vezes consideradas como sendo mais preferidas e aquelas composi¢des com

um IEP maior do que ou igual a 7,8, mas inferior a 14, sdo muitas vezes
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consideradas como sendo as mais preferidas. No entanto, dependendo do uso
intencionado da composi¢do de catalisador e da extensio e do tipo de
porosidade no substrato da composi¢do, a faixa de IEP preferida pode ser
afetada. Além disso, por exemplo, alguns processos cataliticos podem
responder mais a uma composi¢do de catalisador, que seja superficialmente
ativa em uma faixa de pH mais baixa. Em consequéncia, naqueles casos, um
substrato com um IEP inferior a 7, 8, de um modo preferido < 6, e de um
modo mais preferido, < 4,5 é provavel de ser mais adequada para tais
processos. Deste modo, novamente, deve ser entendido que a sele¢do de um
substrato em uma faixa de IEP adequado, tendo em vista o uso intencionado
da composi¢do de catalisador, devera ser um fator, em combinag¢do com a
porosidade do substrato, a composi¢do quimica e os procedimentos de
tratamento (se houverem), dentre outros fatores.

De novo, dependendo do wuso catalitico intencionado,
numerosos tipos de vidro podem ser candidatos de substrato potenciais para a
obtenc¢do do IEP e grau e tipo de porosidade adequados, seja como recebidos,
ou com o uso de um ou mais dos métodos de tratamento abaixo descritos. De
um modo geral, alguns exemplos de tais tipos de vidro incluem, sem
limitagdo, vidros E, vidros E isentos de boro, vidros S, vidros R, vidros Ar,
vidros de silicato de terras raras, vidros de silicato de Ba-Ti, vidros nitretados,
tais que vidros Ai-Al-O -N, vidros A, vidros C e vidros cm’. No entanto, os
tipos de vidro, que sdo esperados que operem, de um modo geral, para um
conjunto de usos cataliticos, e os tipos selecionados de tratamentos possiveis
sdo descritos para propésitos ilustrativos abaixo.
Descriciao de Vidro do Tipo AR

Por exemplo, sem limitagdo, o vidro do “tipo AR” € um grupo

amplo de composi¢des de vidro substancialmente ndo-porosas, cm um IEP
maior do que 7,8. De um modo geral, o vidro do tipo AR devera conter

modificadores de rede de vidro tipo O6xido basico em quantidades
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substanciais, muitas vezes de 10%, em peso, ou mais, da composi¢do de vidro
total. Os modificadores da rede de 6xido basico incluem, por exemplo, sem
limitag¢do, os 6xidos de Zr, Hf, Al, lantanideos, actinideos, 6xidos de terra
alcalina (grupo 2), 6xidos alcalinos (grupo 1), e os similares. Zr, Hf, Al,
lantanideo, o6xido de terra alcalina e vidros contendo O6xido alcalino sio
preferidos, enquanto que composi¢des de vidro contendo ZER, tais que, sem
limitagao, vidros AR, sdo particularmente preferidas.

Descricao de Vidro Tipo A

Além disso, por exemplo, sem limitagdo, o vidro do “tipo A” é
um ouro grupo amplo de, composi¢des de vidro substancialmente nao-
porosas, tendo um IEP de mais do que 7, 8 mas inferior a 14, seja
superficialmente ativo, como recebido, ou tratado, de um modo a produzir um
estado superficialmente ativo.

De um modo geral, o vidro do tipo A 1ir4d conter ou
modificadores de rede de vidro do tipo 6xido basico ou acido, que incluem,
por exemplo, sem limitagdo, os 6xidos de Zn, Mg, Ca, Al, B, Ti, Fe, Nae K e
os similares. No caso de modificadores de rede basicos, a quantidade
incorporada nestes vidros de IEP mais baixo tende a ser < 12%, em peso. Os
vidros contendo Mg, Ca, Al, Zn ¢ Na e K sao preferidos.

Descricao de Vidro do Tipo E Nio-lixiviado

O vidro do “tipo E” ndo-lixiviado é ainda um outro exemplo
nio limitativo de um grupo amplo de composigdes de vidro substancialmente
ndo-porosas, tendo um IEP maior do que 7,8, mas inferior a 14, sejam
superficialmente ativas, como recebidas, ou tratadas de um modo a produzir
um estado superficialmente ativo.

De um modo geral, o vidro tipo E ndo-lixiviado devera conter
ou modificadores de rede de vidro do tipo 6xido basico ou 4cido, que
incluem, por exemplo, sem limitagdo, os 6xidos de Zn, Mg, Ca, Al, B, Ti, Fe,

Na e K, e os similares. No caso de modificadores de rede basicos, a



10

15

20

25

24

quantidade incorporada nestes vidros tipo E ndo-lixiviados tende a ser < 20%,
em peso. Os vidros contendo Mg, Ca, Al, Zn, Na e K sdo preferidos.

Descricao de Porosidade

A porosidade do substrato é um outro aspecto relevante para a
produgdo de uma composi¢do de catalisador da invengdo. De um modo geral,
o substrato deveria ser substancialmente poroso, embora quantidades
materialmente insignificantes de volume de micro-, meso- e/ou macro-poro
possam exXxistir sem afetar, de um modo adverso, o uso intencionado da
composi¢do de catalisador. Devido ao fato de que o volume de microporo em
um material é muitas vezes dificil de ser detectado, duas medi¢des de area
superficial s3o aqui usadas, de um modo a determinar se um substrato €
substancialmente ndo poroso para a identificacdo da composi¢do de
catalisador da invengéo.

A primeira medi¢do da area superficial, util para detectar a
extensdo de micro-, meso- e/ou macro-porosidade, é determinada através de
um método de adsor¢do/dessor¢do térmica, adequado para a faixa de area
superficial esperada sendo medida. Por exemplo, as medi¢gées de area
superficial mais altas (por exemplo, > a cerca de 3 m?*/g), N, BET, de acordo
com o método descrito pela ASTM D 3663-03 (“S. A.anesser’), seria
provavelmente uma técnica de medi¢do de area superficial preferida. Embora
outras medi¢des de drea superficial mais baixas (por exemplo, < a cerca de 3
m?/g) Kr BET, de acordo com o método descrito pela ASTM D 4680-95 (“S.
A .xr-3eT), Seria provavelmente uma técnica de medi¢do de area superficial
preferida. A medig¢8o de area superficial mais preferida para a detec¢do de
micro-, meso- e/ou macro-porosidade sera evidente para aqueles versado na
técnica de analise de areas superficiais de material sélidas e semi-sélidas. A
segunda medi¢do é uma darea superficial de quimiossor¢do de sodio (“S.
a.ng’), que pode ser expressa como uma alteragdo contra o tempo na titulagdo

de NaOH usando o tipo de método analitico descrito por R. Iler em Chemistry
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of Silica, John Wiley & Sons (1979), nas pags. 203 e 353 e definido de um
modo mais especifico acima sob a taxa S. A.y, de alteragdo (“SARCya, ).

Deste modo, como aqui definido, o substrato sera
substancialmente ndo-poroso, contanto que o S.A.x2.eT OU S. A.krBET esteja
em uma faixa de cerca de 0,01 m?/g a cerca de 10 m?/g e que o seu SARCn,
seja inferior a ou igual a 0,5 que, como acima discutido de um modo mais
completo, € a razdo dos dois volumes de titulagho de NaOH, em que
dominador da razdo ¢ o volume de solugdo de titulacio de NaOH usado
inicialmente, de um modo a titular em tempo =zero, t,, uma mistura de
suspensdo de substrato contendo 1,5 g do substrato em uma solu¢ido de NaCl
3,4 M a partir de um pH de 4 a um pH de 9, a cerca de 25°C. Mas novamente,
tal como acima mencionado, antes que a titulagdo de NaOH inicial seja
iniciada para a determina¢do de SARCy, a mistura da suspensio aquosa
precisa ser primeiramente ajustada para um pH de 4, usando ou uma pequena
quantidade de acido (HCI) ou de base (NaOH), correspondentemente. Além
disso, tal como explicado acima, o volume cumulativo de titulador de NaOH
usado em trés intervalos de 5 minutos, de um modo manter a mistura da
suspensdo do substrato em um pH de 9 durante 15 minutos é V.-V (isto &,
Vs a15), 0 numerador da razdo SARCya. Deste modo, se V.. V; for inferior a
ou igual a 0, 5 V;, o SARCy, correspondente € inferior a ou igual a 0,5. Deste
modo, um substrato com um SARCy,< sera substancialmente ndo-poroso, tal
como aqui definido, provido que, de novo, 0 S. A.per Ou S. A k.peT €Steja
também em uma faixa de a partir de cerca de 0,01 m?/g a cerca de 10 m?/g.
Contanto que estes parametros de area superficial sejam satisfeitos, na
extensdo em que o substrato possui qualquer volume de microporo, mesoporo
e/ou macroporo, ele seria de uma concentragio insuficiente, distribuicdo e/ou
tipo para afetar, de um modo adverso, o desempenho esperado da composi¢do
de catalisador para o seu uso intencionado.

A area superficial de sédio (“S. A.na”) € um procedimento de
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titulagdo empirico, desenvolvido para formas essencialmente puras de SiO, na
forma granular, em pd, ou de sol suspenso. O S. A.n, ¢ uma medida da
reatividade e acessibilidade dos sitios proténicos superficiais (Vidro-O'H"),
para os quais o SiO, puro corresponderia a sitios Si-O'H'. O comportamento
dos vidros de silicato e dos silicatos cristalinos, que diferem de um modo
acentuado na composi¢do do SiO, puro com relagdo 4 estequiometria deste
procedimento de titulag@o, ndo é conhecido ou previsivel em termos de valor
absoluto do titulador NaOH medido no experimento S. A.x,. As equagdes
usadas por Sears e Iler para correlacionam o volume de NaOH do
experimento de S. A.y, com a area superficial N,-BET dos materiais SiO,
estudados, ndo sdo, portanto, validas para prever, de um modo confiavel, as
areas superficiais absolutas das composi¢des de silicato mais complexas. Isto
¢ esperado, pois os grupos de Vidro-O'H', que podem estar presentes em
vidros de composi¢des diversas, podem incluir por¢des tais que AI-O'H', B-
OH', Ti-O'H', Mg-O'H", assim como grupos protdnicos estruturalmente mais
diversos, associados com multiplas por¢des Si-O H' em um unico sitio Si
(grupos Q?), etc. Por um outro lado, a area superficial total de composi¢des de
vidro “tipo silica”, tais que o quartzo lixiviado, por exemplo, podem ser
determinadas de um modo bastante confidvel usando o experimento S. A.\,,
contanto que o tamanho de poro minimo esteja em uma faixa acessivel as
medi¢des BET de fase gasosa padrio, pois ela é compreendida primariamente
de porgdes SiO, e Si-O'H" em rede. No entanto, a acessibilidade difusional
das porgdes de Vidro-O'H' para ions de hidréxido (OH) e ions de sodio
(Na"), e portanto o percentual relativo de regides microporosas contra
mesoporosas, macroporosas e/ou substancialmente ndo-porosas, deve ser
detectdvel com base na quantidade de NaOH que precisa ser adicionada
(titulador) conta o periodo de tempo no experimento S. A.y, de um modo a
manter o pH final de 9. Deste modo, em suma, a acessibilidade de por¢des de

Vidro-O'H' para OH e Na" contra o tempo, conforme determinado pelo
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experimento SARCy, acima descrito, pode ser tomada como uma medida
razoavelmente confidvel da presenga de microporosidade, incluindo a
porosidade de um tipo, que ndo pode ser acessivel a medi¢des BET de fase
gasosa convencionais.

De um modo preferido, a area superficial do substrato pode
permanecer substancialmente inalterada apdés o seu tratamento de
lixiviamento com ion, que ¢ frequentemente o caso com vidros resistentes
mais alcalinos (“AR”). No entanto, em certos casos, pode haver alguma
deplecdo de ion a partir da rede do substrato sem afetar de um modo
significativo da estrutura do microporo do substrato, se houver, e deste modo
evitando um efeito adverso sobre o desempenho esperado da composigdo de
catalisador para o seu uso intencionado. Mas na extensdo em que existe uma
deplecdo de ion significativa e o lixiviamento concomitante a partir da rede do
substrato, sdo igualmente criadas regides microporosas no substrato. Deste
modo, como acima mencionado, esta estrutura microporosa no substrato €
indicada por um SARCy, maior do que cerca de 0, 5. Uma rede de substrato
que exiba estas propriedades desenvolveu uma estrutura de microporos
suficiente, em particular na regido subsuperficial, que teria igualmente um
efeito adverso sobre a capacidade do substrato para sustentar o seu estado
superficialmente ativo, e portanto, afetar de um modo adverso o desempenho
esperado da composi¢do de catalisador para o seu uso intencionado.

Descriciao de Corpos Moldados, Formas e Tamanho de Substrato

Os corpos moldados e as formas de substratos suados para a
producdo da composi¢do de catalisador da invengdo sdo diversos. Exemplos
de corpos moldados adequados incluem, sem limitagdo, fibras, fibras
fibriladas, particulas cilindricas (por exemplo, pelotas), particulas esféricas
(por exemplo, esferas), particulas elipticas (por exemplo, elipsodides),
particulas planas (por exemplo, flocos), particulas fraturadas irregulares,

particulas espirais ou helicoidais e combinagdes das mesmas.
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Exemplos de corpos ou compdsitos formados adequados, que
tais partes moldadas de substrato podem assumir incluem, sem limitagéo,
compdsitos tecidos, compositos ndo tecidos, tecidos de malha, extrusados,
anéis, selas, cartuchos, membranas, membranas ligadas em espiral, filtros,
toalhas de fibra, fibras picadas e combina¢des dos mesmos.

Em alguns casos, dependendo do uso intencionado da
composi¢do de catalisador, os corpos ou compositos (coletivamente,
“compositos”) podem ser formados com um substrato catalitico usando
qualquer um de uma variedade de materiais adequados como meios de
formacdo, incluindo, sem limitagdo, boemita, titdnia hidratada e TiO, zirconia
hidratada e ZrO,, gama alumina, alfa alumina, silica, argilas, fibras
poliméricas naturais e sintéticas, resinas poliméricas, e solvente e polimeros
soluveis em 4gua, que o substrato contenha constituintes cataliticos do Tipo —
1 ou do Tipo —2 (descritos de um modo mais completo abaixo). De um modo
preferido, o substrato catalitico deve estar posicionado de um modo tal que
ele esteja localizado ou que esteja substancialmente proximo da superficie
externa do composito (isto €, sobre a periferia externa do material composito).
Sem que estejamos limitados a qualquer teoria, acredita-se que a colocagdo de
uma porgdo substancial do substrato catalitico sobre e/ou na regido periférica
do material compd6sito do catalisador (“periferia do compo6sito”) ira reduzir a
extensdo, em que os efeitos difusionais intra-compésito indesejaveis podem
ser introduzidos.

Deste modo, deve ser entendido que uma distdncia adequada
para o posicionamento de uma porgdo substancial do substrato catalitico em
e/ou sobre a periferia composita ira depender do uso intencionado do material
composito do catalisador, das dimensdes totais do compdsito do catalisador,
do corpo moldado e das dimensdes e forma totais do substrato catalitico.
Deste modo, em uma diversidade de configuragdes e tamanhos de materiais

compdsitos, a espessura média desta periferia do composito, em e/ou sobre a
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qual os substratos cataliticos podem ser colocados, devera estar em uma faixa
de cerca de 1 micron a cerca de 400 microns. De um modo preferido, a
espessura média desta periferia do material compdsito estd em uma faixa de a
partir de cerca de 1 micron a cerca de 250 microns e de um modo mais
preferido de cerca de 1 micron a cerca de 150 microns.

Dependendo do uso intencionado da composi¢do de
catalisador, no entanto, poderio haver casos em que a distribuicio do
substrato substancialmente em todo o meio de formag¢ido pode ser desejavel.
Por exemplo, sem limitagdo, nos processos em que a exposi¢ado estendida dos
reagentes e/ou intermedidrias da reagdo ¢ desejavel, pode ser preferivel que o
substrato seja de material composito (de novo, quer um substrato
cataliticamente ativo do Tipo 1 ou do Tipo 2) substancialmente em todo o
meio de formacgdo, de um modo preferido, embora ndo necessariamente, tendo
uma distribui¢do de tamanho de poro controlada.

O tamanho minimo dos substratos (isto é, uma dimensio
maxima média da particula do substrato) usada para a produgdo dos corpos ou
compositos formados estd, de um modo geral, em uma faixa de mais do que
cerca de 0,05 microns a menos do que ou igual a cerca de 150 microns, de um
modo preferido de cerca de 0,2 microns a menos do que ou igual a cerca de
150 microns, e de um modo preferido de cerca de 0,2 microns a cerca de 50
microns. No entanto, os substratos fora desta faixa poderia ainda ser efetivos,
por exemplo em formas de fibra continua acima mencionadas, sem afetar, de
um modo adverso, o desempenho esperado da composi¢cdo do catalisador,
dependendo do uso intencionado da composi¢do e de outras varidveis do
processo potencialmente afetadas pela forma e pelo corpo moldado da
composi¢do.

Deve ser entendido por aqueles versados na técnica que a
operacdo de formagdo do material compdsito ira igualmente introduzir macro

-, meso -e/ou micro-porosidade no composito acabado potencial. Esta
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porosidade ndo €, no entanto, introduzida no componente superficial
funcionalizado da composi¢do do catalisador, como aqui descrito, durante a
operacio de formac¢do do material composito.

II. Ativacdo da Superficie do Substrato

Os substratos usados para a producdo da composi¢do de
catalisador da inveng¢do podem ser tornados superficialmente ativos com um
ou mais primeiros constituintes tendo um primeiro tipo de interagdo idnica
e/ou eletrostatica com o substrato (“precursor de constituinte Tipo —17).
Como mais plenamente explicado abaixo, um precursor de constituinte do
Tipo 1 pode, em si mesmo, ser cataliticamente efetivo ou pode ser
adicionalmente tratado de um modo a produzir uma regido cataliticamente
ativa, tendo uma espessura média < a cerca de 30 nm, de um modo preferido
< a cerca de 20 nm e de um modo mais preferido < a cerca de 10 nm, e/ou na
superficie do substrato. Por exemplo, em certos casos, dependendo do uso
intencionado das composi¢des de catalisador, contanto que o substrato obtido
possua o tipo apropriado e o grau de estrutura de poro (se houver) e um ponto
isoelétrico (IEP) e uma faixa adequada para o uso intencionado, o substrato
pode ser suficientemente superficialmente ativo, conforme recebido, ou ser
cataliticamente efetivo. De um modo opcional, embora preferido, os
substratos podem ser tratados para modificar ainda mais e/ou para aumentar a
sua atividade superficial. Além disso, de um modo opcional, os substratos
podem ser tratados de um modo a remover quaisquer revestimentos organicos
ou outros possiveis contaminantes, que seria esperado que viessem a interferir
com desempenho da composi¢do do catalisador. Além disso, conforme
discutido mais plenamente abaixo, sob “Type-2 Constituent Precursor
Integration Treatment”, dependendo do uso intencionado da composi¢do do
catalisador, pode ser ainda preferivel tratar adicionalmente a superficie do
substrato com um método de tratamento de troca de ion (IEX), troca de ion

posterior (BIX) e/ou adsor¢do eletrostatica (EA), que integre um ou mais
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segundos constituintes sobre e/ou na superficie do substrato tendo um
segundo tipo de interagdo idnica e/ou eletrostatica com o substrato, o que
produz uma regido cataliticamente ativa, tendo uma espessura média de < 30
nm, de um modo preferido de < 20 nm e mais preferivelmente de < 10 nm,
sobre e/ou na superficie do substrato, de um modo correspondente.

Tratamento de Remociao do Contaminante do Substrato

Um tratamento de remog¢do de contaminante pode ser opcional,
dependendo da composigdo das substiancias encontradas, de um modo tipico,
sobre a superficie do substrato e de se seria esperado que tais substancias
interferissem com a preparag¢do da composi¢do do catalisador e/ou com seu
desempenho esperado para o uso intencionado. Por exemplo, o vidro AR €, de
um modo tipico, manufaturado com um revestimento organico (isto ¢, de
encolamento) usado de um modo a facilitar o seu processamento, tal que a
dispersio em formula¢des, aquosas. Este revestimento ou encolamento
orginico, no entanto, pode interferir com a preparagdo da composi¢do do
catalisador, se o seu desempenho catalitico ndo for pelo menos na maioria, se
nio, em todos os usos, intencionado. Deste modo, o revestimento organico
deve ser removido.

A calcinagfo é um método preferido para a remogao de um tal
revestimento organico. Como o objetivo primario deste tratamento € a
remocdo de contaminante a partir do substrato, as condi¢des para este tipo de
tratamento de calcinagdo ndo sdo particularmente cruciais para a ativagio
superficial bem sucedida do substrato. Em certos casos, dependendo da
natureza do contaminante a ser removido a partir do substrato, um solvente,
tensoativo, lavagem aquosa ou um outro meio adequado pode ser suado para
remover, de um modo satisfatorio, o contaminante.

Na extensfio em que a calcinagdo ¢ usada, no entanto, €
preferivel calcinar o substrato em uma atmosfera de oxidagdo (por exemplo,

sob ar ou O,). Além disso, é importante selecionar uma temperatura de
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calcinagfo, suficientemente alta para que sejam removidos os contaminantes
objetivados, mas suficientemente baixa para evitar, de um modo razoavel, o
ponto de amolecimento do material. De um modo geral, a temperatura de
calcinag@o deve estar pelo menos 50°C abaixo do ponto de amolecimento do
material do substrato mencionado. De um modo preferido, a temperatura de
calcinacdo deve estar pelo menos cerca de 100°C abaixo do ponto de
amolecimento do material do substrato. No caso de vidro AR, por exemplo,
uma temperatura de calcina¢do de remog¢do de contaminante pode estar em
uma faixa de cerca de 300°C a cerca de 700°C para a maioria dos tipos de
vidro AR. De um modo geral, o material do substrato deve ser calcinado
durante cerca de 2 a 14 horas e de um modo preferido durante cerca de 4 a 8
horas. Apesar disto, este periodo de tempo de calcinagdo pode variar a além
destes intervalos de tempo, dependendo da natureza do substrato obtido e dos
contaminantes objetivados para serem removidos a partir do substrato.

Ativacio Superficial através de Tratamento de Lixiviamento com fon

Apos quaisquer contaminantes potenciais serem
substancialmente removidos a partir do substrato, o substrato pode ser entio
tratado de um modo a produzir um estado superficialmente ativo e um ponto
isoelétrico desejado (“IEP”), contanto que o IEP inicial obtido com o
substrato ndo esteja na faixa desejada. Em alguns casos, no entanto, um
substrato, conforme recebido, pode ser suficientemente superficialmente
ativo, de um modo a ser adicionalmente modificado por um ou mais dos
outros tratamentos descritos mais plenamente a baixo, sem um tratamento de
lixiviamento com ion do primeiro tipo (IEX-1), primeiramente discutido, em
maiores detalhes, dentre os outros tratamentos descritos mais plenamente
abaixo. Em outras palavras, a composi¢do elementar do substrato, em
particular na ou substancialmente proxima a superficie externa, pode ser
suficiente para que seja obtido o IEP desejado. Em muitos casos, no entanto, a

composi¢do elementar do substrato ira requerer alguma modificagdo para
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mudar o seu IEP inicial e obter um IEP adequado, por sua vez, para o estado
superficialmente ativo desejado, no tipo e no grau, dependendo do uso
intencionado da composi¢do de catalisador.

Este estado superficialmente ativo, com um ou mais primeiros
constituintes tendo (i) um primeiro estado de oxidag¢io e (ii) um primeiro tipo
de interag@o i6nica e/ou eletrostitica com o substrato, pode ser suficiente para
que seja produzida uma regido cataliticamente ativa, tendo uma espessura
média de < cerca de 30 nm, de um modo preferido de < 20 nm, e de um modo
mais preferido de < cerca de 10 nm, e/ou na superficie do substrato, e, deste
modo, provendo o desempenho esperado da composigédo do catalisador para o
uso intencionado. Por exemplo, sem limitagdo, os sitios de acido de Bronsted
ou de Lewis e os sitios de base de Bronsted ou de Lewis sobre e/ou na
superficie do substrato, podem ser efetivos para a promog¢ido de algum
tratamento de hidrocarboneto, hetero-hidrocarboneto (por exemplo,
hidrocarboneto contendo oxigénio) e tratamento de n#o-hidrocarboneto,
conversio e/ou processos de refino.

Em outros casos, no entanto, com base no uso intencionado da
composi¢cdo de catalisador, pode ser preferivel tratar adicionalmente a
superficie do substrato com um ou mais dos métodos de troca de ion abaixo
descritos para (1) um segundo estado de oxidagdo, que pode ser o mesmo ou
diferente daquela do primeiro estado de oxidagdo e (ii) um segundo tipo de
interagdo iOnica e/ou eletroestatica com o substrato, suficiente para que seja
produzida uma regido cataliticamente ativa, tendo uma espessura média de <
30 nm, de um modo preferido de < 20 nm e d e um modo mais preferido de <
10 nm, sobre e/ou na superficie do substrato.

Voltando agora ao tratamento de ativagdo superficial, o
tratamento envolve pelo menos um tratamento de lixiviamento com ion, de
um modo a obter um primeiro tipo de substrato com troca de fon do Tipo 1

(IEX-1). Deve ser entendido, no entanto, que quanto o substrato, como
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recebido, possui um IEP adequado para o uso intencionado da composi¢do de
catalisador, o IEX —1 tem também a inten¢do de descrever este primeiro tipo
de substrato.

De um modo geral, este tratamento de lixiviamento com ion é
executado a través de qualquer método a adequado, efetivo para a remogdo da
espécie i6nica desejada em um modo substancialmente heterogéneo através
da superficie do substrato, sem causar uma erosio significativa na rede do
substrato (por exemplo, evitando a produgdo de qualquer estrutura de
microporo, seja na regido superficial e/ou na regido subsuperficial). Por
exemplo, sem limitagdo, a maioria dos 4acidos, sejam inorgidnicos ou
organicos, e vdrias agentes de quelacdo sdo adequados para o uso no
tratamento de lixiamento com ion. De um modo preferido, sdo usados acidos
inorgénicos, por exemplo, sem limita¢do, acido nitrico, acido fosfoérico, acido
sulfarico, 4cido cloridrico, 4cido acético, acido percldrico, acido bromidrico,
acido clorossulfonico, acido trifluoroacético e combina¢des dos mesmos.

De um modo geral, a concentracdo de uma solu¢io acida usada
em um tratamento de lixiviamento com ion depende das propriedades do
substrato (por exemplo, afinidade do (s) ion(s) a ser(em) removido(s) a partir
da rede de vidro, resisténcia do vidro apods certos ions da rede serem
removidos, etc.), e a extensdo, na qual o IEP do substrato precisa ser trocado e
o uso intencionado da composi¢do de catalisador. De um modo preferido, a
concentracdo de uma solugio acida usada em um tratamento de lixiviamento
com ion pode estar em uma faixa de cerca de 0,5%, em peso, a cerca de 50%,
em peso, de um modo mais preferido em uma faixa de 2, 5%, em peso, a
cerca de 25%, em peso, e de um modo mais preferido em uma faixa de cerca
de 5%, em peso, a cerca de 10%, em peso.

Os agentes de quelagdo precisam ser também usados em um
tratamento de lixiviamento com ion. Por exemplo, sem limitagdo, acido

etilenodiaminatetraacético (“EDTA”), éteres coroa, sais de oxalato,
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poliaminas, acidos policarboxilicos e combinacdes dos mesmos.

De um modo geral, a concentracdo de um agente de quelagdo
usado em um tratamento de lixiviamento com ion depende das propriedades
do substrato (por exemplo, afinidade de ion (s) a ser (em) removido(s) a partir
da rede de vidro, concentracdo de vidro apods certos ions da rede serem
removidos, etc.) e o uso intencionado da composi¢do do catalisador. De um
modo preferido, a concentragdo de uma solugio de agente de quelagio usada
em um tratamento de lixiviamento com ion pode estar em uma faixa de cerca
de 0,001%, em peso, até a saturacdo, mas de um modo mais preferido estd em
uma faixa de 0,01%, em peso, até a saturagio.

De um modo geral, as condi¢des de tratamento térmico, tais
que a temperatura de aquecimento, o periodo de tempo de aquecimento, € as
condi¢des de mistura para o tratamento de lixiviamento com ion sio
selecionadas tendo em vista o tipo e a concentragdo de acido ou agente de
quelacdo usado e as propriedades do substrato.

Dependendo da concentragdo da solu¢do de acido ou de agente
de quelagdo, a temperatura de aquecimento pode ser amplamente variada. De
um modo preferido, no entanto, a temperatura de aquecimento para um
tratamento de lixiviamento com ion, acido, estda em uma faixa de cerca de
20°C a cerca de 200°C e de um modo mais preferido de cerca de 40°C a cerca
de 90°C.

Dependendo da concentragdo da solugdo de acido ou de agente
de quelacdo e do periodo de tempo de aquecimento, o periodo de tempo de
aquecimento para o tratamento de lixiviamento com ion pode ser variado. De
um modo preferido, o periodo de tempo de aquecimento para o tratamento de
lixiviamento com ion esta em uma faixa de cerca de 15 minutos a cerca de 48
horas, e de um modo mais preferido estd em uma faixa de cerca de 30 minutos
a cerca de 12 horas.

De um modo geral, as condi¢des de mistura sdo selecionadas
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tendo em vista o tipo e a concentragdo do acido ou agente de quelagdo usado e
as propriedades do substrato (por exemplo, a afinidade do(s) ion(s) a serem
removidos a partir da rede do vidro, a concentragdo do vidro apods certos ions
da rede serem removidos, etc.) e a duragdo do tratamento térmico. Por
exemplo, sem limitagcdo, as condigdes de mistura podem ser continuas ou
intermitentes, e podem ser mecénicas, fluidizadas, de tombamento, rolamento,
Ou manuais.

Em suma, a combinag¢do da concentragdo de acido ou de
agente de quelagdo, as condi¢des de tratamento térmico e as condigdes de
mistura sdo determinados tendo em vista a obtengdo de um grau suficiente de
troca iénica (“IEX”™) entre o acido ou o agente de quelagdo e o (s) ion(s) do
substrato objetivado(s), necessarios para que seja produzido um estado
superficialmente ativo, desejado ou para o(s) tratamento(s) subsequente do
substrato, ou para o uso intencionado da composi¢do de catalisador.

ApOs o tratamento de lixiviamento com ion ser completado, o
substrato tratado com o lixiviamento com ion ¢é preferivelmente isolado
através de qualquer meio adequado, incluindo, sem limitagdo, meios de
filtragdo, meios de centrifugagdo, decantacdo e combinag¢do dos mesmos.
Depois disso, o substrato tratado com o lixiviamento com ion € lavado com
um ou mais liquidos (s) de enxaguadura adequados, tais que agua deionizada
e/ou um solvente organico solivel em agua adequado (por exemplo, metanol,
etanol ou acetona) e secados em a partir de cerca da temperatura ambiente a
110°C durante cerca de 20 a 24 horas.

Tratamento de Troca de lon Posterior

Em alguns casos, dependendo do uso intencionado da
composi¢do de catalisador, pode ser preferivel submeter o substrato
selecionado a uma troca de ion posterior (“BIX”’), ou a um tratamento de troca
de ion em dois estagios, aqui referido coletivamente como a um tratamento

com BIX. Um tratamento com BIX & descrito como uma troca “de ion
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posterior”, sem limitagdo, de um modo geral porque ions de um tipo (por
exemplo, Na"), que sdo removidos a partir do substrato com um tratamento de
lixiviamento com ion sdo subsequentemente colocados de volta ou retornados
ao substrato através da mistura do substrato lixiviado com ion com uma
solu¢do de sal (por exemplo, NaCl), que compreende ions do tipo
inicialmente removido. Se os ions que sdo removidos a partir do substrato sdo
necessariamente retornados ao mesmo local que eles inicialmente ocupavam
no substrato nio esta claro. Mas independentemente de se os ions inicialmente
deslocados sdo desviados lateralmente, no total, em parte ou no todo, a partir
do tratamento com BIX, deve ser entendido que o tratamento com BIX aqui
descrito cobre todas as composi¢des de catalisador provenientes de qualquer
uma destas possiveis varia¢des de colocagéo de sitio de fon.

De um modo geral, os tipos de solugdes salinas usados para o
tratamento de um substrato tratado por lixiviamento com ion ird depender do
tipo de ion(s) da troca de ion posterior. De um modo preferido, apenas um
tipo de ion sera trocado posteriormente, mas pode ser desejavel, em certos
casos a troca de ion posterior de dois ou mais ions.

Quaisquer fons suscetiveis a remog¢do usando o tratamento de
lixiviamento com ion acima descrito podem ser submetidos a troca de ion
posterior. Alguns exemplos de tais fons incluem, sem limita¢do, ions de
metais alcalinos do Grupo 1 (anteriormente Grupo [A), tais que Li, Nae K, e
metais alcalino terrosos do Grupo 2 (anteriormente Grupo IIA), tais que Be,
Mg, Ca, NH,', e céations de alquilaménio, e pequenos polications orgénicos.
De um modo preferido, os ions de metal alcalino e NH; sdo os ions
objetivados preferidos para um tratamento com BIX, enquanto que Na' e
NH," sdo os fons BIX preferidos e Na“ é um ion de BIX particularmente
preferido.

De um modo geral, a concentragdo das solu¢des salinas usadas

para o tratamento com BIX irdo depender do tipo de substrato tratado com
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lixiviamento de ion, sendo submetido a um tratamento com BIX e a afinidade
relativa do fon de BIX para retornar ao substrato tratado com lixiviamento de
ion, de novo, independentemente do sitio, o ion de BIX retorna a rede do
substrato (por exemplo, a afinidade relativa de Na" para o substrato contra
H'). Para a maior parte de tipos de substratos de vidro, tais que, sem
limitagcdo, AR, A ou vidro de quartzo, cerca de 0,001 mol/l a 5 mol/de
concentracio de solucdo de sal de BIX sdo preferidos, enquanto que cerca de
0,05 mol/l a 3 mol/l da solugdo de sal de BIX, sio mais preferidos.

De um modo tipico, as condi¢des de tratamento térmico, tais
que a temperatura de aquecimento, o periodo de tempo de aquecimento e as
condi¢gdes de mistura, para o tratamento com BIX, sdo selecionados tendo em
vista o tipo e a concentragdo da solucdo de sal de BIX usada, e das
propriedades do substrato.

De um modo preferido, a temperatura de aquecimento para o
tratamento com BIX usando a solugéo de sal de BIX pode estar em uma faixa
de cerca de 20°C a cerca de 200°C e de um modo mais preferido de cerca de
30°C a cerca de 95°C.

Dependendo da concentragdo da soluc¢do de sal de BIX e da
temperatura de aquecimento selecionada, o periodo de tempo de aquecimento
para o tratamento com BIX pode ser variado. De um modo preferido, o
periodo de tempo de aquecimento para o tratamento com BIX estd em uma
faixa de cerca de 5 minutos a cerca de 24 horas, de um modo mais preferido
estad em uma faixa de cerca de 30 minutos a cerca de 8 horas.

De um modo geral, as condi¢des de mistura sdo selecionadas
tendo em vista o tipo e a concentragcdo da solugdo de sal de BIX usada e as
propriedades do substrato (por exemplo, a afinidade do ion (s) a ser removido
a partir da rede de vidro, a concentragdo do vidro apods certos ions da rede
terem sido removidos,etc.) e a duragdo do tratamento térmico. Por exemplo,

sem limitagdo, as condigdes podem ser continuas ou intermitentes, e podem
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ser mecanicas, fluidizadas, de tombamento, rolamento ou manuais.

Em suma, a combinagio da concentra¢do da solugdo de sal de
BIX, das condi¢gdes de tratamento térmico e das condi¢des de mistura sdo
baseadas, de um modo substancial, no retorno de uma quantidade suficiente e
na distribui¢do do ion de BIX de volta ao substrato, independentemente de
seu sitio na rede do substrato, necessario para a produgio do tipo e grau de
carga superficial requerido para que seja produzido o estado superficialmente
ativo desejado ou para o(s) tratamento subsequente do substrato ou para o uso
intencionado da composi¢do de catalisador.

Ajuste da Carga Superficial do Substrato através do Ajuste do pH

De um modo preferido, uma carga superficial negativa sobre o
substrato € desejada de um modo a sustentar uma interagdo eletrostatica ou
afinidade com um constituinte(s) positivamente carregado (por exemplo,
metal alcalino terroso catidnico, um constituinte de metal de transig@o, etc.).
No entanto, para alguns usos da composi¢do de catalisador potenciais, uma
carga superficial positiva pode ser desejavel para suportar uma interagdo ou
afinidade eletrostatica com um constituinte negativamente carregado (por
exemplo, um oxidnions de metal de transi¢do, um anions de sulfato, um 4nion
de polialogeneto de metal nobre, etc.).

Como um regra geral, a carga superficial do substrato pode ser
trocada ou para um estado positivo liquido ou para um estado negativo liquido
através do ajuste do pH de uma mistura de substrato tratado com lixiviamento
de {on/IEX ou abaixo ou acima do ponto isoelétrico do substrato (“IEP”).
Lembrando, o IEP é também conhecido como carga de ponto zero (“ZPC”).
Deste modo, colocado de um outro modo, o IEP (ou ZPC) pode ser
considerado com o pH, no qual a superficie de um material em umidade
incipiente possui uma carga superficial zero. Deste modo, o ajuste do pH de
uma mistura de 4gua de substrato/IEX a um pH superior ao substrato IEP (ou

ZPC) produz uma carga superficial negativa liquida sobre o substrato. De um
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modo alternativo, o ajuste do pH de uma mistura de agua de substrato IEX a
um pH inferior ao IEP do substrato (ou ZPC) produz uma carga superficial
positiva liquida sobre o substrato.

Por exemplo, sem limita¢do, quando um vidro AR possui um
IEP igual a 9,6, o ajuste do pH de um vidro AR tratado com lixiviamento de
ion a um pH > 9,6 ird produzir uma carga superficial negativa liquida sobre a
superficie do vidro. Dependendo do perfil de IEP do vidro AR, pode ser
preferivel ajustar o pH em uma ou talvez duas ou mais unidades de pH acima
do IEP do substrato, de um modo a assegurar que a sua carga superficial seja
bem sustentada.

Os tipos de solugdes usadas para a produgdo de um tal ajuste
de pH irdo depender da compatibilidade com outros reagentes, da estabilidade
do vidro e da densidade de carga desejada, dentre outros fatores. De um modo
geral, qualquer base diluida pode ser usada para ajustar a carga superficial do
substrato a direita de seu IEP (isto é, de um modo a produzir uma carga
superficial negativa liquida) e qualquer acido diluido pode ser usado para
ajustar a carga superficial do substrato para a esquerda de seu IEP (isto é, de
um modo a produzir uma carga superficial positiva liquida). Ou &cidos
organicos ou inorganicos e bases podem ser usados em uma concentragdo
diluida, os acidos inorganicos sendo, de um modo geral, preferidos. De um
modo geral, a concentra¢do da solugdo de base ou acido diluida irda depender
do tipo de acido ou base e de sua constante de dissociagdo e do pH adequado
para a obteng¢do do tipo e densidade desejados de carga superficial.

Em alguns casos, pode ser desejavel integrar um constituinte
catalitico ou precursor em um pH, que produz uma carga superficial do
mesmo sinal que o precursor ou constituinte catalitico i6nico. Sob estas
condi¢des, o mecanismo do tipo de adsorcdo eletrostatica (EA) nfo ¢
provavel. No entanto, sem que estejamos limitados por qualquer teoria, a

troca de ion direta (IEX) ou a troca posterior (BIX) em sitios superficiais que
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podem ser trocados pode ocorrer, resultando na integracdo do precursor ou
constituinte catalitico, que é fisicamente e/ou quimicamente diferente do
mesmo componente integrado sob o mecanismo de adsorgdo eletrostatico
(EA). Por exemplo, certas por¢des superficiais do substrato, que contém um
cation (ou &anion) suscetiveis ao deslocamento por um precursor ou
constituinte catalitico do mesmo sinal podem prover os sitios de troca para
IEX ou BIX discreto, mas contudo efetivo, com porg¢des superficiais do
substrato. Por exemplo, sem limitagdo, por¢des tais que, porgdes siloxi (-Si-O
Na') contém ions Na', que podem ser deslocados, pelo menos em parte, por
um metal catalitico carregado ou precursor de complexo metalico, tal que,
sem limitacdo, Pd (NH3),°", de um modo a produzir um substrato com uma
quantidade cataliticamente efetiva de constituintes cataliticos.

Ajuste do pH para Controlar a Carga Superficial do Substrato Tratado
com BIX

Como no caso do tratamento com IEX ou de um segundo
tratamento com IEX (“tratamento com IEX-2”, discutido abaixo), um ajuste
de pH pode ser também desejado para certos tratamentos BIX, embora néo
sejam, necessariamente, requeridos. De novo, a extensdo de ajuste de pH
requerida ira depender, de um modo geral, do IEP do substrato, de seu IEP
contra a curva de perfil de carga superficial e do tipo de carga desejado, tendo
em vista que um segundo constituinte seja integrado com a superficie em um
tratamento de IEX —2, assim como o tipo de ion (s) de BIX trocados.

Os tipos de solugdes usados para a producdo de um tal ajuste
de pH irdo depender da compatibilidade com outros reagentes, da estabilidade
do substrato na faixa de pH de interesse, e da densidade de carga desejada,
dentre outros fatores. Geralmente, qualquer base diluida pode ser usada para
ajustar a carga superficial do substrato para a direita de seu IEP (isto €, de um
modo a produzir uma carga superficial negativa liquida) e qualquer acido

diluido pode ser usado de um modo a ajustar a carga da superficie do
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substrato para a esquerda de seu IEP (isto €, de um modo a produzir uma
carga superficial positiva liquida). Ou 4cidos organicos ou inorgénicos e bases
podem ser usados em uma concentragdo diluida. De um modo geral, a
concentragdo da solu¢do de acido ou base diluida ird depender do tipo de
acido ou base usado e de sua dissociac¢do constante, em um pH adequado para
a obtencdo do tipo e densidade desejados de carga superficial.

III. Tratamento de Integracio do Precursor do Constituinte Tipo 2

Quer o substrato seja superficialmente ativo, conforme
recebido, ou seja um substrato tratado por lixiviamento com ion (isto ¢, um
substrato tratado com IEX —1), ou um substrato tratado com BIX, de modo
preferido, o substrato é adicionalmente tratado com pelo menos um segundo
precursor do constituinte (“precursor do constituinte Tipo —2”) ou (i) um
segundo tratamento de troca iénica (“IEX-2”, (ii) um tratamento de adsorgdo
eletroestatica (EA) ou (iii) alguma combinagdo de um tratamento de IEX-2 e
EA, para a integragdo de um ou mais precursores de constituinte sobre e/ou na
superficie do substrato tendo um segundo tipo de interagdo ibnica e/ou
eletrostatica com o substrato. Por sua vez, dependendo do uso intencionado,
alguns precursores de constituinte Tipo —2, sem tratamento adicional, podem
produzir uma regido cataliticamente ativa ou, submetidos a um tratamento
adicional, podem produzir uma regido cataliticamente ativa, que compreende
um ou mais constituintes Tipo —2. Mas quer a regido cataliticamente ativa
compreenda (a) um precursor de constituinte Tipo —2, (b) um constituinte
Tipo 2, proveniente do precursor (es) de constituinte Tipo 2, ou (c) alguma
combina¢io dos mesmos, a regido catalitica possui uma espessura média < a
cerca de 30 nm, de um modo preferido < a cerca de 20 nm e de um modo
mais preferido < a cerca de 10 nm sobre e/ou na superficie do substrato.

Como previamente mencionado, em alguns casos, um
substrato como recebido ou um substrato tratado por lixiviamento de ion pode

ser cataliticamente efetivo, dependendo do uso intencionado da composig¢io
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de catalisador. No entanto, para muitos usos potenciais, serd muitas vezes
preferivel submeter o substrato selecionado a um tratamento com IEX-2 e/ou
EA. Por exemplo, sem limitagdo, a taxa de reag¢do, a seletividade e/ou a
eficiéncia de energia de muitos processos adequados para o uso, as
composi¢gdes de catalisador da invengdo podem ser significativamente
aumentadas pelo deslocamento de pelo menos uma por¢do do primeiro
constituinte (constituinte Tipo —1) e integracdo de um segundo tipo de
constituinte (constituinte Tipo 2) com a superficie do substrato.

Sem estarmos limitados pela teoria, os ions do precursor do
constituinte Tipo 2 podem ser integrados através da interagdo idnica direta ou
indireta com sitios de troca i6nica especificos opostamente carregados sobre
e/ou na superficie do substrato, através de interac@o por adsorgao eletrostatica
com uma superficie de substrato opostamente carregadas, alguma combinagéo
dos mesmos ou ainda algum outro tipo de interagdo de precursor -carga -para
superficie, ainda por ser entendida. Mas, independentemente da natureza do
(s) precursor(es) do constituinte do Tipo 2 possam ter com um substrato como
recebido, tratado com IEX-1, ou tratado com BIX, um segundo tipo de
interagdo carga-para-superficie do precursor € produzida, que ira, deste modo,
produzir uma regido cataliticamente ativa, tendo uma espessura média < a
cerca de 30 nm, de um modo preferido < a cerca de 20 nm e de um modo
ainda mais preferido < a cerca de 10 nm, sobre e/ou na superficie do
substrato.

Estritamente para a facilidade de discussdo abaixo e sem a
intencdo de limitar o escopo da invengdo aqui descrita, o IEX-2 a ser aqui
usado refere-se, de um modo coletivo, a faixa diversa de interagdes
geralmente descritas como interagdo carga-para-superficie do precursor do
constituinte Tipo e ou intera¢des de precursor do constituinte Tipo 2.

De um modo geral, os tipos de solugdes salinas usados para o

aquecimento de um substrato tratado com IEX-1 ou tratado com BIX ira
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depender do tipo de ion (s) a ser(em submetido(s) a troca de ion no tratamento
com IEX-2. Ou um tipo de ion pode ser submetido a troca idnica, ou pode ser
desejavel, em certos casos, submeter a troca i6nica dois ou mais ions, seja de
um modo concorrente ou sequencial.

No caso em que dois tipos diferentes de ions de precursor de
constituinte sejam integrados com o substrato, o tratamento com IEX-2 € aqui
referido como a um tratamento de troca de ion dupla ou a um tratamento IEX-
2 duplo. Deste modo, quando trés diferentes tipos de ions de precursor de
constituinte forem integrados com o substrato, o tratamento com IEX-2 ¢é
denominado um tratamento IEX-2 triplo ou um tratamento de troca de ion
triplo.

Descricao de Precursor e de Constituinte Tipo —2

Quaisquer solugdes salinas de ions IEX-2 quimicamente
suscetiveis ou ao deslocamento de ions sobre a superficie de substrato tratada
com BIX, tratada com IEX-1, como recebida, ou tendo uma afinidade de
carga para a interagdo eletrostatica com a superficie do substrato tratada com
BIX ou tratada com IEX-1, podem ser usadas.

Deste modo, os ions IEX-2 sdo precursores de constituintes,
que podem ser usados como constituintes Tipo 2. Como acima mencionado,
dependendo de seu uso intencionado, estes precursores IEX-2 iénicos (isto &,
precursores de constituinte Tipo 2) podem ser cataliticamente efetivos e, se
assim o for, podem operar, em seu estado de precursor, como constituintes
Tipo -2 em um tipo de composi¢cdo de catalisador, mesmo que tais ions
possam também operar como precursores IEX-2 na preparagdo de um outro
tipo de composi¢do de catalisador. De um modo geral, no entanto, os
precursores IEX-2 idnicos (Uteis para a obtengdo de constituintes do Tipo 2
integrados com a superficie do substrato), incluem, sem limitagédo, acidos de
Bronsted ou de Lewis, bases de Bronsted ou de Lewis, cations de metais

nobres e cations e dnions de complexo de metal nobre, cations de metal de
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transi¢do e cations e dnions de complexo de metal de transi¢do, oxidnions de
metal de transi¢do, anions de calconideo de metal de transi¢do, oxidnions do
grupo principal, halogenetos, ions de terras raras, cations e &nions do
complexo de terras raras e combina¢des dos mesmos.

De novo, dependendo do uso intencionado da composi¢cdo de
catalisador, certos ions IEX-2 podem, em si mesmos, ser cataliticamente
efetivos no estado de precursor, quando integrados com o substrato adequado,
de um modo a produzir um constituinte do Tipo 2. Alguns exemplos de
precursores IEX-2 que, de um modo opcional, sem tratamento adicional,
podem ser cataliticamente efetivos, incluem, sem limita¢do, acidos de
Bronsted ou de Lewis, bases de Bronsted ou de Lewis, cations de metal nobre,
cations de metal de transi¢do, oxidnions de metal de transi¢ido, oxidnions do
grupo principal, halogenetos, hidroxidos de terras raras, 6xidos de terras raras,
e combinag¢des dos mesmos.

Alguns exemplos de metais nobres e de transi¢do, Uteis como
precursores de constituintes do Tipo 2 incluem, sem limitagdo, sais i0nicos e
sais de ion complexo dos Grupos 7 a 11 (anteriormente os Grupos IB, IIb, Vb,
VIb, Vb, VIII), tais que Pt, Pd, Ni, Cu, Ag, Au, Rh, Ir, Ru, Re, Os, Co, Fe,
Mn, Zn e combinag¢des dos mesmos. Sais i0nicos de Pd, Pt, Rh, Ir, Ru, Re,
Cu, Ag, Au, e Ni s@o em particular preferidos para um tratamento IEX-2. Por
razdes de conveniéncia, os elementos destes grupos podem ser observados,
por exemplo, em uma Tabela Periodica dos Elementos apresentados em
http://pearl 1. Lanl. Gov/periodic/default. Htm usando o sistema IUPAC de
numeragdo dos grupos (assim como apresentando numeros de grupo
anteriormente usados).

Alguns exemplos de oxidnions de metal de transi¢do, uteis
como precursores do constituinte do Tipo 23 incluem, sem limitacdo, sais
iénicos do Grupo 5 e 6 (anteriormente Grupos Vb e VIb), tais que VO,”,

WO42-, Hz W120406_, MOO42-, M070246-, Nb60196-, ReO4'; c combinagées dos
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mesmos. Sais idnicos de Re, Mo, W e V sdo, em particular, preferidos para
um tratamento com [EX-2.

Alguns exemplos de 4nions de calconideo de metal de
transi¢do, uteis como precursores de constituinte Tipo 2 incluem, sem
limita¢do, os sais i0nicos do Grupo 6 (anteriormente Grupo Vib), tais que
MoS42 R WS42', e combinag¢ado dos mesmos.

Alguns exemplos de oxidnions do grupo principal, Gteis como
precursores do constituinte Tipo 2 incluem, sem limitagdo, os sais i6nicos do
grupo 16 (anteriormente Grupo Via), tais que SO42', PO, SeO”, e
combinag¢do dos mesmos. Os sais i0nicos de SO,”sd0, de um modo particular,
preferidos para um tratamento com IEX-2.

Alguns exemplos de halogenetos uteis como precursores do
constituinte Tipo 2 incluem, sem limitagdo, sais i6nicos do Grupo 17)
anteriormente Grupo VIIa), tais que F, CI', Br’, I'e combinag¢des dos mesmos.
Os sais i6nicos de F'e Cl” sdo particularmente preferidos para um tratamento
com IEX-2.

Alguns exemplos de ions de terras raras e de cations ou ion
complexos de terras raras, Uteis como precursores de constituinte Tipo 2,
incluem, sem limitagdo, sais i6nicos dos lantanideos e actinideos, tais que La,
Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu, Th, U, e combinag¢des
dos mesmos.

Alguns exemplos de metais de transi¢do, que podem ser
usados para produzir carburetos de metal de transi¢do, nitretos de metal de
transi¢do, boretos de metal de transig¢do, e fosfetos Uteis como constituintes
Tipo 2 incluem, sem limitag&o, os sais i6nicos de Cr, Mo, W, Nb, Ta, Fe, Co,
Ni, e combina¢Ses dos mesmos.

Descricao de Tratamento com IEX-2

De um modo geral, a concentragdo das solugdes salinas usadas

para o tratamento IEX-2 irdo depender do tipo de substrato tratado com BIX
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ou tratado com IEX-1, sendo submetido a um tratamento IEX -2 e da
afinidade relativa do fon IEX-2 para a interagdo e/ou integragdo com o
substrato tratado com IEX-1. Para a maioria dos substratos vitreos, tais que,
sem limitagdo, AR, A ou vidro de soda-cal, cerca de 0,001%, em peso, até a
saturagdo da solugdo de sal de IEX-2 € preferido, enquanto cerca de 0,001%,
em peso, a 5%, em peso de solu¢do de sal de IEX-2 sdo mais preferidos. No
entanto, dependendo da concentragdo superficial funcional do constituinte(s)
catalitico(s) considerado(s) necessario(s) para o uso intencionado da
composi¢do de catalisador, as solugdes do sal de IEX-2 podem ser inferiores a
0,001%, em peso.

Quando multiplos tipos de ion sdo trocados com o substrato,
seja de um modo concorrente ou sequencial, a concentracdo das solugdes
salinas devera ser ajustada de acordo com a carga relativa desejada para cada
tipo de precursor do constituinte no substrato e com a afinidade relativa para
um tipo de precursor de constituinte contra o outro. Por exemplo, sem
limitagdo, em um tratamento de IEX-2 duplo (isto ¢é, dois tipos de precursor
de constituinte catalitico diferentes integrados com o substrato tratado com
IEX-1 ou tratado com BIX) ou tratamento com IEX-2 triplo (isto é, trés tipos
de precursor de constituinte catalitico diferentes integrados com o substrato
tratado com [EX-1 ou tratado com BIX), a concentragdo das solugdes salinas
usadas para depositar cada tipo de ion irdo depender da concentracdo relativa
objetivada para cada tipo de precursor de constituinte integrado com a
superficie do substrato e da afinidade superficial para cada ion.

De um modo tipico, as condi¢des de tratamento térmico, tais
que a temperatura de aquecimento, o periodo de tempo de aquecimento, e as
condi¢des de mistura para o tratamento IEX —2 serdo selecionadas tendo em
vista o tipo e a concentragdo da solugdo de sal de IEX-2 usado e as
propriedades do substrato.

De um modo preferido, a temperatura de aquecimento para o
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tratamento com IEX-2 usando um &cido pode estar em uma faixa de cerca de
20°C a cerca de 200°C e de um modo mais preferido de cerca de 30°C a cerca
de 90°C.

Dependendo da concentragdo da solugdo salina de IEX-2 e da
temperatura de aquecimento selecionada, o periodo de tempo de aquecimento
para o tratamento com IEX-2 pode ser variado. De um modo preferido, o
periodo de tempo de aquecimento para o tratamento com IEX-2 esta em uma
faixa de cerca de 5 minutos a cerca de 48 horas, de um modo mais preferido
em faixas de cerca de 30 minutos a cerca de 5 horas.

De um modo geral, as condi¢des de mistura sdo selecionadas
tendo em vista o tipo e a concentragdo da solucdo de sal de IEX-2 usada e as
propriedades do substrato (por exemplo, a afinidade do ion (s) a ser (em)
removido(s) a partir da rede do vidro, concentragdo do vidro apos certos ions
da rede serem removidos, etc.) e a duragdo do tratamento térmico. Por
exemplo, sem limitagdo, as condi¢gdes de mistura podem ser continuas ou
intermitentes, e podem ser mecénicas, fluidizadas, de tombamento, de
rolamento ou manuais.

Em suma, a combinagio da concentra¢do da solugdo de sal de
IEX-2, condic¢des de tratamento térmica e condi¢des de mistura sdo baseadas,
de um modo substancial, na integragdo de uma quantidade suficiente e
distribui¢io de ions de IEX-2 sobre e/ou no substrato, independentemente da
natureza de sua associag¢fo fisico-quimica com a superficie do substrato,
necessaria para a produgio do tipo e do grau de carga superficial, necessario
para produzir o estado superficialmente ativo para o uso intencionado da
composi¢io de catalisador.

Ajuste da Carga Superficial do Substrato através do Ajuste de pH

Como previamente discutido, a extensdo do ajuste de pH
requerida ird depender, de um modo geral, do IEP do substrato, de seu IEP

conta a curva de perfil de carga superficial e o tipo de carga desejado, tendo
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em vista o(s) precursor (es) do constituinte Tipo 2 a ser (em integrado(s) com
a superficie em um segundo tratamento com IEX (“IEX-2”). Por exemplo,
sem limitagdo, para um substrato com um IEP de 8, o pH da mistura de
substrato/IEX-2 ¢, de um modo preferido, ajustada para dentro de uma faixa
de a partir de cerca de 8 a cerca de 12 e, de um modo mais preferido, de cerca
de 9 acercade 11.

Os tipos de solugdes usados para a producdo de um tal ajuste
de pH irdo depender da compatibilidade com outros reagentes, da estabilidade
do substrato em uma faixa de pH de interesse e da densidade de carga
desejada, dentre outros fatores. De um modo geral, qualquer base diluida pode
ser usada de um modo a ajustar a carga superficial do substrato a direita de
seu IEP (isto €, de um modo a produzir uma superficie negativa liquida) e
qualquer acido diluido pode ser usado de um modo a ajustar a carga da
superficie do substrato a esquerda de seu IEP (isto €, de um modo a produzir
uma carga superficial positiva liquida). Tanto dcidos, como bases organicos
ou inorgéinicos podem ser suados em uma concentracdo diluidas, em que as
bases organicas sdo, de um modo geral, preferidas. Geralmente, a
concentracdo da solugdo de acido ou base diluida ira depender do tipo de
acido ou de base suado, de sua constante de dissocia¢do, e do pH adequado
para a obtengdo do tipo desejado e da densidade da carga superficial.

ApoOs o tratamento com IEX-2 ser completado, o substrato
tratado com IEX-2 ¢é preferivelmente isolado através de qualquer meio
adequado incluindo, sem limitacdo, meios de filtra¢do, meios de
centrifugagcdo, decantagdo e combina¢gdes dos mesmos. Depois disso, o
substrato tratado com IEX-2 é lavado com um ou mais liquido (s) de
enxaguadura adequados, tais que agua destilada ou deionizada, base ou
acido e/ou solvente orgénico solivel em agua (por exemplo, metanol,
etanol ou acetona) e secados a cerca de 110°C durante de cerca de 20 a 24

horas.



10

15

20

25

50

IV. Descricio do Tratamento de Pos-Deposiciao

Opcionalmente, apdés o substrato tratado com IEX-2 ser
isolado, ele pode ser secado, apenas calcinado sob condig¢des de oxidagdo e
subsequentemente reduzido ou adicionalmente oxidado, reduzido sem
calcinagdo ou oxidado sem calcinagdo. A reagdo dos ions de metal de
transi¢do depositados, oxidnions e/ou tiodnions no gas ou na fase liquida com
reagentes de redugdo, sulfetagdo, carburetag@o, nitretagdo, fosfidagdo, ou
boretacido (reagentes “IDING”) pode ser executada como desejado para a
producdo dos respectivos sulfeto/oxissulfeto de metal, carbureto de
metal/oxicarbureto, nitreto de metal/oxinitreto, boreto de metal ou constituinte
de fosfeto metalico cataliticamente efetivos.

De um modo geral, sem limitagdo, o proposito do tratamento
de calcinagdo pds-deposicdo € o de substancialmente decompor o contraion
metalico ou ligantes e integrar, de um modo mais intimo, o metal, o 6xido
metalico, o calconideo metalico, € os similares com a superficie do substrato e
remover qualquer dgua residual que possa ndo ter sido removida a partir do
tratamento de secagem prévio.

As condi¢gBes para um tal tratamento de calcina¢do para um
substrato tratado com IEX-2 ndo sdo particularmente cruciais para a ativagdo
superficial bem sucedida do substrato, no entanto, elas devem ser
suficientemente severas de um modo a produzir pelo menos uma regido
cataliticamente ativa com o(s) precursor(es) do constituinte depositado em
uma quantidade cataliticamente efetiva. Mas na extensdo de calcinagdo que ¢
usada, o substrato é primeiramente calcinado em uma atmosfera de oxidagéo
(por exemplo, sob ar ou O,). Além disso, ¢ importante selecionar uma
temperatura de calcinagfo, que seja suficientemente elevada, de um modo a
assegurar que o precursor do constituinte Tipo 2 de interesse seja oxidado e
que qualquer agua residual seja removida (se houver alguma presente), mas

suficientemente baixa, para evitar, de um modo razoavel, o ponto de
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amolecimento do substrato e a composigao indesejavel do(s) precursor(es) do
constituinte depositado.

Por exemplo, sem limitagdo, o sulfato depositado requer
condi¢des de calcinagdo para decompor os cations associados € ancorar o
sulfato a superficie, mas as condi¢gdes ndo devem decompor, de um modo
significativo, o sulfato a 6xidos de enxofre volateis. De um modo similar, os
oxidnions metalicos requerem condi¢des de calcinagdo que decompdem os
cations associados e ancoram o &nion a superficie como um o6xido, mas as
condi¢des ndo devem ser suficientemente severas de um modo a volatizar o
6xido metdlico a partir da superficie ou a causar com que o 6xido metalico
seja dissolvido no substrato. Finalmente, os metais nobres e complexos ndo
devem ser calcinados sob condi¢des que decompdem os ligantes e os anions
presentes, nas que ndo seja suficientemente severas para aglomerar o metal
nobre sobre a superficie. Por esta razdo, de um modo preferido, os metais
nobres sdo diretamente reduzidos, sem calcina¢do, tal como descrito de um
modo mais completo abaixo.

De um modo geral, a temperatura de calcinagdo deve estar
pelo menos cerca de 100°C abaixo do ponto de amolecimento do substrato
selecionado. A temperatura de calcinagdo deve ser de cerca de 100°C a 700°C,
de um modo preferivel de cerca de 200°C a 600°C, e de um modo mais
preferivel de cerca de 300°C a 500°C.

De um modo tipico, o substrato tratado com IEX-2 € calcinado
durante cerca de 1 a cerca de 24 horas e de um modo preferido durante cerca
de 2 a cerca de 12 horas. Contudo, este periodo de tempo de calcinagdo pode
variar a além destes periodos de tempo, dependendo do constituinte Tipo e
integrado com o substrato.

De um modo geral, sem limita¢do, o propoésito do tratamento
de redugdo da pos deposi¢do é o de, pelo menos substancialmente, se ndo

inteiramente, reduzir os precursores d constituinte catalitico, tais que metais,
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oxidos metalicos ou sulfetos metalicos a um estado de oxida¢do mais baixo,
integrado cm a superficie do substrato. Exemplos de agentes de redugio
adequados incluem, sem limitagdo, CO e H,. H, é um agente de redugio
preferido, preferivelmente em uma taxa de fluxo em uma faixa de cerca de
0,01 1/hora a cerca de 100 l/hora por grama de substrato, e de um modo mais
preferido em uma taxa de fluxo de cerca de 0,1 1/hora a 1 1/hora por grama de
substrato.

De um modo tipico, a temperatura de redugdo deve ser de
cerca de 0°C a 600°C, contanto que a temperatura selecionada esteja pelo
menos 100°C abaixo do ponto de amolecimento do substrato.

De um modo geral, o substrato tratado com IEX-2 ¢ submetido
a um tratamento de redug¢do durante cerca de 0,1 a cerca de 48 horas ¢ de um
modo preferido durante cerca de 1 a cerca de 8 horas.

De um modo alternativo, o substrato tratado com IEX-2 pode
ser reduzido por meio de um tratamento de fase de solugdo com um agente de
redugdo soluvel, tal que, sem limitagdo, hidrazina, hidreto de sédio, hidreto de
aluminio e litio e combina¢des dos mesmos, em um solvente adequado, tal
que agua ou um ¢ter.

De um modo geral, sem limitagdo, o proposito da reagdo -
IDING po6s deposicdo reduz simultaneamente os ions metalicos, os oxianions
metalicos, e/ou os tiodnions metalicos, a0 mesmo tempo em que reage
adicionalmente o metal reduzido com um reagente contendo um elemento —
IDING com um peso atémico mais baixo. Em certos casos, a IDING direta
ocorre sem a reducdo simultinea do estado de oxidagdo do metal, por
exemplo em certos tratamentos de sulfetacdo (sulf-IDING).

Os regentes -IDING de fase gasosa tipica incluem, sem
limitacdo, sulfeto de hidrogénio, metil mercaptano e sulfeto de dimetila
(reagentes de carb-IDING), amoénia (reagente de nitr-IDING), metano, etano,

e outros hidrocarbonetos leves (reagentes de carb-IDING). Estes reagentes —
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IDING de fase gasosa podem ser reagidos diretamente em uma mistura de gas
com um gas inerte ou hidrogénio em pressdo ambiente ou elevada com um
substrato tratado com IEX-2, de um modo a produzir o sulfeto, carbureto ou
nitreto correspondente. Espécies parcialmente -IDED, incluindo oxissulfetos,
oxicarburetos e oxinitretos, que podem ser cataliticamente efetivas, podem ser
também produzidas através de rea¢do incompleta ou com substratos em uma
condi¢do substancialmente como recebida/obtida, substratos tratados com
IEX-2 integrados, substratos tratados com IEX-2 calcinados, ou substratos
tratados com IEX-2 reduzidos.

Fosfetos metalicos podem ser produzidos através do
tratamento de reduc¢do de substratos de troca de ion dupla (tratamento com
IEX-2 duplo), em que um dos tratamentos com [EX-2 ¢ um ou mais fons de
metal de transi¢do e o outro tratamento com IEX-2 € ion de fosfato. De um
modo preferido, os dois tratamentos com IEX-2 podem ser executados de um
modo sequencial. Além disso, os fosfetos metalicos podem ser produzidos
através do uso de um reagente de fosf-ETACAO de fase gasosa por exemplo,
sem limitacdo fosfina (PH;) de um modo a produzir o fosfeto metélico
desejado. Por exemplo, um substrato com troca de ion Unica (substrato tratado
com IEX-2 Gnico) com o metal de transigdo desejado no estado de oxidagdo
adequado pode ser ainda tratado com PHj;, de um modo a produzir o fosfeto
metalico desejado, correspondentemente.

Os tratamentos de fase de solugdo podem ser usados para
produzir sulfeto metalico, boreto metalico e constituintes cataliticos de fosfeto
metalicos. Tratamentos de solugio tipicos, que produzem sulfetos metalicos,
incluem, sem limitag¢do, o tratamento de um substrato metal-ion integrado
tratado com IEX-2 com concentragdes efetivas de solugdes orgénicas de
hexametildisiltiano a partir da temperatura ambiente até a temperatura de
refluxo, durante um periodo de tempo suficiente para fornecer uma

quantidade cataliticamente efetiva de constituinte metélicos sobre e/ou na
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superficie do substrato.

Os tratamentos de fase de solugdo tipicos, que produzem
boretos, incluem, sem limitacdo, o tratamento com boroidreto de sédio aquoso
ou o tratamento com boroidreto de potassio do substrato de metal-ion
integrado tratado com IEX-2, em temperaturas a partir da temperatura
ambiente até a temperatura de refluxo, durante um periodo de tempo efetivo.
Estes tratamentos de fase de solugdo tipicos, que produzem os fosfetos,
incluem o tratamento com hipofosfito de s6dio aquoso do substrato metal-ion
integrado tratado com I[EX-2, em temperaturas a partir da temperatura
ambiente até o refluxo, durante um periodo de tempo suficiente para fornecer
uma quantidade cataliticamente efetiva de constituinte catalitico sobre e/ou na
superficie do substrato.

V. Descricio da Regido Cataliticamente Ativa

A regifo cataliticamente ativa proveniente de qualquer um dos
tratamentos do substrato acima descritos, devera ter (i) uma espessura média
inferior a ou igual a cerca de 30 nm, de um modo preferido < a cerca de 20
nm e de um modo mais preferido < a cerca de 10 nm e (ii) uma quantidade
cataliticamente efetiva de pelo menos um tipo de constituinte catalitico. A
espessura média da regido catalitica é determinada, de um modo preferido,
usando espectroscopia XPS usando uma técnica de cauterizagdo camada-por-
camada, conhecida como perfilamento em profundidade de borrifagdo
(discutida de um modo mais completo sob Métodos Analiticos nos Exemplos
fornecidos abaixo). No entanto, outras técnicas analiticas, conhecidas
daqueles versados na técnica, podem ser usadas de um modo a determinar o
local geral de um constituinte catalitico contra a superficie do substrato
relacionado do constituinte. Deste modo, a espessura média de uma regido
catalitica do substrato pode ser determinada, por exemplo, sem limitag3o,
usando microscopia eletronica de transmissdo (TEM) ou TEM de varredura

(STEM, também descrito de um modo mais completo abaixo). Os
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procedimentos de XPS ou de TEM sio bem entendidos por aqueles versados
na técnica.

Deve ser entendido que, no limite, a espessura de uma regido
cataliticamente ativa, seja decorrente de um tratamento com IEX-1 ou de um
tratamento com IEX-2 (com ou sem um tratamento BIX), em média, nido (a)
penetrara substancialmente além da regido da superficie do substrato, ou (b)
excedera a cerca de 30 nm de espessura, de um modo preferido a cerca de 20
nm de espessura, € de um modo mais preferido a cerca de 10 nm de espessura,
acima da superficie externa do substrato, para qualquer composicdo de
catalisador da inveng¢do. No que se refere ao posicionamento de uma ou mais
regides cataliticamente ativas sobre e/ou em um substrato tratado, deve ser
também entendido que a(s) regido(Ges) cataliticamente ativa(s) pode(m) estar:

a) sobre a superficie externa do substrato e, na extensdo em
que quaisquer poros estdo presentes, sobre a superficie da parede de poro do
substrato;

(b) na regido superficial do substrato, ou seja, cerca de 30 nm
acima, de um modo preferido, cerca de 20 nm acima, e de um modo mais
preferido, cerca de 10 nm cima, da superficie externa do substrato e, na
extensdo em que quaisquer poros estdo presentes, cerca de 30 nm acima, de
um modo preferido, cerca de 20 nm acima, e de um modo mais preferido
cerca de 10 nm acima, da superficie da parede de poro do substrato, mas
acima da regido subsuperficial do substrato, correspondentemente;

(c) sobre ou acima da superficie externa do substrato e, na
extensdo em que quaisquer poros estdo presentes, sobre ou acima da
superficie da parede de poro do substrato, em parte, e localizada na regido
superficial do substrato, em parte, ou

(d) combinag¢des de (a), (b) e (c).

De um modo geral, as quantidades de constituintes cataliticos,

seja de constituintes do Tipo 1 ou de constituintes do Tipo 2, pode estar em
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uma faixa de a partir de cerca de 0,0002%, em peso, a cerca de 5%, em peso,
de um modo preferido de cerca de 0,0002%, em peso, a cerca de 2%, em
peso, e de um modo mais preferido de cerca de 0,0005%, em peso, a cerca de
1%, em peso. Além disso, a(s) regido(des) cataliticamente ativas das
composi¢des de catalisador da inveng¢do podem ser adjacentes ou ndo
adjacentes.

Sem estarmos limitados pela teoria, acredita-se que as
composi¢des de catalisador com a cobertura descontinua de regides
cataliticamente ativas sdo pelo menos igualmente e, em alguns casos, mais
efetivas, do que a composi¢do de catalisador com &areas substancialmente
adjacentes ou mais extensas de cobertura adjacente de regides cataliticamente
ativas. A extensdo de cobertura da superficie externa da regido cataliticamente
ativa sobre o substrato pode estar em uma faixa a partir de tdo baixa quanto de
cerca de 0,0001% de cobertura a tdo alta quanto cerca de 100% de cobertura.
De um modo preferido, a extensdo de cobertura da superficie externa da
regido cataliticamente ativa estd em uma faixa de cerca de 0,0001% a cerca de
10% e de um modo mais preferido de cerca de 0,0001% a cerca de 1%. Mas
novamente, sem estarmos limitados pela teoria, acredita-se, de um modo
geral, que as composi¢des de catalisador, em particular aquelas com% em
peso de cargas mais baixos de constituintes cataliticos, serdo provavelmente
mais efetivas do que as regides cataliticamente ativas sobre e/ou no substrato
tratado que se tornou altamente dispersado (isto €, com um grau mais alto de
distribuigdo e de separacdo entre as regides cataliticamente ativas).

A regido cataliticamente ativa e os outros atributos da
composi¢do de catalisador acima descritos s@o baseados na melhor
informagdo disponivel do inventor acerca do estado da composi¢do de
catalisador, antes que ele entre em uma condigdo de reagdo de estado pronto.
A extensdo em que um ou mais dos atributos acima descritos podem ser

alterados ¢ incerta e, em grande medida, imprevisivel. Contudo, sem estarmos
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limitados pela teoria, acredita-se que a natureza ativa da superficie funcional
das composi¢des de catalisador aqui descritas ird permitir com que, dentre
outros atributos da composi¢do, a carga e/ou a orientagio geométrica dos
constituintes cataliticos integrados com o substrato possa variar, de um modo
significativo, pois uma composi¢do de catalisador facilita a sua reacdo de
processo intencionada. Deste modo, devera ser entendido que o escopo da
invengdo aqui descrito estende-se do mesmo modo a todas as composi¢cdes de
catalisador provenientes das composi¢des reivindicadas, colocadas sob uma
condi¢do de reagdo de estado pronto.

VI. Aplicacoes da Composicio de Catalisador em Processos de

Hidrogenacao Seletivos

De um modo geral, ¢ esperado que as composi¢des de
catalisador do tipo acima descrito serdo mais benéficas para processos, em
que a atividade ou a seletividade do catalisador é limitada pela concentracio
difusional intraparticula do produto ou reagentes (isto €, processos limitados
por difusdo). No entanto, as composi¢des de catalisador podem ser também
usadas em processos que nédo sdo necessariamente limitados por difusdo. Por
exemplo, sem limitagdo, alguns processos podem simplesmente requerer do
unico tipo de interagdo catalitica oferecido pelo tipo de composi¢des de
catalisador acima descritas, de um modo a auxiliar a reduzir a energia de
ativagdo da reacdo do processo particular. Por sua vez, uma energia de
ativagdo mais baixa pode tornar o processo mais favoravel a partir de um
ponto de vista termodindmico (por exemplo, menos energia € requerida para
acionar o processo), e portanto, um custo mais efetivo para a que seja
executado em uma escala comercial.

Processos de hidrogenagdo seletiva (isto €, tratamento de SHP)
constituem uma classe de processos, nos quais as composi¢des de catalisador
acima descritas podem ser usadas, de um modo benéfico, para tratar

hidrocarbonetos, hetero-hidrocarbonetos e misturas dos mesmos. Os
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hidrocarbonetos, tal como aqui usado, compreendem um grupo de compostos
quimicos, compostos apenas de atomos de carbono C e de hidrogénio (H),
enquanto hetero-hidrocarbonetos, como aqui usados, compreende um grupo
de compostos quimicos, compostos primariamente de C e H, mas que também
contém pelo menos um outro atomo diferente de C e H, tal que, por exemplo,
sem limitacgdo, oxigénio (O), nitrogénio (N) e/ou enxofre (S).

Em um tratamento de SHP, as correntes de processo com
hidrocarbonetos e/ou hetero-hidrocarbonetos, adequadas para a hidrogenagéo
seletiva, que utilizam as composi¢coes de catalisador do tipo acima descrito,
incluem, de um modo geral, hidrocarbonetos com de 1 a 30 atomos de
carbono, mas em certos casos, possuem mais do que 30 atomos de carbono e
talvez um ou mais heteroatomos (por exemplo, O, N, S, etc.), em que o
hidrocarboneto possui pelo menos um sitio hidrogenavel, que € suscetivel a
hidrogenacio seletiva (isto é, sitio hidrogenavel objetivado) sob condi¢des de
hidrogenacdo seletiva adequadas (descritas de um modo mais completo
abaixo) para o produto, rendimento e/ou eficiéncia de processo desejados.

Uma corrente de processo inclui, sem limitagdo, uma corrente
de alimenta¢ido, uma corrente de transferéncia intermediaria, uma corrente de
reciclo e/ou uma corrente de descarga. Tal como aqui usado, um sitio
hidrogenavel objetivado compreende um sitio tendo pelo menos um atomo,
que é ou um atomo de carbono (C), ou um heterodtomo, mas de um modo
geral é um sitio contendo carbono, enquanto que o heterodtomo pode ser, por
exemplo, sem limitagdo, oxigénio (O), nitrogénio (N) ou enxofre (S). Em
qualquer dos casos, no entanto, um sitio hidrogenavel objetivado possui pelo
menos um grau de insaturagdo e é suscetivel de ser pelo menos parcialmente
saturado, na presen¢a de uma composi¢do de catalisador, sob condi¢gées de
reagdo apropriadas.

Além disso, o grau e o tipo de sitios insaturados no

hidrocarboneto pode variar. Deste modo, por exemplo, polienos, poliinas e
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ciclenos podem ter sitios de ligagdo dupla e/ou ligagdo tripla, que s&o
sucessivas (mas apenas ligagdes dupla-dupla sucessivas), conjugados ou
separados por um ou mais carbonos saturados e/ou substituidos, em que um
dos sitios hidrogenaveis é, de um modo preferido, saturado (pelo menos em
parte) em relagdo a outros sitios hidrogenaveis, que podem estar presente
no(s) hidrocarboneto(s) de interesse.

As correntes de processo adequadas para um tratamento de
SHP podem também possuir misturas de alquenos ou polienos e aromaticos
ou ciclenos para a hidrogenagdo seletiva do alqueno ou polieno ou misturas de
alquenos ou polienos e alquinos ou poliinos para a hidrogenagio seletiva do
alquino ou poliino. Deste modo, no caso de uma mistura de hidrocarbonetos
e/ou heterohidrocarbonetos, em que pelo menos dois tipos de hidrocarbonetos
ou hetero-hidrocarbonetos possuem pelo menos um sitio hidrogenavel, o sitio
hidrogenavel predeterminado para a hidrogenagdo seletiva é considerado o
sitio hidrogenado objetivado (por exemplo, um aromatico + uma olefina, em
que a olefina contendo o sitio hidrogenavel objetivado €, de um modo
preferencial, hidrogenado contra o aromatico).

Deste modo, hidrocarbonetos e hetero-hidrocarbonetos
adequados para o tratamento de SHP usando composi¢des de catalisador do
tipo acima descrito incluem, sem limita¢do, alquenos, dienos, polienos,
alquinos, poliinos, ciclenos, aromadticos, Oleos vegetais insaturados e
oxigenados hidrogenaveis. Os oxigenados hidrogenaveis incluem, por
exemplo, sem limitagdo, cetonas, aldeidos, acidos carboxilicos, quinonas e
outros hetero-hidrocarbonetos tendo um ou mais heteroatomos, outros que O,
tais que N ou S, por exemplo.

Um grupo preferido de hidrocarbonetos, adequados para o
tratamento de SHP usando as composi¢des de catalisador do tipo acima
descrito é o grupo de olefinas normais, piolienos normais e alquinos normais

com de 2 a 20 atomos de carbono e aromaticos com de 6 a 12 atomos de
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carbono, sejam substituidos ou n#o-substituidos. Hidrocarbonetos mais
preferidos sdo olefinas normais, polienos normais, aromaticos substituidos
com olefina, alquinos normais, aldeidos olefinicos e cetonas olefinicas tendo
de 2 a 15 atomos de carbono.

De um modo geral, um tratamento de SHP pode ser executado
através do uso de vdrios tipos de reatores tendo uma ou mais zonas de
hidrogenacdo, de um modo tal que a corrente de alimentagdo de
hidrocarboneto do reagente seja contatada, de um modo suficiente, com a
composi¢do de catalisador, em uma zona de hidrogenac¢do seletiva, mantida
sob condi¢gdes de hidrogenagdo seletivas (descritas de um modo mais
completo abaixo). Este contato pode ser efetuado em um sistema de leito de
catalisador fixo, um sistema de leito de catalisador moével, um sistema de leito
de catalisador fluidizado, ou em uma operagdo do tipo batelada, usando uma
variedade de compésitos de catalisador, tais que aqueles acima descritos.

De um modo geral, um sistema de leito fixo ¢ preferido. Em
um sistema de leito fixo, a corrente de alimentagdo de hidrocarboneto ¢
previamente aquecida a temperatura de reagdo desejada, e é entdo deixada
fluir ao interior da zona de hidrogenagao contendo um leito fixo do compésito
de catalisador. A zona de hidrogenagdo seletiva pode, em si mesma,
compreender uma ou mais zonas de reagdo separadas, com meios de
aquecimento entre as mesmas, de um modo a assegurar que a temperatura de
reacdo desejada seja mantida sobre o lado de entrada de cada zona de reagao.
O hidrocarboneto pode ser colocado em contato com o leito de catalisador em
um modo de fluxo ascendente, descendente ou radial. O fluxo radial de
hidrocarboneto através do leito de catalisador é preferido. O hidrocarboneto
pode estar na fase liquida, em uma fase de vapor-liquido mista ou na fase de
vapor, quando ele é colocado em contato com o catalisador. De um modo
preferido, ele esta na fase de vapor.

As condi¢des de hidrogenac¢do seletiva, sob as quais as
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composig¢des de catalisador descritas podem ser usadas em muitos tratamentos
de SHP, de novo, dependendo do produto, rendimento e eficiéncia de
processo desejados, incluem (a) temperaturas de um modo geral na faixa de
cerca de 0°C a cerca de 400°C, e, de um modo preferido de 30°C a cerca de
280°C (b) pressdes de um modo geral em uma faixa de cerca de 101 kPa a
cerca de 13.789 kPa, (c) razdes molares de H, para o hidrocarboneto
hidrogenavel objetivado, na faixa de cerca de 0,1:1 a cerca de 20:1, de um
modo preferido de cerca de 0, 5: 1 a cerca de 1, 5: 1, e de um modo mais
preferido de cerca de 0,8: 1 a cerca de 1, 2: 1 e (d) velocidades espaciais
horarias liquidas (LHSV) no reator de um modo geral em uma faixa de cerca
de 0,1 h! a cercade 20 h'".
EXEMPLOS

A presente invengdo € descrita em maiores detalhes em
conexdo com os exemplos que se seguem, que ilustram ou simulam os varios
aspectos envolvidos na pratica da invengdo. Deve ser entendido que é
desejado que todas as alteragdes que recaiam dentro do espirito da invengdo
devem ser protegidas e deste modo que a invenc¢do ndo deve ser construida
como limitada por estes exemplos.
Composi¢io de Catalisador com Substrato de Vidro Resistente a Alcali
(AR)
EXEMPLO 1
Paladio sobre vidro AR

E obtida uma amostra de vidro AR Cem-Fil Anti-Crak™ HD,
como fibras de vidro tendo um didmetro médio de cerca de 17-20 microns
produzida por Saint-Gobain Vetrotex.

Primeiramente, a amostra de vidro AR como recebida ¢
submetida a um tratamento térmico de calcinag¢f@o. No tratamento, o vidro AR
€ calcinado a 600°C durante 4 horas, sob uma taxa de fluxo de ar de 1 I/hora.

Em segundo lugar, o vidro AR calcinado ¢ submetido a um
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tratamento de lixiviamento c¢m acido. 25 g do vidro AR calcinado e 3 | de
5,5% em peso de acido nitrico sfo, cada qual, colocados em um recipiente
plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente plastico é colocado em um forno
com corrente de ar a 60°C durante 1 hora e agitado brevemente, manualmente,
a cada 15 minutos. Apo6s o tratamento de lixiviamento com acido ter sido
completado, a amostra € filtrada em um funil Buchner com papel Whatman
541 e lavada com cerca de 7, 6 | de 4gua deionizada. Depois disso, a amostra
lixiviada com acido é secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, o vidro AR tratado com lixiviamento com
agua é submetido a um tratamento de troca de ion (IEX). Neste exemplo, di-
hidroxido de tetraamina paladio, [Pd(NH;)4](OH),, € usado para preparar 80
ml de solugdo de 0, 1%, em peso de paladio para a troca de ion (“solugdo
IEX”). 4 g de vidro AR sdo adicionados a solugdo IEX (“mistura de
vidro/IEX”). O pH da mistura de vidro/IEX é medido, resultando em um pH
de cerca de 11, 4. A mistura € entdo transferida a um recipiente plastico de
gargalo largo de 150 ml. O recipiente ¢ colocado em um forno com corrente
de ar a 50°C durante 2 horas e agitado brevemente manualmente, a cada 30
minutos. Apos o tratamento de IEX ser completado, a mistura de vidro/IEX ¢
filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com 3, 8 |
de agua deionizada. Depois disso, o vidro-1IEX ¢ secado a 110°C durante 22
horas.

Em quarto lugar, o vidro-IEX € submetido a um tratamento de
reducdo, no qual o vidro —IEX ¢ inicialmente calcinado a 300°C durante 2
horas em uma taxa de fluxo de ar de 2 1/hora e, depois disso, reduzido a 300°C
durante 4 horas em hidrogénio (H,) sob uma taxa de fluxo de H, de 2 l/hora.

A amostra é analisada por Espectroscopia de Emissdo de
Plasma —Atdémica indutivamente Acoplada (ICP-AES), resultando em uma
concentragio de paladio de cerca de 0,016%, em peso.

A amostra é analisada através de um método de Perfilamento
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em Profundidade de Borrifo XPS (conforme descrito abaixo), demonstrando,
conforme ilustrado na Figura 1, que a espessura da regido, na qual uma
por¢do substancial do paladio é detectada por este método, € de cerca de 10
nm.

EXEMPLO 2

Paladio sobre vidro AR

Amostra de vidro Ar Cem-FIL Anti-Crak™ HD, como fibras
de vidro tendo um didmetro médio de cerca de 17-20 microns, produzida por
Saint-Gobain Vetrotex, ¢ obtida e preparada de acordo com o procedimento
do Exemplo 1.

A amostra é analisada através de ICP-AES, resultando em uma
concentragdo de paladio de cerca de 0,032%, em peso.

A amostra é analisada através de um método de Perfilamento
de Profundidade de Borrifo XPS (como descrito abaixo), demonstrando,
como ilustrado na Figura 1, que a espessura da regido, na qual uma porg¢do
substancial do paladio é detectada por este método, é de cerca de 10 nm.
EXEMPLO 3
Paladio sobre vidro AR

E obtida uma amostra de vidro AR Cem-Fil Anti-Crak™ HD,
como fibras de vidro tendo um diametro médio de cerca de 17-20 microns
produzida por Saint-Gobain Vetrotex.

Primeiramente, a amostra de vidro AR, como recebida, €
submetida a um tratamento térmico de calcinag¢do. No tratamento, o vidro AR
é calcinado a 600°C durante 4 horas, sob uma taxa de fluxo de ar de 1 1/hora.

Em segundo lugar, o vidro AR calcinado é submetido a um
tratamento de lixiviamento cm acido. 25 g do vidro AR calcinado e 3 1 de
5,5% em peso de 4cido nitrico sdo, cada qual, colocados em um recipiente
plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente plastico ¢ colocado em um forno

com corrente de ar a 60°C durante 1 hora e agitado brevemente, manualmente,
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a cada 15 minutos. Apds o tratamento de lixiviamento com 4acido ter sido
completado, a amostra € filtrada em um funil Buchner com papel Whatman
541 e lavada com cerca de 7,6 1 de 4gua deionizada. Depois disso, a amostra
lixiviada com 4acido é secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, o vidro AR tratado com lixiviamento com
acido € submetido a um tratamento de troca de ion (IEX). Neste exemplo,
dicloreto de tetraamina palddio, [Pd(INH;),](Cl),, é usado para preparar 40 ml
de solugdo de 0, 1%, em peso de paladio para a troca de ion (“solucdo IEX™).
4 g de vidro AR sdo adicionados a solugdo IEX (“mistura de vidro/IEX”). O
pH da mistura de vidro/IEX é medido, resultando em um pH de cerca de 7, 7.
A mistura é entdo transferida a um recipiente plastico de gargalo largo de 100
ml e este € colocado em um forno com corrente de ar a S50°C durante 2 horas e
agitado brevemente manualmente, a cada 30 minutos. Apds o tratamento de
IEX ser completado, a mistura de vidro/IEX é filtrada em um funil de
Buchner com papel Whatman 541 e lavada com 3, 8 1 de dgua deionizada.
Depois disso, o vidro-IEX ¢ secado a 110°C durante 22 horas.

Em quarto lugar, o vidro-IEX ¢ submetido a um tratamento de
reducdo, no qual o vidro —IEX € inicialmente calcinado a 300°C durante 2
horas em uma taxa de fluxo de ar de 2 l/hora e, depois disso, reduzido a 300°C
durante 4 horas em hidrogénio (H;) sob uma taxa de fluxo de H, de 2 l/hora.

A amostra € analisada através de (ICP-AES), resultando em
uma concentragdo de paladio de cerca de 0,0012%, em peso.

EXEMPLO 4
Paladio sobre vidro AR

E obtida uma amostra de vidro AR Cem-Fil Anti-Crak™ HD,
como fibras de vidro tendo um didmetro médio de cerca de 17-20 microns
produzida por Saint-Gobain Vetrotex.

Primeiramente, a amostra de vidro AR, como recebida, é

submetida a um tratamento térmico de calcinagdo. No tratamento, o vidro AR
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é calcinado a 600°C durante 4 horas, sob uma taxa de fluxo de ar de 1 l/hora.

Em segundo lugar, o vidro AR calcinado é submetido a um
tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de 50 g do vidro AR calcinado e
4 1 de 5,5% em peso de acido nitrico sdo, cada qual, colocados em um
recipiente plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente plastico € colocado
em um forno com corrente de ar a 90°C durante 2 horas e agitado brevemente,
manualmente, a cada 30 minutos. Apds o tratamento de lixiviamento com
acido ter sido completado, a amostra € filtrada em um funil Buchner com
papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de agua deionizada. Depois
disso, a amostra lixiviada com acido é secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, o vidro AR tratado com lixiviamento com
acido é submetido a um tratamento de troca de ion posterior Na* (“Na-BIX").
A amostra lixiviada com acido do segundo estagio € misturada com uma
solucdo de 4 1 de cloreto de sédio (NaCl) 3 mol/l (“mistura de vidro/NaCl”).
O pH da mistura de vidro/NaCl é medido. Como requerido, o pH da mistura €
ajustado com uma adi¢do, em gotas, continua, de cerca de 40%, em peso, de
hidréxido de tetrapropil aménio a um pH superior a 10 (neste exemplo,
resultando em um pH de cerca de 11, 0). A mistura de vidro/NaCl ¢€
transferida a um recipiente de plastico de gargalo largo de 4 1. O recipiente €
subsequentemente colocado em um forno com corrente de ar, a 50°C, durante
4 horas, e agitado brevemente, manualmente, a cada 30 minutos. Apos o
tratamento com Na-BIX ser completado, a mistura de vidro/NaCl ¢ filtrada e
a amostra de Na-BIX/vidro AR coletada sobre um funil de Buchner com
papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7, 6 1 de agua deionizada. Depois
disso, a amostra de Na-BIX/vidro AR ¢é secada a 110°C durante 22 horas.

Em quarto lugar, a amostra de Na-BIX/vidro AR € submetida a
um segundo tratamento de troca idnica (“IEX-2"). Neste exemplo, cloreto de
tetraamina paladio, [Pd (NH3)4] (C1), € usado para preparar 3 1 de solugdo de
paladio a 0,01% para a troca de ion (“solugdo de IEX-27). 42 g de Na-
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BIX/vidro AR s#o adicionados a solu¢do de IEX-2 (mistura de vidro/IEX-2).
O pH da mistura de vidro/IEX-2 € entdo medido, resultando em um pH de
cerca de 8, 5. A mistura € entdo transferida a um recipiente plastico de gargalo
amplo de 4 1. O recipiente € colocado em um forno com corrente de ar, a
100°C, durante 22 horas, e é entdo brevemente agitado, manualmente, varias
vezes, durante o periodo de aquecimento de 22 horas. Apods o tratamento com
IEX-2 ser completado, a mistura de vidro/IEX-2 ¢ filtrada e a amostra de
vidro IEX-2 ¢ coletada sobre um funil de Buchner com papel Whatman 541,
sendo lavada com cerca de 7,6 1 de uma solugdo de hidréxido de amoénio
(NH4OH) diluida. A solugdo de NH,OH diluida é preparada pela mistura de
10 g de uma solug¢do de NH,OH a 29, 8%, em peso, concentrada, com cerca
de 3, 8 1 de 4gua deionizada. Depois disso, a amostra de vidro IEX-2 ¢é secada
a 110°C durante 22 horas.

Em quinto lugar, o vidro-IEX ¢ submetido a um tratamento de
redugdo, no qual a amostra € reduzida a 300°C durante 4 horas em hidrogénio
(H>) sob uma taxa de fluxo de H; de 2 l/hora.

A amostra ¢ analisada através de (ICP-AES), resultando em
uma concentragdo de palddio de cerca de 0,015%, em peso.

A amostra ¢ analisada através de um método de Perfilamento
de profundidade de Borrifo XPS (como descrito abaixo), demonstrando, como
ilustrado na Figura 1, que a espessura da regido, na qual uma porgéo
substancial do paladio é detectada por este método € de cerca de 10 nm.
EXEMPLO 5
Paladio sobre vidro Ar

E obtida uma amostra de vidro AR Cem -Fil Anti-Crak™ HD,
como fibras de vidro tendo um diametro médio de cerca de 17-20 microns
produzida por Saint-Gobain Vetrotex.

Primeiramente, a amostra de vidro AR, como recebida, é

submetida a um tratamento térmico de calcina¢do. No tratamento, o vidro AR
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é calcinado a 600°C durante 4 horas, sob uma taxa de fluxo de ar de 1 l/hora.

Em segundo lugar, o vidro AR calcinado ¢ submetido a um
tratamento de lixiviamento com acido. 90,03 g do vidro AR calcinado e 4 1 de
5,5% em peso de acido nitrico sdo, cada qual, colocados em um recipiente
plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente plastico € colocado em um forno
com corrente de ar a 90°C durante 2 horas e agitado brevemente,
manualmente, a cada 30 minutos. Apos o tratamento de lixiviamento com
acido ter sido completado, a amostra € filtrada em um funil Buchner com
papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 | de dgua deionizada. Depois
disso, a amostra lixiviada com acido é secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, o vidro AR tratado por lixiviamento com
acido € submetido a um tratamento de troca id6nica (IEX). Neste exemplo,
diidroxido de tetraamina paladio, [Pd (NH3)4] (OH), é usado para preparar
2000 ml de solu¢do de palddio a 0,01% para a troca de ion (solugdo 1EX).
80,06 g de vidro AR sdo adicionados a solugdo IEX (mistura de vidro/IEX). O
pH da mistura de vidro/IEX é entdo medido, resultando em um pH de cerca
de 10,6. A mistura € entdo transferida a um recipiente plastico de gargalo
amplo de 4000 ml. O recipiente é colocado em um forno com corrente de ar, a
50°C, durante 72 horas, e € entdo brevemente agitado, manualmente, a cada
30 minutos. Apo6s o tratamento com IEX ser completado, a mistura de
vidro/IEX ¢é filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman 541, sendo
Javada com cerca de 7,6 1 de uma solugdo de NH,OH diluida. A solugdo de
NH,OH diluida € preparada pela mistura de 10 g de uma solu¢do de NH,OH a
29, 8%, em peso, concentrada, com cerca de 3, 8 1 de d4gua deionizada. Depois
disso, a amostra de vidro/IEX € secada a 110°C durante 22 horas.

Em quarto lugar, o vidro-IEX é submetido a um tratamento de
redugdo, no qual o vidro IEX é reduzido a 300°C durante 4 horas em
hidrogénio (H,) sob uma taxa de fluxo de H, de 2 l/hora.

A amostra é analisada através de (ICP-AES), resultando em
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uma concentragdo de paladio de cerca de 0,019%, em peso.
EXEMPLO 6
Paladio sobre vidro AR

E obtida uma amostra de vidro AR Cem -Fil Anti-Crak™ HD,
como fibras de vidro tendo um didmetro médio de cerca de 17-20 microns
produzida por Saint-Gobain Vetrotex.

Primeiramente, a amostra de vidro AR, como recebida, é
submetida a um tratamento térmico de calcinagdo. No tratamento, o vidro AR
é calcinado a 600°C durante 4 horas, sob uma taxa de fluxo de ar de 1 1/hora.

Em segundo lugar, o vidro AR calcinado € submetido a um
tratamento de lixiviamento com acido. 250 g do vidro AR calcinado e 3 | de
5,5%, em peso, de acido nitrico sdo, cada qual, colocados em um recipiente
plastico de gargalo largo, de 1 1. O recipiente plastico aberto € aquecido
durante 2 horas em uma placa quente Corning a uma temperatura de 90-100°C
sobre o fundo do recipiente a pelo menos 75°C no topo do recipiente, medido
com pares térmicos colocados em varios locais no recipiente; 5,5%, em peso,
de acido nitrico sdo adicionados, de um modo a manter o volume em 3 1 a
medida em que a solugdo ¢ evaporada durante o tratamento. Apos o
lixiviamento com acido ter sido completado, a amostra ¢ filtrada em uma
peneira de a¢o inoxidavel de malha 200 e lavada com cerca de 15 | de agua
deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com acido ¢ secada a 100°C
durante varias horas.

Em terceiro lugar, o vidro AR tratado por lixiviamento com
acido é submetido a um tratamento de troca idnica (IEX). Neste exemplo,
diidroxido de tetraamina paladio, [Pd (NH;)4] (OH), € usado para preparar
2000 ml de solugdo de paladio a 0,1%, em peso, para a troca de ion (solucdo
IEX). 80 g de vidro AR sdo adicionados a solugdo IEX (mistura de
vidro/IEX). O pH da mistura de vidro/IEX ¢é entdo medido, resultando em um

pH de cerca de 9,4. A mistura é entdo transferida a um recipiente plastico de
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gargalo amplo de 4000 ml. O recipiente é colocado em um forno com corrente
de ar, a 50°C, durante 72 horas, e é entdo brevemente agitado, manualmente, a
cada 30 minutos. Apds o tratamento com IEX ser completado, a mistura de
vidro/IEX ¢ filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman 541, sendo
lavada com cerca de varios litros de agua deionizada. Depois disso, o vidro é
secado a 110°C durante 22 horas.

Em quarto lugar, o vidro-IEX é submetido a um tratamento de
reducdo a 300°C durante 4 horas em hidrogénio (H;), sob uma taxa de fluxo
de H, de 2 l/hora.

A amostra € analisada através de (ICP-AES), resultando em
uma concentragdo de paladio de cerca de 0,019%, em peso.

A amostra é analisada através de um método de Perfilamento
de Profundidade de Borrifo XPS (conforme descrito abaixo), demonstrando,
como ilustrado na Figura 1, que a espessura da regido, na qual uma porgao
substancial do paladio é detectada através deste método, € de cerca de 10 nm.
EXEMPLO 7
Platina sobre vidro AR

E obtida uma amostra de vidro AR Cem -Fil Anti-Crak'™ HD,
como fibras de vidro tendo um diadmetro médio de cerca de 17-20 microns
produzida por Saint-Gobain Vetrotex.

Primeiramente, a amostra de vidro AR, como recebida, é
submetida a um tratamento térmico de calcinagdo. No tratamento, o vidro AR
¢ calcinado a 600°C durante 4 horas, sob uma taxa de fluxo de ar de 1 1/hora.

Em segundo lugar, o vidro AR calcinado ¢ submetido a um
tratamento de lixiviamento com acido. 160 g do vidro AR calcinado e 12 | de
5,5%, em peso, de 4cido nitrico sdo, cada qual, colocados em um frasco de
fundo redondo de 15 1 e agitado mecanicamente cm um agitador de pa de
acido inoxidavel a 300-500 rpm, enquanto aquecido a 90°C durante 2 horas.

ApOs o tratamento de lixiviamento com acido ser completado, a amostra ¢
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filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com cerca
de 7,5 1 de agua deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com 4cido €
secada a 110°C durante 22 horas. A amostra lixiviada com 4&cido ¢€
subsequentemente moida a um pé fino, usando um Gnico passe através de um
moinho de martelos de pequena escala.

Em terceiro lugar, o vidro AR tratado por lixiviamento com
acido é submetido a um tratamento (IEX). Neste exemplo, dicloreto de
tetraamina platina, [Pt (NH3)4] (Cl), é usado para preparar 1 1 de solugdo de
platina a 0,3%, em peso, para a troca de ion (solugdo IEX). Cerca de 158 g de
vidro AR lixiviados com acido, moido, sdo adicionados a solugdo IEX
(mistura de vidro/IEX). O pH da mistura de vidro/IEX € entdo medido.
Conforme requerido, o pH da mistura é ajustado com uma adi¢do, em gotas,
continua, de cerca de 29,8%, em peso de hidréxido de amoénio (NH,OH) para
um pH superior a 10 (neste exemplo, resultando em um pH de cerca de 10, 6).
A mistura é entfo transferida a um béquer de 4 1 e aquecida a 50°C, durante 2
horas, com agitagdo mecénica continua, com um agitador de pa de ago
inoxidavel a de 300-500 rpm. Apos 1 hora de aquecimento, o pH € novamente
medido, e conforme necessario, ajustado de novo com cerca de 29, 8%, em
peso de solugdo de NH,OH a um pH superior a 10. Quando completado o
periodo de aquecimento de 2 horas, o pH da mistura de vidro/IEX ¢&
novamente medido, resultando em um pH de cerca de 10, 1. Apds o
tratamento de IEX Ter sido completado, a mistura de vidro/IEX ¢ filtrada e a
amostra de IEX-vidro é coletada em um funil de Buchner com papel
Whatman 541 e lavada com cerca de 7, 6 | de uma solugdo de NH,OH
diluida. A solucio de NH4OH diluida é preparada pela mistura de 10 g de
uma solucdo de NH4,OH a 29, 8%, em peso, com cerca de 3, 8 1 de agua
deionizada. Depois disso, a amostra de IEX-vidro € secada a 110°C durante
22 horas.

Em quarto lugar, a amostra de vidro-IEX ¢ submetida a um
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tratamento de redugdo, no qual a amostra submetida a troca de ion € reduzida
a 300°C, durante 4 horas, em hidrogénio (H,), sob uma taxa de fluxo de H, de
2 1/hora.

A amostra € analisada através de (ICP-AES), resultando em
uma concentragido de platina de cerca de 0,0033%, em peso.
EXEMPLO 8
Platina sobre vidro AR

E obtida uma amostra de vidro AR Cem -Fil Anti-Crak™ HD,
como fibras de vidro tendo um didmetro médio de cerca de 17-20 microns
produzida por Saint-Gobain Vetrotex.

Primeiramente, a amostra de vidro AR, como recebida, é
submetida a um tratamento térmico de calcinagdo. No tratamento, o vidro AR
€ calcinado a 600°C durante 4 horas, sob uma taxa de fluxo de ar de 1 1/hora.

Em segundo lugar, o vidro AR calcinado é submetido a um
tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de 30 g do vidro AR calcinado e
4 1 de 5,5%, em peso, de acido nitrico sdo, cada qual, colocados em um
recipiente plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente plastico € colocado
em um forno com corrente de ar a 90°C durante 2 horas e agitado brevemente
a cada 30 minutos. Apos o tratamento de lixiviamento com acido ter sido
completado, a amostra € filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman
541 e lavada com cerca de 7,5 1 de agua deionizada. Depois disso, a amostra
lixiviada com acido é secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, o vidro AR tratado por lixiviamento com
acido € submetido a um tratamento IEX. Neste exemplo, dicloreto de
tetraamina platina, [Pt (NH;3),] (Cl), € usado para preparar 3 | de solugdo de
platina a 0,3%, em peso, para a troca de ion (“solugdo IEX”). Cerca de 15, 01
g de vidro AR lixiviado com acido sdo adicionados a solugdo IEX (“mistura
de vidro/IEX”). O pH da mistura de vidro/IEX ¢é entdo medido. Conforme

requerido, o pH da mistura é ajustado com uma adigdo, em gotas, continua, de
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cerca de 29,8%, em peso de hidroxido de amoénio (NH,OH) para um pH
superior a 10 (neste exemplo, resultando em um pH de cerca de 10, 6). A
mistura € entdo transferida a um recipiente plastico de gargalo largo de 4 1. O
recipiente plastico é colocado em um forno com corrente de ar aquecido a
50°C, e agitado brevemente a cada 30 minutos. Apds 1 hora de aquecimento,
o pH € novamente medido, e conforme necessario, ajustado de novo com
cerca de 29, 8%, em peso de solugdo de NH4;OH a um pH superior a 10.
Quando completado o periodo de aquecimento de 2 horas, o pH da mistura de
vidro/IEX € novamente medido, resultando em um pH de cerca de 10, 1. Apés
o tratamento de IEX ter sido completado, a mistura de vidro/IEX ¢é filtrada e a
amostra de IEX-vidro € coletada em um funil de Buchner com papel
Whatman 541 e lavada com cerca de 7, 6 1 de uma solu¢io de NH,OH
diluida. A solugdo de NH4OH diluida € preparada pela mistura de 10 g de
uma solugdo de NH,OH a 29, 8%, em peso, com cerca de 3, 8 | de agua
deionizada. Depois disso, a amostra de IEX-vidro é secada a 110°C durante
22 horas.

Em quarto lugar, o vidro-IEX ¢ submetida a um tratamento de
redug¢do, no qual o vidro-IEX é reduzido a 300°C, durante 4 horas, em
hidrogénio (H,), sob uma taxa de fluxo de H, de 2 1/hora.

A amostra € analisada através de (ICP-AES), resultando em
uma concentracio de platina de cerca de 0,0032%, em peso.

EXEMPLO 9
Platina sobre vidro AR

E obtida uma amostra de vidro AR Cem -Fil Anti-Crak™ HD,
como fibras de vidro tendo um didmetro médio de cerca de 17-20 microns
produzida por Saint-Gobain Vetrotex.

Primeiramente, a amostra de vidro AR, como recebida, €
submetida a um tratamento térmico de calcinagdo. No tratamento, o vidro AR

¢ calcinado a 600°C durante 4 horas, sob uma taxa de fluxo de ar de 1 1/hora.
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Em segundo lugar, o vidro AR calcinado ¢ submetido a um
tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de 30 g do vidro AR calcinado e
4 1 de 5,5%, em peso, de acido nitrico sdo, cada qual, colocados em um
recipiente plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente plastico € colocado
em um forno com corrente de ar a 90°C durante 2 horas e agitado brevemente
a cada 30 minutos. Apds o tratamento de lixiviamento com acido ter sido
completado, a amostra € filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman
541 e lavada com cerca de 7,5 | de agua deionizada. Depois disso, a amostra
lixiviada com acido € secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, o vidro AR tratado por lixiviamento com
acido € submetido a um tratamento IEX. Neste exemplo, dicloreto de
tetraamina platina, [Pt (NH;)4](Cl), é usado para preparar 3 1 de solugdo de
platina a 0,01%, em peso, para a troca de ion (“solugdo IEX”). Cerca de 9,8 g
de vidro AR lixiviado com 4cido sdo adicionados a solugdo IEX (“mistura de
vidro/IEX”). O pH da mistura de vidro/IEX ¢ entdo medido. Conforme
requerido, o pH da mistura € ajustado com uma adi¢do, em gotas, continua, de
cerca de 40%, em peso, de hidroxido de tetrapropil amoénio para um pH
superior a 10 (neste exemplo, resultando em um pH de cerca de 11, 38). A
mistura de vidro/IEX € entdo transferida a um recipiente plastico de gargalo
largo de 4 1. O recipiente plastico é colocado em um forno com corrente de ar
a 100°C durante 22 horas, e agitado brevemente a cada 30 minutos. Apds o
tratamento de IEX ter sido completado, a mistura de vidro/IEX ¢ filtrada e a
amostra de IEX-vidro é coletada em um funil de Buchner com papel
Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de uma solu¢do de NH,OH diluida.
A solucdo de NH,OH diluida é preparada pela mistura de 10 g de uma
solugdo de NH,OH a 29, 8%, em peso, concentrada com cerca de 3, 8 1 de
dgua deionizada. Depois disso, a amostra de IEX-vidro ¢ secada a 110°C
durante 22 horas.

Em quarto lugar, o vidro-IEX é submetido a um tratamento de
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redugcdo, no qual o vidro-IEX é reduzido a 300°C, durante 4 horas, em
hidrogénio (H;), sob uma taxa de fluxo de H, de 2 1/hora.

A amostra € analisada através de (ICP-AES), resultando em
uma concentracio de platina de cerca de 0,0038%, em peso.

EXEMPLO 10
Platina sobre vidro AR

E obtida uma amostra de vidro AR Cem -Fil Anti-Crak™ HD,
como fibras de vidro tendo um didmetro médio de cerca de 17-20 microns
produzida por Saint-Gobain Vetrotex.

Primeiramente, a amostra de vidro AR, como recebida, é
submetida a um tratamento térmico de calcina¢do. No tratamento, o vidro AR
¢ calcinado a 600°C durante 4 horas, sob uma taxa de fluxo de ar de 1 l/hora.

Em segundo lugar, o vidro AR calcinado ¢ submetido a um
tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de 30 g do vidro AR calcinado e
4 1 de 5,5%, em peso, de acido nitrico sdo, cada qual, colocados em um
recipiente plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente plastico € colocado
em um forno com corrente de ar a 90°C durante 2 horas e agitado brevemente
a cada 30 minutos. Apds o tratamento de lixiviamento com é&cido ter sido
completado, a amostra € filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman
541 e lavada com cerca de 7,5 1 de agua deionizada. Depois disso, a amostra
lixiviada com acido € secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, o vidro AR tratado por lixiviamento com
acido ¢ submetido a um tratamento IEX. Neste exemplo, dicloreto de
tetraamina platina, [Pt (NHj3)4] (Cl), é usado para preparar 3 1 de solugdo de
platina a 0,01%, em peso, para a troca de ion (“solugdo IEX”’). Cerca de 8,79
g de vidro AR lixiviado com acido sdo adicionados a solugdo IEX (“mistura
de vidro/IEX”). O pH da mistura de vidro/IEX é entdo medido. Conforme
requerido, o pH da mistura € ajustado com uma adi¢do, em gotas, continua, de

cerca de 29,8%, em peso, de hidréxido de aménio (NH,OH) para um pH
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superior a 10 (neste exemplo, resultando em um pH de cerca de 10, 04). A
mistura de vidro/IEX ¢é entdio transferida a um recipiente plastico de gargalo
largo de 4 1. O recipiente plastico é colocado em um forno com corrente de ar
a 100°C durante 22 horas, e agitado brevemente a cada 30 minutos. Apos o
tratamento de IEX ter sido completado, a mistura de vidro/IEX ¢ filtrada e a
amostra de IEX-vidro é coletada em um funil de Buchner com papel
Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de uma solug¢do de NH,OH diluida.
A solugio de NH,OH diluida é preparada pela mistura de 10 g de uma
solucdo de NH,OH a 29, 8%, em peso, concentrada com cerca de 3, 8 1 de
adgua deionizada. Depois disso, a amostra de IEX-vidro é secada a 110°C
durante 22 horas.

Em quarto lugar, o vidro-IEX ¢ submetido a um tratamento de
reducdo, no qual o vidro-IEX é reduzido a 300°C, durante 4 horas, em
hidrogénio (H,), sob uma taxa de fluxo de H; de 2 1/hora.

A amostra é analisada através de (ICP-AES), resultando em
uma concentragdo de platina de cerca de 0,022%, em peso.

EXEMPLO 11
Cobalto sobre vidro AR

E obtida uma amostra de vidro AR Cem -Fil Anti-Crak™ HD,
como fibras de vidro tendo um didmetro médio de cerca de 17-20 microns
produzida por Saint-Gobain Vetrotex.

Primeiramente, a amostra de vidro AR, como recebida, ¢
submetida a um tratamento térmico de calcinagdo. No tratamento, o vidro AR
é calcinado a 600°C durante 4 horas, sob uma taxa de fluxo de ar de 1 l/hora.

Em segundo lugar, o vidro AR calcinado € submetido a um
tratamento de lixiviamento com 4cido. Cerca de 30 g do vidro AR calcinado e
4 1 de 5,5%, em peso, de 4cido nitrico sfo, cada qual, colocados em um
recipiente plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente plastico é colocado

em um forno com corrente de ar a 90°C durante 2 horas e agitado brevemente
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a cada 30 minutos. ApOs o tratamento de lixiviamento com 4cido ter sido
completado, a amostra é filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman
541 e lavada com cerca de 7,5 1 de agua deionizada. Depois disso, a amostra
lixiviada com acido ¢ secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, o vidro AR tratado por lixiviamento com
acido € submetido a um tratamento IEX. Neste exemplo, hexaidrato de nitrato
de cobalto (I1), Co (NOj3),. 6 H,O ¢ usado para preparar 1 | de solugdo de
cobalto a 0,1%, em peso, para a troca de ion (“solugdo IEX”). A solugdo IEX
é preparada pelo borbulhamento de N, através de | de dgua deionizada em um
frasco Erlenmeyer durante 30 minutos, de um modo a minimizar a quantidade
de ar presente para evitar com que o cobalto altere os estados de oxidagéo
mediante a adi¢do. Entdo, hexaidrato de nitrato de cobalto € adicionado a agua
deionizada purgada com N,. O pH da solugdo de IEX ¢ medido. Conforme
necessério, o pH da mistura € ajustado com uma adi¢do continua, em gotas, de
cerca de 29, 8%, em peso, de hidroxido de amoénio (NH,OH) a um pH
superior a 10 (neste exemplo, resultando em um pH de cerca de 10,2). A
solugdo IEX é entfio transferida a um recipiente plastico de gargalo largo de 1
l. Cerca de 20 g de vidro AR tratado com lixiviamento com &cido sdo
adicionados a soluc¢do IEX (“mistura de vidro/IEX”). O recipiente pldstico €
colocado em um forno com corrente de ar a 50°C durante 2 horas e entdo
agitado brevemente durante 2 horas, a cada 30 minutos. Apos o tratamento
com IEX Ter sido completado, a mistura de vidro/IEX ¢ filtrada em um funil
de Buchner com um papel Whatman 541. O licor mée € entdo coletado e o pH
¢ medido (neste exemplo o pH ¢ de cerca de 9,70). O vidro filtrado € entdo
Javado com cerca de 6 1 de uma solu¢cdo de NH,OH diluida. A solugdo de
NH,OH diluida ¢ preparada pela mistura de 10 g de uma solugdo de NH,OH a
29, 8% concentrada com cerca de 3,8 1 de dgua deionizada. Depois disso, a
amostra de IEX-vidro é secada a 110°C durante 16 horas.

A amostra é analisada através de (ICP-AES), resultando em
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uma concentragdo de cobalto de cerca de 0,64%, em peso.
EXEMPLO 12
Cobalto sobre vidro AR

E obtida uma amostra de vidro AR Cem -Fil Anti-Crak™ HD,
como fibras de vidro tendo um didmetro médio de cerca de 17-20 microns
produzida por Saint-Gobain Vetrotex.

Primeiramente, a amostra de vidro AR, como recebida, é
submetida a um tratamento térmico de calcinac¢do. No tratamento, o vidro AR
€ calcinado a 600°C durante 4 horas, sob uma taxa de fluxo de ar de 1 l/hora.

Em segundo lugar, o vidro AR calcinado ¢ submetido a um
tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de 30 g do vidro AR calcinado e
4 1 de 5,5%, em peso, de acido nitrico sdo, cada qual, colocados em um
recipiente plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente plastico é colocado
em um forno com corrente de ar a 90°C durante 2 horas e agitado brevemente
a cada 30 minutos. Apods o tratamento de lixiviamento com acido ter sido
completado, a amostra ¢é filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman
541 e lavada com cerca de 7,5 1 de agua deionizada. Depois disso, a amostra
lixiviada com acido € secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, o vidro AR tratado por lixiviamento com
acido € submetido a um tratamento IEX. Neste exemplo, hexaidrato de nitrato
de cobalto (II), Co (NOs),. 6H,O é usado para preparar 1 1 de solugdo de
cobalto a 0,1%, em peso, para a troca de ion (“solugdo IEX”). A solugdo IEX
¢é preparada pelo borbulhamento de N, através de I de 4gua deionizada em um
frasco Erlenmeyer durante 30 minutos, de um modo a minimizar a quantidade
de ar presente para evitar com que o cobalto altere os estados de oxidagdo
mediante a adi¢do. Entdo, hexaidrato de nitrato de cobalto € adicionado a agua
deionizada purgada com N,. O pH da solugdo de IEX ¢ medido. Conforme
necessario, o pH da mistura é ajustado com uma adi¢ao continua, em gotas, de

cerca de 29, 8%, em peso, de hidroxido de amoénio (NH4OH) a um pH
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superior a 10 (neste exemplo, resultando em um pH de cerca de 10,24). A
solugdo IEX ¢ entdo transferida a um recipiente plastico de gargalo largo de 1
l. Cerca de 20 g de vidro AR tratado com lixiviamento com acido séo
adicionados a solucdo IEX (“mistura de vidro/IEX”). O recipiente plastico €
colocado em um forno com corrente de ar a 50°C durante 45 minutos e entdo
agitado brevemente, manualmente, apds 25 minutos. Apds o tratamento com
IEX ter sido completado, a mistura de vidro/IEX ¢é filtrada em um funil de
Buchner com um papel Whatman 541. O licor mie € entdo coletado e o pH é
medido (neste exemplo o pH € de cerca de 9,88). O vidro filtrado € entdo
lavado com cerca de 6 1 de uma solug¢do de NH,OH diluida. A solugédo de
NH,4OH diluida é preparada pela mistura de 10 g de uma solu¢do de NH,OH a
29, 8% concentrada com cerca de 3,8 1 de agua deionizada. Depois disso, a
amostra de IEX-vidro é secada a 1 10°C durante 17 horas.

A amostra é analisada através de (ICP-AES), resultando em
uma concentragdo de cobalto de cerca de 0,15%, em peso.

EXEMPLO 13
Tungsténio sobre vidro AR

E obtida uma amostra de vidro AR Cem -Fil Anti-Crak™ HD,
como fibras de vidro tendo um diametro médio de cerca de 17-20 microns
produzida por Saint-Gobain Vetrotex.

Primeiramente, a amostra de vidro AR, como recebida, é
submetida a um tratamento térmico de calcinagdo. No tratamento, o vidro AR
¢ calcinado a 600°C durante 4 horas, sob uma taxa de fluxo de ar de 1 1/hora.

Em segundo lugar, o vidro AR calcinado ¢ submetido a um
tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de 30 g do vidro AR calcinado e
4 1 de 5,5%, em peso, de acido nitrico sfo, cada qual, colocados em um
recipiente plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente plastico € colocado
em um forno com corrente de ar a 90°C durante 2 horas e agitado brevemente

a cada 30 minutos. Apos o tratamento de lixiviamento com 4cido ter sido
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completado, a amostra € filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman
541 e lavada com cerca de 7,5 1 de agua deionizada. Depois disso, a amostra
lixiviada com 4cido é secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, o vidro AR tratado por lixiviamento com
acido é submetido a um tratamento IEX. Neste exemplo, metatungstato de
amonio (NH,)¢H,W;2,04enH,O é usado para preparar 3 1 de solugdo de
tungsténio a 0,05%, em peso, para a troca de ion (“solugdo IEX”). Cerca de
15,01 g de vidro AR tratado com lixiviamento com acido sdo adicionados a
solugdo IEX (“vidro/mistura IEX”’). O pH da mistura de vidro/IEX ¢ medido.
Conforme necessario, o pH da mistura € ajustado com uma adi¢do continua,
em gotas, de cerca de 29, 8% de hidréxido de amoénio (NH4H) ao pH 8. A
mistura de vidro/IEX ¢ transferida a um recipiente plastico de gargalo amplo,
de 4 1. O recipiente plastico é colocado em um forno com corrente de ar a
50°C durante 2 horas e agitado brevemente, manualmente, a cada 30 minutos.
Apés ser completado o periodo de aquecimento de 2 horas, a mistura de
vidro/IEX ¢ filtrada e a amostra de vidro-IEX é coletada sobre um funil de
Buchner com um papel de filtro Whatman 541 e lavada com cerca de 5 1 de
agua deionizada. Depois disso, a amostra de vidro —IEX € secada a 110°C
durante 22 horas.

Em quarto lugar, o vidro-IEX € submetido a um tratamento de
calcina¢do, no qual o vidro-IEX é calcinado a 500°C durante 4 horas, em um
fluxo de ar em uma taxa de 2 l/hora.

A amostra € analisada através de (ICP-AES), resultando em
uma concentragdo de tungsténio de cerca de 0,01%, em peso.

Composicio de Catalisador com Substrato de Vidro A
EXEMPLO 14
Platina sobre vidro A-06F
Fibras de vidro A-O6F tendo um didmetro médio de 500-600

nm, produzidas por Lauscha Fiber International, sdo obtidas.
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Primeiramente, a amostra de vidro A-06F ndo-calcinado, como
recebida, é submetida a um tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de
21 g do vidro A-06F e 4 1 de 5,5%, em peso, de acido nitrico sdo, cada qual,
colocados em um recipiente de plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente
plastico € colocado em um forno com corrente de ar a 90°C durante 2 horas e
agitado brevemente, manualmente, a cada 30 minutos. Apds o tratamento de
lixiviamento com 4acido ter sido completado, a amostra ¢ filtrada em um funil
de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 |1 de agua
deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com acido € secada a 110°C
durante 22 horas.

Em segundo lugar, o vidro A-06F tratado por lixiviamento
com acido € submetido a um tratamento IEX. Neste exemplo, cloreto de
tetraamina platina, [Pt(NH;)4](Cl,) € usado para preparar 1 1 de solugdo de
platina a 0,01%, em peso, para a troca de ion (“solugdo IEX”). 20 g de vidro
A-06F sdo adicionados a solugio IEX (“mistura de vidro/IEX”). O pH da
mistura de vidro/IEX é medido. Conforme necessario, o pH da mistura ¢
ajustado com uma adi¢do continua, em gotas, de 29,8%, em peso, de
hidréxido de aménio (NHOH) a um pH superior a 10 (neste exemplo,
resultando em um pH de cerca de 11, 1). A mistura de vidro/IEX € transferida
a um recipiente plastico de gargalo largo, de 2 1. O recipiente é colocado em
um forno com corrente de ar a 100°C, durante 23 horas. O recipiente € agitado
varias vezes durante o periodo de aquecimento de 23 horas. Apos o
tratamento com IEX ter sido completado, a mistura de vidro/IEX € filtrada e a
amostra de IEX-vidro é coletada em um funil de Buchner com papel
Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de uma solu¢do de NH,OH diluida.
A solucdo de NH,OH diluida é preparada pela mistura de 10 g de uma
solugdo de NH,OH a 29,8%, em peso, concentrada com cerca de 3,8 1 de agua
deionizada. Depois disso, a amostra de IEX-vidro ¢ secada a 110°C durante

22 horas.
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Em terceiro lugar, a amostra de IEX-vidro ¢ submetida a um
tratamento de redugdo, no qual a amostra com troca de ion € reduzida a 300°C
durante 4 horas em hidrogénio (H;) sob uma taxa de fluxo de H;, de 2 l/hora.

A amostra é analisada por ICP-AES, resultando em uma
concentracdo de platina de cerca de 0, 96%, em peso.

EXEMPLO 15
Paladio sobre vidro A-06F

Fibras de vidro A-06F tendo um didmetro médio de 500-600
nm, produzidas por Lauscha Fiber International, s@o obtidas.

Primeiramente, a amostra de vidro A-O6F ndo-calcinado, como
recebida, € submetida a um tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de
50 g do vidro A-06F e 4 1 de 5,5%, em peso, de acido nitrico sdo, cada qual,
colocados em um recipiente de plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente
pléastico é colocado em um forno com corrente de ar a 90°C durante 2 horas e
agitado brevemente, manualmente, a cada 30 minutos. Apds o tratamento de
lixiviamento com acido ter sido completado, a amostra € filtrada em um funil
de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de agua
deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com acido ¢ secada a 110°C
durante 22 horas.

Em segundo lugar, a amostra de vidro A-O6F tratado por
lixiviamento com acido é submetida a um tratamento de IEX. Neste exemplo,
hidroxido de tetraamina paladio, [Pd(NH3)4]J(OH), é usado para preparar 1 1
de solucdo de platina a 0,01%, em peso, para a troca de ion (“solucdo IEX”).
20 g de vidro A-06F sdo adicionados a solugdo IEX (“mistura de vidro/IEX”).
O pH da mistura de vidro/[EX é medido. Conforme necessario, o pH da
mistura é ajustado com uma adigdo continua, em gotas, de 29,8%, em peso, de
hidré6xido de aménio (NH4OH) a um pH superior a 10 (neste exemplo,
resultando em um pH de cerca de 11,1). A mistura de vidro/IEX ¢é transferida

a um recipiente plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente € colocado em
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um forno com corrente de ar a 50°C, durante 2 horas, e agitado brevemente a
cada 30 minutos. Apds o tratamento com IEX ter sido completado, a mistura
de vidro/IEX ¢€ filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman 541 e
uma torta de filtro é obtida, que é novamente misturada com cerca de 3 1 de
uma solugdo de NH,OH diluida e novamente filtrada. Este estagio de re-
mistura/filtragdo é repetido duas vezes. A solugcdo de NH,OH diluida €
preparada pela mistura de 10 g de uma solugdo de NH4OH a 29,8%, em peso,
concentrada com cerca de 3,8 1 de agua deionizada. Depois disso, a amostra
de IEX-vidro é secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, a amostra de IEX-vidro ¢ submetida a um
tratamento de redu¢io, no qual a amostra com troca de ion € reduzida a 300°C
durante 4 horas em hidrogénio (H,) sob uma taxa de fluxo de H, de 2 l/hora.

A amostra é analisada por ICP-AES, resultando em uma
concentragdo de paladio de cerca de 0,0 62%, em peso.

EXEMPLO 16
Paladio sobre vidro A-06F

Fibras de vidro A-O6F tendo um diametro médio de 500-600
nm, produzidas por Lauscha Fiber International, sdo obtidas.

Primeiramente, a amostra de vidro A-06F nao-calcinado, como
recebida, é submetida a um tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de
51 g do vidro A-06F e 4 1 de 5,5%, em peso, de 4cido nitrico sdo, cada qual,
colocados em um recipiente de plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente
plastico é colocado em um forno com corrente de ar a 90°C durante 2 horas e
agitado brevemente, manualmente, a cada 30 minutos. Apds o tratamento de
lixiviamento com 4cido ter sido completado, a amostra ¢ filtrada em um funil
de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 |1 de 4agua
deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com 4cido € secada a 110°C
durante 22 horas.

Em segundo lugar, a amostra de vidro A-O6F tratado por



10

15

20

25

83

lixiviamento com 4cido é submetida a um tratamento de troca de ion posterior
Na" (“Na-BIX”). A amostra de vidro lixiviada com &acido a partir do primeiro
estagio € misturada com 4 1 de solugdo de cloreto de sédio (NaCl) 3 mol/l
(“mistura de vidro/NaCl”). O pH da mistura de vidro/NaCl ¢ medido.
Conforme necessario, o pH da mistura é ajustado com uma adi¢do continua,
em gotas, de 40%, em peso, de hidroxido de tetrapropil amoénio a um pH
superior a 10 (neste exemplo, resultando em um pH de cerca de 10,9). A
mistura de vidro/IEX ¢é transferida a um recipiente plastico de gargalo largo,
de 4 1. O recipiente é subsequentemente colocado em um forno com corrente
de ar a 50°C, durante 4 horas, e agitado brevemente a cada 30 minutos. Apos
o tratamento com Na -BIX ter sido completado, a mistura de vidro/NaCl ¢
filtrada e a amostra de Na-BIX/A -06F é coletada em um funil de Buchner
com papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7, 6 1 de 4gua deionizada.
Depois disso, a amostra de Na-BIX/A-06F ¢ secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, a amostra de Na-BIX/vidro A-06F ¢
submetida a um segundo tratamento de troca de ion (“IEX-27). Neste
exemplo, cloreto de tetraamina palddio, [Pd (NHj)s ])Cl),, € usado para
preparar 1 1 de uma solugdo de paladio a 0,01%, em peso, para a troca de ion
(“solugdo IEX-2 “). 35 g de vidro A-06F sdo adicionados a solugdo IEX-2
(“mistura de vidro/IEX-2"). O pH da mistura de vidro/IEX-2 ¢ medido,
resultando em um pH de cerca de 8,5. A mistura de vidro/IEX-2 ¢ transferida
a um recipiente plastico de gargalo largo de 2 1. O recipiente plastico €
colocado em um forno com corrente de ar a 50°C durante 4 horas e agitado
brevemente a cada 30 minutos. Apds o tratamento de troca idnica ter sido
completado, a mistura de vidro/IEX-2 ¢ filtrada em um funil de Buchner com
papel Whatman 541 e a amostra de vidro-IEX-2 coletada ¢ lavada com cerca
de 7,6 1 de uma solucdo de NH,OH diluida. A solugcdo de NH,OH diluida €
preparada pela mistura de 10 g de uma solugdo de NH,OH a 29, 8%, em peso,

concentrada com cerca de 3, 8 1 de dgua deionizada. Depois disso, a amostra
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de ion -x2 é secada a 110°C durante 22 horas.

Em quarto lugar, a amostra de IEX-vidro é submetida a um
tratamento de redugdo, no qual a amostra com troca de ion € reduzida a 300°C
durante 4 horas em hidrogénio (H,) sob uma taxa de fluxo de H; de 2 1/hora.

A amostra ¢ analisada por ICP-AES, resultando em uma
concentragdo de palddio de cerca de 0,09%, em peso.

A amostra é analisada através do método de Perfilamento de
Profundidade de Borrifo XPS (tal como descrito abaixo), demonstrando, tal
como ilustrado na Figura 2, que a espessura da regido, na qual uma porgdo
substancial do paladio é detectada por este método € de cerca de 15 nm.
EXEMPLO 17
Paladio sobre vidro A-06F

Fibras de vidro A-06F tendo um didmetro médio de 500-600
nm, produzidas por Lauscha Fiber International, sdo obtidas.

Primeiramente, a amostra de vidro A-06F n3o-calcinado, ¢é
submetida a um tratamento de IEX.

Neste exemplo, hidréxido de tetraamina paladdio [Pd
(NH3)4](OH),, € usado para preparar 2 1 de solugdo de paladio a 0,001%, em
peso, para a troca de ion (“solugdo IEX”’). Cerca de 5,4 g de vidro A-O6F séo
adicionados a solugdo IEX (vidro/mistura IEX”). O pH da mistura de
vidro/IEX é medido. Conforme necessario, o pH da mistura € ajustado com
uma adi¢do em gotas, continua, de cerca de 29,8%, em peso, de hidroxido de
amoénio (NH,OH) a um pH superior ao pH 10 (neste exemplo, resultando em
um pH de cerca de 10,1). A mistura de vidro/IEX € transferida e um
recipiente de béquer de vidro de 4 litros e colocada sobre uma placa quente. O
recipiente é mecanicamente agitado a 59°C durante 2 horas. Apds o
tratamento IEX Ter sido completado, a mistura de vidro/IEX ¢ filtrada em um
funil de Buchner com papel Whatman 541 e € obtida um torta de filtro, que é

novamente misturada com cerca de 3 1 de uma solugdo de NH,OH diluida e
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novamente filtra. Este estigio de re-mistura/filtragdo ¢ repetido € repetido
duas vezes. A solu¢do de NH,OH diluida é preparada pela mistura de 10 g de
uma solu¢cdo de NH,OH a 29,8% concentrada com cerca de 3, 9 |1 de 4agua
deionizada. Depois disso, a amostra de vidro-IEX € secada a 100°C durante
22 horas.

Em segundo lugar, a amostra de IEX-vidro € submetida a um
tratamento de redugdo, no qual a amostra de vidro-IEX ¢ reduzida a 300°C
durante 4 horas em hidrogénio (H,) sob uma taxa de fluxo de H; de 2 1/hora.

A amostra é analisada por ICP-AES, resultando em uma
concentracdo de paladio de cerca de 0,035%, em peso.

A amostra € analisada através do método de Perfilamento de
Profundidade de Borrifo XPS (tal como descrito abaixo), demonstrando, tal
como ilustrado na Figura 2, que a espessura da regifo, na qual uma porgéo
substancial do paladio é detectada por este método € de cerca de 15 nm.
EXEMPLO 18
Paladio sobre vidro A-06F

Fibras de vidro A-O6F tendo um diametro médio de 500-600
nm, produzidas por Lauscha Fiber International, sdo obtidas.

Primeiramente, a amostra de vidro A-O6F nido-calcinado, como
recebida, é submetida a um tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de
50 g de vidro A-06F e 4 1 de 5,5% em peso, de acido nitrico sdo colocados,
cada qual em um recipiente plastico de gargalo largo, de 4 1. O recipiente
plastico é colocado em um forno com corrente de ar a 90°C durante 2 horas e
agitado brevemente, manualmente, a cada 30 minutos. Apds o tratamento de
lixiviamento com &cido ser completado, a amostra € filtrada em um funil de
Buchner com papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7, 6 1 de agua
deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com &4cido € secada a 110°C
durante 22 horas.

Em segundo lugar, a amostra de vidro A-06F tratada por
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lixiviamento com &cido € submetida a um tratamento com IEX. Neste
exemplo, hidréxido de tetra-aamina paladio, [Pd(NH3)4] (OH), é usado para
preparar 3 | de solugdo de paladio a 0,001%, em peso para a troca de ion
(“solugdo IEX”). Cerca de 10 g de vidro A-06F sdo adicionados a solugio
IEX (“mistura de vidro/IEX”). O pH da mistura de vidro/IEX ¢ medido.
Conforme necessario, o pH da mistura é ajustado com uma adi¢do em gotas,
continua, de cerca de 29, 8%, em peso, de hidroxido de aménio (NH,OH)
para um pH de mais do que 10 (neste exemplo, resultando em um pH de cerca
de 10, 5). A mistura de vidro/IEX € transferida a um recipiente plastico de
gargalo largo de 4 1. O recipiente € colocado em um forno com corrente de ar
a 50°C durante 2 horas e agitado brevemente, manualmente, a cada 30
minutos. Apds o tratamento com IEX Ter sido completado, a mistura de
vidro/IEX ¢é filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman 541 e €
obtida uma torta de filtro, que é novamente misturada com cerca de 3 1 de
uma solu¢do de NH; diluida e novamente filtrada. Este estagio de re-
mistura/filtracdo é repetido duas vezes. A solugdo de NH4OH diluida €
preparada pela mistura de 10 g de uma solugdo de NH,OH concentrada com
cerca de 3, 8 1 de 4gua deionizada. Depois disso, a amostra de vidro -IEX €
secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, a amostra de vidro-IEX é submetida a um
tratamento de redugdo, no qual o vidro-IEX ¢é inicialmente calcinado a
300°Cm durante 2 horas, em uma taxa de fluxo de ar de 2 l/hora e, depois
disso, reduzida a 300°C durante 4 horas em hidrogénio (H,) sob uma taxa de
fluxo de H; de 2 l/hora.

A amostra é analisada por ICP-AES, resultando em uma
concentrac¢ido de paladio de cerca de 0,059%, em peso.

A amostra é analisada através do método de Perfilamento de
Profundidade de Borrifo XPS (tal como descrito abaixo), demonstrando, tal

como ilustrado na Figura 2, que a espessura da regido, na qual uma porgéo
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substancial do palédio ¢ detectada por este método, é de cerca de 15 nm.
EXEMPLO 19
Paladio sobre vidro A-06F

Fibras de vidro A-O6F tendo um didmetro médio de 500-600
nm, produzidas por Lauscha Fiber International, sdo obtidas.

Primeiramente, a amostra de vidro A-06F nio-calcinado, como
recebida, € submetida a um tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de
8,43 g do vidro A-06F e 1,5 1 de 5, 5%, em peso, de acido nitrico sdo, cada
qual, colocados em um béquer de vidro de 2 | e mecanicamente agitados com
um agitador de pa de ago inoxidavel a de 300-500 rpm, a 22°C, durante 30
minutos. Apds o tratamento de lixiviamento com &cido ter sido completado, a
amostra ¢ filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman 541 e lavada
com cerca de 7,6 1 de agua deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com
acido é secada a 110°C durante 22 horas.

Em segundo lugar, a amostra de vidro A-O6F tratada por
lixiviamento com 4acido é submetida a um tratamento com IEX. Neste
exemplo, hidroxido de tetra-aamina paladio, [Pd(NHj3)4] (OH), € usado para
preparar 500 ml de solu¢éo de paladio a 0,01%, em peso, para a troca de ion
(“solugdo IEX”). Cerca de 4,2 g de vidro A-06F sdo adicionados a solugdo
IEX (“mistura de vidro/IEX”). O pH da mistura de vidro/IEX ¢ medido.
Conforme necessario, o pH da mistura é ajustado com uma adigdo em gotas,
continua, de cerca de 29, 8%, em peso, de hidréoxido de amoénio (NH,OH)
para um pH de mais do que 10 (neste exemplo, resultando em um pH de cerca
de 10,2). A mistura de vidro/IEX é transferida a um béquer de 1 1 e agitada a
50°C durante 2 horas. Apos o tratamento com IEX ter sido completado, a
mistura de vidro/IEX ¢€ filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman
541 e lavada com cerca de 7,6 |1 de dgua deionizada. Depois disso, a amostra
de vidro-IEX € secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, a amostra de vidro -IEX € submetida a um
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tratamento de redugdo, no qual o vidro-IEX € inicialmente calcinado a
300°Cm durante 2 horas, em uma taxa de fluxo de ar de 2 l/hora e, depois
disso, reduzida a 300°C durante 4 horas em hidrogénio (H,) sob uma taxa de
fluxo de H, de 2 1/hora.

A amostra é analisada por ICP-AES, resultando em uma
concentragdo de paladio de cerca de 0,57%, em peso.

EXEMPLO 20
Platina sobre vidro A-06F

Fibras de vidro A-O6F tendo um didmetro médio de 500-600
nm, produzidas por Lauscha Fiber International, sdo obtidas.

Primeiramente, a amostra de vidro A-O6F ndo-calcinado, como
recebida, é submetida a um tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de
30 g do vidro A-06F e 4 1 de 5, 5%, em peso, de acido nitrico sédo, cada qual,
colocados em um recipiente plastico de gargalo largo de 4 1. O recipiente
plastico é colocado em um forno com corrente de ar a 90°C, durante 2 horas,
agitado brevemente, manualmente, a cada 30 minutos. Apés o tratamento de
lixiviamento com acido ter sido completado, a amostra ¢ filtrada em um funil
de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de agua
deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com acido € secada a 110°C
durante 22 horas.

Em segundo lugar, a amostra de vidro A-O6F tratada por
lixiviamento com 4cido é submetida a um tratamento com IEX. Neste
exemplo, cloreto de tetra-aamina platina, [Pt(NH;3)4] (Cl); € usado para
preparar 3 1 de solugdo de platina a 0,01%, em peso, para a troca de ion
(“solucdo IEX™). 15,1 g de vidro A-O6F lixiviado com 4cido sdo adicionados
a solucdo IEX (“mistura de vidro/IEX”). O pH da mistura de vidro/IEX ¢
medido. Conforme necessario, o pH da mistura é ajustado com uma adigdo
em gotas, continua, de cerca de 29, 8%, em peso, de hidroxido de aménio

(NH,OH) a um pH de mais do que 10 (neste exemplo, resultando em um pH
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de cerca de 10,7). A mistura de vidro/IEX é transferida a um recipiente de
plastico de gargalo largo de 4 1. O recipiente é colocado em um forno com
corrente de ar a 50°C durante 2 horas. O recipiente é agitado brevemente
manualmente a cada 30 minutos. Apds o tratamento com IEX ter sido
completado, a mistura de vidro/IEX ¢ filtrada e uma amostra de vidro-IEX é
coletada em um funil de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com
cerca de 7,6 |1 de agua deionizada. Depois disso, a amostra de vidro-IEX ¢é
secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, a amostra de vidro -IEX é submetida a um
tratamento de redugdo, no qual a amostra é reduzida para 300°C durante 4
horas em hidrogénio (H,), sob uma taxa de fluxo de H, de 2 1/hora.

A amostra € analisada por ICP-AES, resultando em uma
concentragdo de platina de cerca de 0,33%, em peso.

EXEMPLO 21
Platina sobre vidro A-06F

Fibras de vidro A-O6F tendo um didmetro médio de 500-600
nm, produzidas por Lauscha Fiber International, sdo obtidas.

Primeiramente, a amostra de vidro A-O6F ndo-calcinado, como
recebida, € submetida a um tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de
30 g do vidro A-06F e 4 1 de 5, 5%, em peso, de acido nitrico sdo, cada qual,
colocados em um recipiente plastico de gargalo largo de 4 1. O recipiente
plastico é colocado em um forno com corrente de ar a 90°C, durante 2 horas,
agitado brevemente, manualmente, a cada 30 minutos. Apds o tratamento de
lixiviamento com &cido ter sido completado, a amostra € filtrada em um funil
de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de agua
deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com &acido € secada a 110°C
durante 22 horas.

Em segundo lugar, a amostra de vidro A-06F tratada por

lixiviamento com acido é submetida a um tratamento com IEX. Neste
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exemplo, cloreto de tetra-aamina platina, [Pt(NH3),] (Cl), é usado para
preparar 3 1 de solugdo de platina a 0,01%, em peso, para a troca de ion
(“solugdo IEX™). 9,3 g de vidro A-06F lixiviado com acido sdo adicionados a
solugdo IEX (“mistura de vidro/IEX”). O pH da mistura de vidro/IEX ¢é
medido. Conforme necessario, o pH da mistura € ajustado com uma adigdo
em gotas, continua, de cerca de 40%, em peso, de hidroxido de tetrapropil
amonio, a um pH de mais do que 10 (neste exemplo, resultando em um pH de
cerca de 11, 07). A mistura de vidro/IEX é transferida a um recipiente de
plastico de gargalo largo de 4 1. O recipiente é colocado em um forno com
corrente de ar a 100°C durante 22 horas. O recipiente € agitado brevemente
manualmente a cada 30 minutos. Apdés o tratamento com IEX ter sido
completado, a mistura de vidro/IEX ¢ filtrada € uma amostra de vidro-IEX €
filtrada e a amostra de vidro-IEX coletada em um funil de Buchner com papel
Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de uma solu¢do de NH,OH diluida.
Depois disso, a amostra de vidro-IEX é secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, a amostra de vidro -IEX € submetida a um
tratamento de redug¢do, no qual a amostra é reduzida para 300°C durante 4
horas em hidrogénio (H;), sob uma taxa de fluxo de H, de 2 l/hora.

A amostra ¢ analisada por ICP-AES, resultando em uma
concentragdo de platina de cerca de 0,59%, em peso.

EXEMPLO 22
Platina sobre vidro A-O06F

Fibras de vidro A-06F tendo um diametro médio de 500-600
nm, produzidas por Lauscha Fiber International, sdo obtidas.

Primeiramente, a amostra de vidro A-O6F ndo-calcinado, como
recebida, é submetida a um tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de
30 g do vidro A-06F e 4 1 de 5, 5%, em peso, de acido nitrico sdo, cada qual,
colocados em um recipiente plastico de gargalo largo de 4 1. O recipiente

plastico é colocado em um forno com corrente de ar a 90°C, durante 2 horas,
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agitado brevemente, manualmente, a cada 30 minutos. Apds o tratamento de
lixiviamento com acido ter sido completado, a amostra ¢é filtrada em um funil
de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de agua
deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com acido é secada a 110°C
durante 22 horas.

Em segundo lugar, a amostra de vidro A-06F tratada por
lixiviamento com &acido € submetida a um tratamento com IEX. Neste
exemplo, cloreto de tetra-aamina platina, [Pt(NH3);] (Cl), € usado para
preparar 3 1 de solugdo de platina a 0,01%, em peso, para a troca de ion
(“solugdo IEX™). 21 g de vidro A-06F lixiviado com 4acido sdo adicionados a
solugdo IEX (“mistura de vidro/IEX”). O pH da mistura de vidro/IEX ¢é
medido. Conforme necessario, o pH da mistura é ajustado com uma adic¢ido
em gotas, continua, de cerca de 29,8% em peso, de hidroxido de amodnio
(NH;OH), a um pH de mais do que 10 (neste exemplo, resultando em um pH
de cerca de 10, 38). A mistura de vidro/IEX ¢é transferida a um recipiente de
plastico de gargalo largo de 4 1. O recipiente é colocado em um forno com
corrente de ar a 100°C durante 22 horas. O recipiente é agitado brevemente,
manualmente, a cada 30 minutos. Apos o tratamento com IEX ter sido
completado, a mistura de vidro/IEX ¢é filtrada e uma amostra de vidro-IEX é
filtrada e a amostra de vidro-IEX coletada em um funil de Buchner com papel
Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de uma solugdo de NH,OH diluida.
A solugdo de NH,;OH diluida é preparada pela mistura de 10 g de uma
solugdo de NH, a 29,8%, em peso, concentrada com cerca de 3,8 1 de dgua
deionizada. Depois disso, a amostra de vidro-IEX € secada a 110°C durante
22 horas.

Em terceiro lugar, a amostra de vidro -IEX € submetida a um
tratamento de redugdo, no qual a amostra € reduzida para 300°C durante 4
horas em hidrogénio (H;), sob uma taxa de fluxo de H, de 2 l/hora.

A amostra € analisada por ICP-AES, resultando em uma
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concentragdo de platina de cerca de 0,71%, em peso.
EXEMPLO 23
Paladio & Cobre sobre vidro A-06F

Fibras de vidro A-06F tendo um didmetro médio de 500-600
nm, produzidas por Lauscha Fiber International, sdo obtidas.

Primeiramente, a amostra de vidro A-06F nio-calcinado, como
recebida, € submetida a um tratamento de lixiviamento com acido. 15 g do
vidro A-O6F e 4 1 de 5, 5%, em peso, de acido nitrico sdo, cada qual,
colocados em um recipiente plastico de gargalo largo de 4 1. O recipiente
plastico € colocado em um forno com corrente de ar a 90°C, durante 2 horas,
agitado brevemente, manualmente, a cada 30 minutos. Apos o tratamento de
lixiviamento com acido ter sido completado, a amostra é filtrada em um funil
de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de agua
deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com acido € secada a 110°C
durante 22 horas.

Em segundo lugar, a amostra de vidro A-06F tratada por
lixiviamento com acido é submetida a um tratamento com IEX-duplo. Neste
exemplo, 3 1 de solugdo de metal total a 0,0005%, em peso, sdo usados para o
IEX-duplo (“solugdo de IEX duplo”). A solugdo de IEX duplo é preparada
pela mistura de 1, 5 1 de solugédo de paladio a 0,0005%, em peso, e 1, 5 1 de
solu¢do de cobre a 0,0005%, em peso. Neste exemplo, hidroxido de
tetraamina paladio € usado para preparar 1,5 1 de solugdo de cobre a 0,0005%,
em peso e nitrato de cobre € usado para preparar 1,5 | de solugdo de cobre a
0,0005%, em peso. Cerca de 14 g de vidro A-06F sdo adicionados a solugdo
de IEX-dupla (“mistura de vidro/IEX”). O pH da mistura de vidro/IEX ¢
medido. Conforme necessario, o pH da mistura ¢ ajustado com uma adigdo
em gotas, continua de cerca de 29,8%, em peso, de hidroxido de aménio
(NH;OH) a um pH superior a 10 (neste exemplo, resultando em um pH de

cerca de 10,9). A mistura de vidro/EX ¢é transferida a um recipiente plastico
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de gargalo largo de 4 1. O recipiente é colocado em um forno com corrente de
ar a 50°C durante 2 horas e agitado brevemente, manualmente, a cada 30
minutos. Apds o tratamento com IEX duplo ser completado, a mistura de
vidro/IEX ¢€ filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman 541 e a
amostra de vidro-IEX dupla coletada é lavada com 7, 6 1 de uma solugdo de
NH4OH diluida. A solu¢do de NH,OH diluida é preparada pela mistura de 10
g de uma solug¢do de NH,OH a 29,8%, em peso concentrada com cerca de 3,8
1 de 4gua deionizada. Depois disso, a amostra de vidro-IEX duplo € secada a
110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, a amostra de vidro-IEX duplo € submetida a
um tratamento de reducio, no qual a amostra de vidro-IEX duplo € reduzida a
300°C durante 4 horas em hidrogénio (H;) sob uma taxa de fluxo de 2 l/hora.

A amostra é analisada por ICP-AES, resultando em uma
concentragdo de paladio de cerca de 0,019%, em peso.

EXEMPLO 24
Prata sobre vidro A-06F

Fibras de vidro A-O6F tendo um didmetro médio de 500-600
nm, produzidas por Lauscha Fiber International, sdo obtidas.

Primeiramente, a amostra de vidro A-06F nio-calcinado, como
recebida, € submetida a um tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de
51 g do vidro A-O6F e 4 1 de 5,5%, em peso, de acido nitrico sdo, cada qual,
colocados em um recipiente plastico de gargalo largo de 4 1. O recipiente
plastico é colocado em um forno com corrente de ar a 90°C, durante 2 horas,
agitado brevemente, manualmente, a cada 30 minutos. Apds o tratamento de
lixiviamento com acido ter sido completado, a amostra ¢ filtrada em um funil
de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de agua
deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com 4acido € secada a 110°C
durante 22 horas.

Em segundo lugar, a amostra de vidro A-O6F tratada por
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lixiviamento com &cido é submetida a um tratamento com IEX. Neste
exemplo, o nitrato de prata é usado para preparar 4 1 de solugdo de prata a
0,001%, em peso, para a troca de ion (“solugdo IEX”). 10 g de vidro A-06F
s@o adicionados a solugdo de IEX (“mistura de vidro/IEX”). O pH da mistura
de vidro/IEX é medido. Conforme necessario, o pH da mistura é ajustado com
uma adi¢do em gotas, continua, de cerca de 29,8%, em peso, de hidroxido de
amoénio (NH;OH) e um pH maior do que 11 (neste exemplo, resultando em
um pH de cerca de 11, 5). A mistura de vidro/IEX é transferida a um
recipiente plastico com gargalo largo de 4 1. O recipiente plastico é colocado
em um forno com corrente de ar a 50°C, durante 2 horas, e agitado
brevemente, manualmente, a cada 30 minutos. Ap6s o tratamento com IEX ter
sido completado, a mistura de vidro/IEX ¢é filtrada e a amostra de vidro-IEX é
coletada em um funil de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com
cerca de 7,6 1 de uma solugdo de NH,OH diluida. A solu¢do de NH,OH
diluida e preparada pela mistura de 10 g de uma solugdo de NH,OH
concentrada com cerca de 3,8 1 de agua deionizada. Depois disso, a amostra
de vidro -IEX é secada a 110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, a amostra de vidro-IEX duplo é submetida a
um tratamento de redugdo, no qual a amostra de vidro-IEX duplo é reduzida a
300°C durante 4 horas em hidrogénio (H,) sob uma taxa de fluxo de 2 l/hora.

A amostra € analisada por ICP-AES, resultando em uma
concentragdo de prata de cerca de 0,053%, em peso.
EXEMPLO 25
Platina sobre vidro A-06F

Fibras de vidro A-O6F tendo um diametro médio de 500-600
nm, produzidas por Lauscha Fiber International, sdo obtidas.

Primeiramente, a amostra de vidro A-06F nio-calcinado, como
recebida, é submetida a um tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de

100 g do vidro A-O6F e 4 1 de 5,5%, em peso, de acido nitrico sdo, cada qual,
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colocados em um recipiente plastico de gargalo largo de 4 1. O recipiente
plastico € colocado em um forno com corrente de ar a 90°C, durante 2 horas,
agitado brevemente, manualmente, a cada 30 minutos. Apds o tratamento de
lixiviamento com acido ter sido completado, a amostra é filtrada em um funil
de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de 4gua
deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com 4cido é secada a 110°C
durante 22 horas.

Em segundo lugar, a amostra de vidro A-O6F tratada por
lixiviamento com acido € submetida a um tratamento com IEX. Neste
exemplo, o cloreto de tetraamina platina [Pt(NHs)s] (Cl), é usado para
preparar 3 | de solugdo de platina a 0,016%, em peso, para a troca de ion
(“solugdo IEX™). 48,17 g de vidro A-06F sdo adicionados a solu¢do de IEX
(“mistura de vidro/IEX”). O pH da mistura de vidro/IEX é medido. Conforme
necessario, o pH da mistura é ajustado com uma adi¢do em gotas, continua, de
cerca de 29,8%, em peso, de hidroxido de aménio (NH,OH) e um pH maior
do que 10 (neste exemplo, resultando em um pH de cerca de 10, 6). A mistura
de vidro/IEX ¢ transferida a um recipiente plastico com gargalo largo de 4 1.
O recipiente plastico é colocado em um forno com corrente de ar a 50°C,
durante 2 horas. O recipiente € entdo agitado brevemente, manualmente, a
cada 30 minutos. Apds o tratamento com IEX ter sido completado, a mistura
de vidro/IEX ¢ filtrada e a amostra de vidro-IEX € coletada em um funil de
Buchner com papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de uma solugdo
de NH,OH diluida. A solugdo de NH,OH diluida é preparada pela mistura de
10 g de uma solugdo de NH4,OH a 29, 8%, em peso, concentrada com cerca de
3,8 1 de 4gua deionizada. Depois disso, a amostra de vidro -IEX ¢é secada a
110°C durante 22 horas.

Em terceiro lugar, a amostra de vidro-IEX duplo é submetida a
um tratamento de redug¢io, no qual a amostra de vidro-IEX duplo é reduzida a

500°C durante 4 horas em hidrogénio (H,) sob uma taxa de fluxo de 2 l/hora.
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A amostra é analisada por ICP-AES, resultando em uma
concentracdo de platina de cerca de 0,147%, em peso.
EXEMPLO 26
Platina sobre vidro A-06F

Fibras de vidro A-O6F tendo um didmetro médio de 500-600
nm, produzidas por Lauscha Fiber International, sdo obtidas.

Primeiramente, a amostra de vidro A-06F ndo-calcinado, como
recebida, é submetida a um tratamento de lixiviamento com acido. Cerca de
21 g do vidro A-06F e 4 1 de 5,5%, em peso, de acido nitrico sdo, cada qual,
colocados em um recipiente plastico de gargalo largo de 4 1. O recipiente
plastico é colocado em um forno com corrente de ar a 90°C, durante 2 horas,
agitado brevemente, manualmente, a cada 30 minutos. Apds o tratamento de
lixiviamento com 4cido ter sido completado, a amostra ¢é filtrada em um funil
de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de agua
deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com acido é secada a 110°C
durante 22 horas.

Em segundo lugar, a amostra de vidro A-06F tratada por
lixiviamento com acido é submetida a um tratamento com IEX. Neste
exemplo, o cloreto de tetraamina platina [Pt(NH;)s] (Cl), € usado para
preparar 4 | de solugdo de platina a 0,02%, em peso, para a troca de ion
(“solucdo IEX”). Cerca de 21 g de vidro A-O6F lixiviado com 4cido sdo
adicionados a solu¢do de IEX (“mistura de vidro/IEX”). O pH da mistura de
vidro/IEX é medido. Conforme necessério, o pH da mistura € ajustado com
uma adi¢do em gotas, continua, de cerca de 29,8%, em peso, de hidroxido de
amodnio (NH4;OH) e um pH maior do que 10 (neste exemplo, resultando em
um pH de cerca de 10, 90). A mistura de vidro/IEX ¢€ transferida a um
recipiente pldstico com gargalo largo de 4 1. O recipiente pléstico € colocado
em um forno com corrente de ar a 100°C, durante 22 horas. O recipiente €

entdo agitado brevemente, manualmente, a cada 30 minutos. Apos o




10

15

20

25

97

tratamento com IEX ter sido completado, a mistura de vidro/IEX ¢€ filtrada e a
amostra de vidro-IEX ¢é coletada em um funil de Buchner com papel
Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de uma solu¢do de NH4OH diluida.
A solugdo de NH4OH diluida € preparada pela mistura de 10 g de uma
solu¢do de NH,OH a 29, 8%, em peso, concentrada com cerca de 3,8 1 de
agua deionizada. Depois disso, a amostra de vidro -IEX ¢ secada a 110°C
durante 22 horas.

Em terceiro lugar, a amostra de vidro-IEX duplo € submetida a
um tratamento de redugéo, no qual a amostra de vidro-IEX duplo é reduzida a
300°C durante 4 horas em hidrogénio (H,) sob uma taxa de fluxo de 2 l/hora.

A amostra € analisada por ICP-AES, resultando em uma
concentragdo de platina de cerca de 0,67%, em peso.
EXEMPLO 27
Paladio sobre vidro E-06F Niao-lixiviado

Fibras de vidro A-O6F tendo um didmetro médio de 500-600
nm, produzidas por Lauscha Fiber International, sdo obtidas.

Primeiramente, a amostra de vidro A-06F nio-lixiviado ¢é
submetida a um tratamento de lixiviamento com IEX. Neste exemplo, o
hidroxido de tetraamina paladio [Pd(NH3)4] (OH), é usado para preparar 2 1
de solugdo de paladio a 0,00008%, em peso, para a troca de ion (“solucdo
IEX”). Cerca de 15,45 g de vidro A-06F sdo adicionados a solucdo de IEX
(“mistura de vidro/IEX”). O pH da mistura de vidro/IEX é medido. Conforme
necessario, o pH da mistura é ajustado com uma adigdo em gotas, continua, de
cerca de 29,8%, em peso, de hidroxido de amoénio (NH,;OH) € um pH maior
do que 10 (neste exemplo, resultando em um pH de cerca de 10, 99). A
mistura de vidro/IEX ¢é transferida a um recipiente plastico com gargalo largo
de 4 1. O recipiente plastico é colocado em um forno com corrente de ar a
50°C, durante 2 horas. O recipiente € entdo agitado brevemente,

manualmente, a cada 30 minutos. Apds o tratamento com IEX ter sido
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completado, a mistura de vidro/IEX ¢ filtrada e a amostra de vidro-IEX é
coletada em um funil de Buchner com papel Whatman 541 e lavada com
cerca de 7,6 1 de uma solu¢cdo de NH,OH diluida. A solu¢do de NH,OH
diluida € preparada pela mistura de 10 g de uma solu¢do de NH,OH a 29, 8%,
em peso, concentrada com cerca de 3,8 1 de dgua deionizada. Depois disso, a
amostra de vidro -IEX ¢é secada a 110°C durante 22 horas.

Em segundo lugar, a amostra de vidro-IEX é submetida a um
tratamento de redugd@o, no qual a amostra de vidro-IEX ¢é reduzida a 300°C
durante 4 horas em hidrogénio (H,) sob uma taxa de fluxo de H, de 2 l/hora.

A amostra € analisada por ICP-AES, resultando em uma
concentra¢ido de palddio de cerca de 0,014%, em peso.

EXEMPLO CH-1
Métodos Analiticos de Determina¢io de re/Borrifo XPS, SARCy,, Ponto
Isoelétrico (IEP) e S.A.n2-geT OU S.A.KrBET

Método de Perfilagdo de Profundidade de Borrifo por Espectroscopia

Fotoeletronica por Raio X
Os perfis de Profundidade de Borrifo XPS sdo obtidos usando
uma PHI Quantum 200 Scanning ESCA Microprobe™ (Physical Electronics,

Inc.) com uma fonte de raio X Al ka monocromatizada, microfocalizada a
1486. 7 eV. Uma capacidade de neutralizagdo dupla, usando elétrons de baixa
energia e ions positivos para prover compensa¢cdo de carga durante a
aquisi¢do espectral é padrdo neste instrumento.

Os espectros XPS sdo medidos, de um modo geral, sob as
condi¢des que se seguem:

-didmetro de feixe de raio X 10-200 pm

-poténcia de feixe de raio X 2-40 W

-area de analise de amostra 10-200 pm

-angulo de emissdo eletrénico de 45° para amostra normal

Todos os espectros XPS e perfis de profundidade de borrifo
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sdo registrados em temperatura ambiente sem o tratamento prévio da amostra,
com a exce¢do da introdugdo das amostras no ambiente a vacuo do
instrumento XPS.

Os perfis de profundidade de borrifo sdo gerados através de
ciclos alternados de aquisi¢do espectral da superficie da amostra, seguidos
pelo borrifo a 2 kV Ar" da superficie da amostra durante de 15 a 30 s, em
cada ciclo, de um modo a remover o material superficial. A taxa de
profundidade do borrifo ¢ calibrada usando um filme delgado de silica de
espessura conhecida.

Os valores de concentragdo atdmica para Pd e Si mostrados na
Figura 1 e 2 sdo obtidos tomando-se as areas de pico Pd 3d;, e Si 2p e
corrigindo quanto a seus respectivos fatores de sensibilidade atémica e funcéo
de transmissdo de analisador.

Como sera entendido por aqueles versados na técnica de
analise de XPS, a determinagdo do pardmetro de profundidade de borrifo esta
submetida tanto a erro humano, como a erro mecéanico, os quais, em
combinag¢do, podem impor uma incerteza de cerca de 25% sobre cada valor
relatado de profundidade de borrifo determinado pela técnica de Perfil de
Profundidade de Borrifo XPS. Deste modo, esta incerteza é manifestada nos
valores de profundidade indicados na Figura 1 e 2. Esta imprecisdo € geral em
toda a técnica de andlise de XPS e ndo €é suficiente para excluir a
diferenciagdo entre as composi¢des de catalisador aqui descritas ou de outras
composi¢des ndo aqui descritas e reivindicadas de um outro modo, tendo em
vista a espessura média da regifo cataliticamente ativa, dentre outros atributos
materiais aqui expostos.

Método Analitico de Microscopia Eletronica de Transmissido (TEM)

O exame de microscopia eletronica de transmissio (TEM) de
amostras € executado usando um instrumento de microscopia eletrénica de

transmissdo por varredura de emissdo de campo JEOL 3000F (STEM),
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operado em uma voltagem de aceleragio de 300 kV. O instrumento é
equipado com um sistema de espectroscopia de raio X Inca de Oxford
Instruments para a condugdo de andlise quimica usando espectroscopia
dispersiva de energia.

As amostras sdo preparadas primeiramente embutindo-se
material da amostra em um epoxi de embutimento padrio, conhecido
daqueles versados na técnica de analise TEM. Apds a cura, o material de
amostra embutido em epéxi é secm’ionado usando um dispositivo de
secm’ionamento ultra-microtome para produzir secdes de ~ 80 nm de
espessura. As se¢des sdo coletadas sobre suportes de carbono delgados e, sem
processamento adicional, sdo orientadas de um modo apropriado no campo de
feixe de elétrons do instrumento STEM acima descrito para exame e analise.

Como sera entendido por aqueles versados na técnica de
andlise de TEM, a determinagdo de um local de analito objetivado e da
espessura média de uma regido de interesse contra uma superficie de
substrato suando analise de TEM est4 sujeita tanto a erro humano como a
erro mecanico, o que pode impor incerteza na medi¢gdo de profundidade
vertical de TEM (contra um ponto de referéncia especifico) de cerca de +
20% e uma medi¢do de posi¢do lateral (contra um ponto de referéncia
especifico) de cerca de + 5%, dependendo da resolugdo de imagem da
amostra, de caracteristicas fisico-quimicas do analito objetivado e da
morfologia da amostra, dentre outros fatores. Deste modo, a incerteza é
manifestada na distdncia medida para o constituinte catalitico contra a
superficie do substrato da amostra. Esta imprecisdo € geral em toda a
técnica de analise de TEM e ndo € suficiente para excluir a diferenciacio
entre composigdes de catalisador.

Determinagcdo de SARCy,, Neutro para SARCy, e Analise Estatistica

Relacionada

A taxa de area superficial de sddio de alteragdo (“SARCy,”) é
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relatada como uma razio dos volumes de titulador de NaOH, devido as razdes
acima discutidas.

Um SARCy, ¢ determinado para cada uma das amostras
abaixo especificadas nos exemplos que s seguem, de acordo com o
procedimento acima descrito para SARCy,. Uma amostra neutra é preparada
pela produg¢do de uma solugdo de NaCl 3, 5 M (isto €, 30 g de NaCl em 150
ml de agua deionizada), mas sem conter amostra de substrato. No entanto,
para verificar quanto a variabilidade estatistica no procedimento experimental
de SARCy,, quatro amostras neutras independentes sdo tituladas e o valor
médio de volumes do titulador para a concentragdo especificada (0,01N neste
caso) usados para a obten¢do de V; e Vs, 15 (isto é, Viw-V;) sdo usados para
ajustar (isto é, corrigir) o volume de titulador usado na determinagdo de
SARCy, de cada amostra do substrato. A amostra neutra € ajustada por pH e
titulada de acordo com o mesmo procedimento acima descrito para as
determinagdes de SARCy,, mas novamente sem a presenga de substrato.

Uma analise estatistica dos volumes de titulador neutro é
relatada na tabela de resultados de teste analiticos, providos abaixo, para cada
corrida de amostra neutra e os seus respectivos desvios médio e padrio, ou o,
para Vi Do mesmo modo, as variagdes estatisticas inerentes,
correspondendo a cada volume de titulador, V;, Vs, Vig € V5, decorrentes de
seu respectivo Vi, sdo também relatadas de um mesmo modo. A partir de
uma perspectiva estatistica, usando a distribuigdo t estatistica, existe um grau
de 95% de certeza de que os valores fora do intervalo se seguranga indicado,
em torno dos valores médios sdo confiaveis e que ndo decorrem de desvios
inerentes ao método experimental em si mesmo. Deste modo, os valores V; e
V,:, medidos para as amostras que estdo dentro do intervalo de seguranga em
torno do valor médio neutro, sdo considerados como sendo estatisticamente
ndo-distinguiveis a partir do neutro. Deste modo, os valores de SARCy, nio

sdo calculados para tais amostras.
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Determinacio de Ponto Isoelétrico (IEP)

O ponto isolétrico (“IEP”) para cada uma das amostras abaixo
especificadas € determinado de acordo com o procedimento que se segue. As
medi¢des de IEP sdo efetuadas com um medidor Mettler Toledo SevenMulti
com um modulo pH mv/ORP, ajustado com um eletrodo de combinagdo
Mettler Toledo INLLAB 413 pH. O instrumento é calibrado com solugdes de
tampdo de pH convencionais de pH 2, 4, 7, e 10 em toda a faixa IEP de
interesse. O IEP € determinado para cada amostra através da umectagio das
amostras com uma quantidade de agua deionizada 16 MQ (a cerca de 25°C)
suficiente para colocar a amostra em um estado de umidade incipiente, o que
ird resultar na produgdo de uma mistura tipo pasta ou tipo suspensdo aquosa
relativamente densa. Por sua vez, este estado de umidade incipiente ira
permitir o contato do liquido de ambos o eletrodo de vidro, como de suas
jungdes de eletrodo de referéncia com o liquido (neste caso, a 4gua da mistura
similar a suspensdo ou pasta) em contato com a amostra sélida sendo testada.
Este procedimento ira requer quantidades variaveis de agua, dependendo da
forma da amostra (por exemplo, microfibra, pé granular, fibras picadas, etc) e
a extensdo de sua porosidade (se houver). Mas em cada caso, o volume da
agua adicionada dever ser apenas suficiente para permitir o contato do liquido
suficiente com ambos o eletrodo de vidro e as un¢des de eletrodo de
referéncia. Em outras palavras, a adi¢do de agua acima de um estado da
amostra de umidade incipiente deve ser evitado, na extensdo razoavelmente
possivel para assim fazé-lo, para a amostra sendo testada. A amostra sélida ¢
misturada, manualmente, com a dgua deionizada (adicionada de um modo a
produzir a umidade incipiente) usando a ponta de eletrodo em cada caso até
que o pH medido seja estabilizado, e entdo o pH resultante € lido a partir do
medidor.

Determinacio de Area Superficial (S. A) N,BET ou Kr BET

As determinagdes de S.A.ns>.get Ou S. A.keper S@o efetuadas,
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quando apropriado, para cada uma das amostras abaixo especificadas de
acordo com os procedimentos ASTM acima referidos. Como discutido de um
modo mais completo acima, para as medi¢des de area superficial mais elevada
(por exemplo, de cerca de 3 a 6 m?%g) N,BET, de acordo com o método
descrito pela ASTM D 3663-03, é provavelmente a técnica de medigdo de
area superficial preferida. Enquanto que para medi¢des de area superficial
mais baixa (por exemplo, < a cerca de 3 m?/g), Kr BET, de acordo com o
método descrito pela ASTM D 4780 —95, (“S. A.krer’) € provavelmente a
técnica de medigdo de area superficial preferida.

Medicdes de Neutro de SARCy, & Andlise Estatistica para a Correcdo de

Valores de Titulacdo de SARCy,

Volume de Titulador (ml) Usado em Titulagdo de
Conc. de NaOH para Obter um pH de 9,0 a partir de um pH
Titulador defS. A.no.getlinicial de 4,0 em t, (V) e para Manter o pH de 9,0 em Viotal =
ID da Amostra NaOH (m’/g) ts, tio € tys(Vsas) Vit Vsais
Diluido (N) ViemO0 | Vsem5 |Vyoem 10|V ;s em 15| Soma de
min. min. min. min. Vsais
Neutro A 0,01 N/A 1,5 0.3 0,1 0,2 0,6 2,1
Neutro B 0,01 N/A 22 0,1 0,1 0,2 0,4 2.6
Neutro C 0,01 N/A 2,4 0,1 0,1 0,1 0,3 2,7
Neutro D 0,01 N/A 2,2 0,1 0,2 0,1 0,4 2,6
Neutro Médio 0,01 N/A 2,075 0,15 0,125 0,15 0,325 2,5
Neutro -Desvio| - 4 N/A | 03947 | 0,1 0,05 | 00577 | N/A 0,2708
Padrdo
Neutro-95% de
intervalo de 1,45-2,70 2,07-2,93
seguranga

EXEMPLO CH-2
Vidro E -SARC\y,

Amostra de vidro E-06F, como fibras de vidro tendo um
didmetro médio de 500-600 nm, produzida por Lauscha Fiber International,

sdo obtidas.

A amostra A-1 é a amostra de vidro E como recebida,
enquanto que a amostra A-2 é preparada através de calcinagdo, mas sem
lixiviamento, do vidro E como recebido. Para as Amostras A-1 e A-2, a
amostra de vidro E nfo-lixiviada é submetida a um tratamento térmico de

calcinagdo. Naquele tratamento, o vidro E ndo-lixiviado € calcinado a 600°C
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durante 4 horas em uma taxa de fluxo de ar de 1 l/hora.

A Amostra Comparativa Comp-B € preparada através de
tratamento de lixiviamento com &acido do vidro E n#o-calcinado, como
recebido. Para a Amostra Comparativa Comp-B, cerca de 15 g de vidro E, e
1,5 1 de 9% de 4cido nitrico sdo, cada qual, colocados em um recipiente de
plastico de gargalo largo de 4 1. O recipiente plastico é colocado em um forno
com corrente de ar a 95°C durante 4 horas e agitado brevemente,
manualmente, a cada 30 minutos. Apds o tratamento de lixiviamento com
acido ser completado, a amostra é filtrada em um funil de Buchner com papel
Whatman 541 e lavada com cerca de 7,6 1 de 4gua deionizada. Depois disso, a
amostra lixiviada com acido é secada a 110°C durante 22 horas.

As amostras A-1, A-2, e Comp-B sdo analisadas pelo Método
Analitico para a determina¢do de SARCy,, acima descrito. Os resultados sio

apresentados na Tabela abaixo.

Conc. de Volume Efetivo do Titulador (M) Usado na Titulagdo de NaOH para Obter
- um pH de 9,0, a partir do pH inicial 4,0, em t,(V;) e para Manter o pH de 9,0

ID da Amostra Desc. Amostra Titulador em ts, tio € tys (Vs a Vis)
NaOH Vsem5 | Vieem 10 | Visem 15
Teri 7 . s 10 15 V.
Diluido (N) Viem 0 min. min. min. min. Viotal Vioa =Vi
Neutro Neutro Médio 0,01 2,1 0,15 0,125 0,15 2,5 N/A
A-1 E-06F como recebido 0,01 20,5 0,5 0,4 0,3 21,7 1,2
A-2 E-06F calcinado 0,1 0,7 0 0,1 0 0,8 0,1
Comp-B E-06F lixiviado 0,1 22,6 1,9 0,9 0.4 25,8 3,2
Determinagdo de Volume de Titulador (MI) Usado em
S. A nz-pET SARCn,* SARCna
Desc.
ID da Amostra | Desc. Amostra | IEP (m?/g) Viem0 | Viem5 [Vieem 10| Visem 15| Vit Vi
min. min. min. min. otal
Neutro Neutro Médio | N/A N/A 2.1 0,15 0,125 0,15 2.5 N/A
A-1 corrigido | E-06Fcomo | g 2,7 18.4 0.35 0.25 0.15 192 0.04
recebido
A-2* nio-corrigido| . E06F 9.5 <7 0,7 0 0.1 0 0.8 <~02%
Calcinado
B* na
Comp-B* ndo g 46k ixiviado| 4,1 161 22,6 1.9 0.9 0.4 258 | <-~02*
corrigido

* As titulagdes da amostra de neutro ndo sdo usadas para a corre¢cdo desta
titulagdo da amostra pois os valores de corre¢do neutros sdo obtidos com uma
concentracdo de titulador NaOH de 0,01 N, nido de titulador NaOH 0,1 N
usado para a analise de SARCy, destas amostras particulares.

EXEMPLO CH-3

Vidro AR -SARCy,
Amostra de vidro AT, Cem-Fil Anti-Crak™ HD, como fibras
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de vidro tendo um didmetro médio de cerca de 17-20 microns, produzidas por
Saint-Gobain Vetrotex, sdo obtidas. Este vidro é usado para as amostras A, B
e C neste exemplo.

Amostra de vidro ARG 6S-750, como fibras de vidro tendo um
didmetro médio de cerca de 13 microns produzida por Nippon Eletric Glass é
obtida. Este vidro € usado para as Amostras D e E neste exemplo.

As amostras A e D sf3o preparadas pela calcinagdo dos vidros
AR e ARG, como recebidos, respectivamente. Para as amostras A e D, as
amostras de vidro AR e Arg sdo submetidas a um tratamento térmico de
calcinagdo. Naquele tratamento, o vidro AR e o vidro ARG sio calcinados a
600°C durante 4 horas, em ar, sob uma taxa de fluxo de ar de 1 l/hora.

As amostras B, C e E sdo preparadas pelo tratamento de
lixiviamento com acido, do vidro AR e do vidro ARG n#o-calcinado, como
recebido, respectivamente.

Para as amostras B e C, cerca de 101 g de vidro Ar e 4 1 de
5,5% de 4cido nitrico sdo, cada qual, colocadas em um recipiente de plastico
de gargalo largo de 4 1. O recipiente plastico é colocado em um forno com
corrente de ar a 90°C durante 2 horas e agitado brevemente, manualmente, a
cada 30 minutos. Apds o tratamento de lixiviamento com &cido ter sido
completado, a amostra € filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman
541 e lavada com cerca de 7, 6 1 de agua deionizada. Depois disso, a amostra
lixiviada com &cido € secada a 110° C durante 22 horas.

De um modo similar, para a Amostra E, cerca de 58 g de vidro
ARG e 4 1 de 5,5% em peso de 4acido nitrico sdo, cada qual, colocados em um
recipiente de plastico de gargalo largo de 4 1. O recipiente de plastico € colocado
em um forno com corrente de ar a 90°C durante 2 horas e agitado brevemente,
manualmente, a cada 15 minutos. Apds o tratamento de lixiviamento com acido
ser completado, a amostra € filtrada em um funil de Buchner com papel

Whatman 541 e lavada com cerca de 7, 6 1 de agua deionizada. Depois disso, a
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amostra lixiviada com 4cido € secada a 110°C durante 22 horas.

para a Determinagdo de SARCya,,

As amostras A-E s3o analisadas através do Método Analitico

apresentados na tabela abaixo.

acima descrito. Os resultados s3o

Conc. de |Volume Efetivo do Titulador (M1) Usado na Titulagdo de NaOH para Obter um pH de
ID da Amostra | Desc. Amostra Titulador 9,0, a partir do pH 4,0, em t,(V;) ¢ para Manter o pH de 9,0 em ts5, tjp € t)s (Vs a V,s)
NaOH Viem 0 v 5 mi Vieem 10 | Visem 15 v Voo -V,
Diluido (N) min. s €m > min. min. min. total total = Vi
Neutro Neutro Médio 0,01 2,1 0,15 0,125 0,15 2,5 N/A
Intervalo de Intervalo de
Seguranga de Seguran¢a 1,44-2,70 2,07-2,93
95% do Neutro Estatistico
A AR calcinado 0,01 24 4] 0 0,1 2.5 0,1
B AR lixiviado 0,01 22 0,1 0,1 0,1 2,5 0,3
C AR lixiviado 0,01 1,7 0,1 0,1 0,1 2,0 0,3
D ARG 68-750 0,01 16 0.4 03 0.4 2,7 11
calcinado
ARG 6S-750
E Lixiviado 0,01 2,1 0,2 0,1 0,1 2,5 0,4
ID da Desc. S. Aaper Determinagdo de Volume Corrigido de Titulador (Ml) Usado SARCy, Corrigido
Amostra Amostra IEP (m?*/g) em SARCya* Vi -Vi
V; at V5 at Vo at V15 at Vtotal
Neutro Neutro N/A N/A 2,1 0,15 0,125 0,15 2.5 N/A
Médio
A corrigido AR 9,9 0,13 0,30 -0,15 -0,13 -0,05 0 N/A*
Calcinado
B corrigido |AR Lixiviadol 9,6 0,16 0,10 -0,05 -0,03 -0,05 0 N/A*
C corrigido |AR Lixiviadol Nio 0,16 -0,40 -0,05 -0,03 -0,05 -0,5 N/A*
determian
do
D corrigido Nio 0,11 -0,50 0,25 0,18 0,25 0,2 N/A*
ARG 6S-750|determina
do
E corrigido ARG 65-750 Néo. 0,12 0,0 0,05 -0,025 -0,05 0 N/A*
. determina
Lixiviado do

* V; e V, medidos para as amostras de substrato estdo dentro de um intervalo de

seguranca de 95% para o valor médio, de modo que os valores de SARCy, sdo

considerados estatisticamente ndo-distinguiveis da média neutra. Deste modo,

uma determinagdo de SARCy, ndo é considerada aplicavel para estas amostras.
EXEMPLO CH-4
Vidro A -SARCq,
Fibras de vidro A —06F tendo um didmetro médio de 500-600

nm produzidas por Lauscha Fiber International, sdo obtidas. Este vidro ¢

usado para as Amostras A, B e C neste exemplo.

Uma amostra de vidro A-26F, como fibras de vidro tendo um

didmetro médio de 2, 6 microns produzidas por Lauscha Fiber International,

sdo obtidas. Este vidro é usado para a Amostra D neste exemplo.
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A amostra A € uma amostra como-recebida de fibras de vidro A-
O6F.

As amostras B e C sdo preparadas através de tratamento de
lixiviamento com acido do vidro A-O6F, ndo-calcinado, como recebido. Para
as amostras B e C, cerca de 58, 5 g do vidro A-O6F e 4 1 de 5,5%, em peso, de
acido nitrico sdo colocados em um recipiente de plastico de gargalo amplo, de
4 1. O recipiente de plastico é colocado em um forno com corrente de ar a
90°C, durante 2 horas, e agitado brevemente, manualmente, a cada 30
minutos. Apos o tratamento de lixiviamento com 4cido ter sido completado, a
amostra € filtrada em um funil de Buchner com papel Whatman 541 e lavada
com cerca de 7, 6 1 de agua deionizada. Depois disso, a amostra lixiviada com
acido € secada a 110°C durante 22 horas.

Fibras de vidro A-26F tendo um didmetro médio de cerca de 2,
6 microns (2600 nm), produzidas por Lauscha Fiber International, sio
obtidas. Estes vidro € usado, como recebido, para a amostra D.

As amostras A-D sdo analisadas através do Método Analitico
para a Determinagdo do SARCy, acima descrito. Os resultados sdo

apresentados na tabela abaixo.

[Volume Efetivo do Titulador (MI) Usado na Titulag@io de NaOH para Obter um|
Cpnc. de pH de 9,0, a partir do pH 4,0, em t,(V;) e para Manter o pH de 9,0 em ts, tp
ID da Titulador v
Amost Desc. Amostra NaOH Diluid tis (Vsa Viys)
ostra a Hdofyiem Omin.| Vsem5 | Vieem10 | Visem 15
™) min. min. min. Vil Viota -Vi
Neutro Controle Médio 0,01 2,1 0,15 0,125 0,15 2,5 N/A
Médio
A A-06 como recebido 0,01 16,7 1,5 1,2 0,5 19,9 32
B A-06 Lixiviado 0,01 15,4 1.4 0,9 1,0 18,7 33
C A-06 Lixiviado 0,01 15,7 23 1,2 1,3 20,5 4.8
D A-26 F como tal 0,01 54 0,7 0,5 0,3 6.9 1,5
Determinagdo de Volume Corrigido de Titulador (M1) Usado
Desc S.A N2-BET cm SARCN * SARCNZ
. o 2 Corrigid
ID da Amostra Amostra IEP (m?g) V.em0 Veem5 | Vieem 10 | Visem 15 orrigido
. . . . leat vlola] 'vi
min. min. min. min.
Neutro Médio | COntrole N/A N/A 2.1 0.15 0,125 0.15 2,5 N/A
Médio
A corrigido | A706 como 10,1 3.1 14.6 1.35 1,075 0,35 17.4 0,19
recebido
.. A-06
B corrigido I 10,6 3,1 13,3 1,25 0,775 0,85 16,2 0,18
Lixiviado
.. A-06 - .
C corrigido L Nao determinadol 3,1 13,6 2,15 1,075 1,15 18,0 0,32
Lixiviado
D corrigido A'26t§1°°m° Ndo determinado| <5 33 0,55 0,375 0,15 4.4 0,25
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As composi¢des de catalisador acima descritas sdo descritas
em maiores detalhes em conexdo com os exemplos que se seguem, que
ilustram como as varias composigdes de catalisador do tipo acima descrito
podem ser usadas em processos de hidrogenagdo seletivos. Todas as
alteragbes e modalidades, que recaem dentro do espirito da invenc¢do, tém a
intengdo ser protegidas. Deste modo, os exemplos que se seguem nio tém a
inten¢do de limitar a invengdo aqui descrita e reivindicada.

Exemplos de Processo de Hidrogenacio Seletivo (SHP)

Nos exemplos nio limitativos que se seguem, as composi¢des
de catalisador selecionadas sfo testadas em uma planta em escala laboratorial.
O procedimento que se segue € descrito abaixo.

Primeiramente, uma amostra de catalisador € carregada em um
reator com didmetro interno de %4” (0,640 cm). O catalisador é reduzido com
33% de H, em uma taxa de fluxo de nitrogénio de 125 cm3/minuto, a 80°C,
durante 1 hora.

Em segundo lugar, uma alimentacido de hidrocarboneto,
composta de 99,4%, em peso, de etileno e 0,6%, em peso, de acetileno, é
deixada fluir sobre o catalisador sob uma pressdo de 100 psig (690 kPa), A
razdo molar de H, para acetileno é de cerca de 1,2 para 1 e a velocidade
espacial horaria liquida € de cerca de 0,63/hora. A temperatura é aumentada,
de um modo continuo, a partir de 35°C para 50°C, a 65°C, a 80°C, a 95°C, e
entdo € retornada a 65°C aproximadamente a cada 1 hora.

EXEMPLO P-1
SHP com Paladio sobre Vidro AR

Neste exemplo, cerca de 1 g de 0,032% de PD sobre vidro AR,
preparado de acordo com o procedimento do Exemplo 2 acima, é carregado
no reator. O catalisador € testado de acordo com o procedimento do exemplo
de SHP descrito acima.

~

Os resultados deste teste na temperatura final, 65°C, sio
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apresentados na tabela abaixo.
EXEMPLO P-2
SHP com Paladio sobre vidro AR

Neste exemplo, cerca de 1 g de 0,0012%, em peso, de Pd sobre
vidro AR, preparado de acordo com o procedimento do Exemplo 3 acima, €
carregado no reator. O catalisador é testado de acordo com o procedimento do
exemplo de SHP, acima descrito.

Os resultados deste teste na temperatura final, 65°C, sdo
apresentados na tabela abaixo.
EXEMPLO P-3
SHP com Paladio sobre Vidro AR

Neste exemplo, cerca de 1 g de 0,015%, em peso, de Pd sobre
vidro AR, preparado de acordo com o procedimento do Exemplo 4 acima, é
carregado no reator. O catalisador é testado de acordo com o procedimento do
exemplo de SHP, acima descrito.

Os resultados deste teste na temperatura final, 65°C, sao
apresentados na tabela abaixo.
EXEMPLO P-4
SHP com Paladio sobre Vidro AR

Neste exemplo, cerca de 1 g de 0,019%, em peso, de Pd sobre
vidro AR, preparado de acordo com o procedimento do Exemplo 6 acima, ¢
carregado no reator. O catalisador € testado de acordo com o procedimento do
exemplo de SHP, acima descrito.

Os resultados deste teste na temperatura final, 65°C, sdo
apresentados na tabela abaixo.
EXEMPLO P-5
SHP com Paladio sobre Vidro AR

Neste exemplo, cerca de 1 g de 0,035%, em peso, de Pd sobre

vidro A, preparado de acordo com o procedimento do Exemplo 17 acima, é
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carregado no reator. O catalisador ¢ testado de acordo com o procedimento do
exemplo de SHP, acima descrito.

Os resultados deste teste na temperatura final, 65°C, séo
apresentados na tabela abaixo.
EXEMPLO P-6
SHP com Paladio sobre Vidro AR

Neste exemplo, cerca de 1 g de 0,09%, em peso, de Pd sobre
vidro A, preparado de acordo com o procedimento do Exemplo 16 acima, é
carregado no reator. O catalisador € testado de acordo com o procedimento do
exemplo de SHP, acima descrito.

Os resultados deste teste na temperatura final, 65°C, sdo
apresentados na tabela abaixo.
EXEMPLO P-7
SHP com Paladio sobre Vidro AR

Neste exemplo, cerca de 1 g de 0,059%, em peso, de Pd sobre
vidro A, preparado de acordo com o procedimento do Exemplo 18 acima, é
carregado no reator. O catalisador é testado de acordo com o procedimento do
exemplo de SHP, acima descrito.

Os resultados deste teste na temperatura final, 65°C, sdo
apresentados na tabela abaixo.
EXEMPLO P-8
SHP com Paladio sobre Vidro AR

Neste exemplo, cerca de 1 g de Pd e Cu a 0,019%, em peso,
e 0,02%, em peso, respectivamente, sobre vidro A, preparados de acordo
com o procedimento do Exemplo 23 acima, € carregado no reator. O
catalisador é testado de acordo com o procedimento do exemplo de SHP,
acima descrito.

Os resultados deste teste na temperatura final, 65°C, sdo

apresentados na tabela abaixo.
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Neste exemplo, cerca de 1 g de 0,014%, em peso, de Pd sobre

vidro E Nio-lixiviado, preparado de acordo com o procedimento do Exemplo

27 acima, é carregado no reator. O catalisador é testado de acordo com o

procedimento do exemplo de SHP, acima descrito.

apresentados na tabela abaixo.

Os resultados

deste teste na temperatura final, 65°C, sido

DESCR. DA | CATALISADOR CARGA DO CONVERSAO | SELETIVIDADE
AMOSTRA CATALISADOR (%) (%)
(2

Ex. P-1 0,032 %/p de Pd 1,0465 70 85
sobre vidro AR

Ex. P-2 0,0012%/p de Pd 1,004 19 92
sobre vidro AR

Ex. P-3 0,015%/p de Pd 1,0393 94 85
sobre vidro AR

Ex. P-4 0,019%/p de Pd 0,9987 55 88
sobre vidro AR

Ex. P-5 0,035%/p de Pd 0,6437 99 77
sobre vidro A

Ex. P-6 0,09%/p de Pd 0,6469 99 69
sobre vidro A

Ex. P-7 0,059%/p de Pd 0,6472 84 89
sobre vidro A

Ex. P-8 0,019%/p de 0,6436 3 79
Pd/0,02%/p de Cu
sobre vidro A

Ex. P-9 0,014%/p de Pd 0,6448 35 86
sobre vidro E ndo
lixiviado

Embora a descri¢do detalhada precedente desta invengdo tenha

sido descrita em relacdo a certas modalidades preferidas da mesma, € muitos

detalhes tenham sido expostos para propoésitos de ilustragdo, devera ser

evidente para aqueles versados na técnica que a invengdo € suscetivel a

modalidades adicionais e que certos dos detalhes aqui descritos podem ser

consideravelmente variados, sem que haja afastamento dos principios da

invencgao.
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REIVINDICACOES

1. Processo de hidrogenagdo seletiva de uma corrente de

processo, caracterizado pelo fato de ser usando uma composi¢cdo de
catalisador para hidrogenar, de um modo seletivo, pelo menos uma porg¢do da
corrente do processo, e que a corrente do processo compreendendo pelo
menos um composto tendo, pelo menos, um sitio hidrogenado objetivado, em
que a composi¢io de catalisador compreende:

-um substrato substancialmente n#o-poroso tendo uma
superficie externa, uma regido superficial e uma regido subsuperficial,

-pelo menos um constituinte catalitico, e

-pelo menos uma regido cataliticamente ativa, que compreende
o pelo menos um constituinte catalitico, em que:

a) o substrato substancialmente ndo-poroso possui:

i) uma area superficial total, conforme medido através de um
método selecionado a partir do grupo que consiste de S. A.na-BeT, S. AKr-BET €
combinag¢des dos mesmos, entre cerca de 0,01 m?/g e 10 m?%/g; e

1) um ponto isoelétrico predeterminado (IEP) obtido em uma
faixa de pH superior a 0, mas inferior a ou igual a 14;

b) a pelo menos uma regido cataliticamente ativa pode ser
adjacente ou nao-adajacente, e possui:

i) uma espessura média inferior a, ou igual a cerca de 30 nm; e

i) uma quantidade cataliticamente efetiva de pelo menos um
constituinte catalitico; e

¢) a localizacdo da pelo menos uma regido cataliticamente
ativa ¢ substancialmente:

i) sobre a superficie externa,

ii) na regido superficial,

iii) sobre a superficie externa em parte e na regido superficial

em parte, ou
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iv) combinagdes de (¢), (i), (ii) e (iii).

2. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado
pelo fato de que pelo menos um constituinte catalitico € selecionado a partir
do grupo, que consiste de acidos de Bronsted ou de Lewis, bases de Bronsted
ou de Lewis, cations de metal nobre e cations e 4nions de complexo de metal
nobre, cations de metal de transi¢do e cations e 4nions de complexo de metal
de transi¢do, oxidnions de metal de transi¢do, dnions de calconideo de metal
de transi¢éo, oxianions do grupo principal, halogenetos, ions de terras raras,
cations e anions de complexo de terras raras, metais nobres, metais de
transicdo, oOxidos de metal de transi¢do, sulfetos de metal de transigio,
oxissulfetos de metal de transi¢do, carburetos de metal de transi¢do, nitretos
de metal de transi¢do, boretos de metal de transi¢do, fosfetos de metal de
transi¢do, hidréxidos de terras raras, 6xidos de terras raras, e combinag¢des dos
mesmos.

3. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que antes que a composigdo esteja sob uma condigdo de reagdo e
hidrogenagdo seletiva em estado estavel, o pelo menos um constituinte
catalitico € um primeiro constituinte catalitico tendo:

(a) um primeiro estado de oxidagéo de pré-reagédo, e

(b) uma primeira interacdo de pré-reagdo com o substrato
selecionado a partir do grupo que consiste de interagdo de carga idnica,

interagdo de carga eletrostatica e combina¢des dos mesmos.

4. Processo de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado
pelo fato de que o primeiro constituinte catalitico € selecionado a partir do
grupo, que consiste de acidos, bases, calconideos, e combinag¢des dos

mesmos.

5. Processo de acordo com a reivindicagdo 3, caracterizado

pelo fato de que antes que a composi¢ao esteja sob uma condig¢do de reagéo de

hidrogenacdo seletiva em estado estavel, pelo menos uma porgdo do primeiro
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constituinte catalitico é modificada ou deslocada, de um modo a produzir um
segundo constituinte catalitico, tendo:

(a) um segundo estado de oxidagdo de pré-reagao, e

(b) uma segunda interacdo de pré-rea¢do correspondente com
o substrato;
em que o segundo estado de oxidagdo de pré-reagdo do constituinte catalitico
ou ¢ inferior a, ou € maior do que, ou igual ao primeiro estado de oxidac¢do de
pré-reacdo do primeiro constituinte catalitico.

6. Processo de acordo com a reivindicagdo 5, caracterizado

pelo fato de que o segundo constituinte catalitico € selecionado a partir do
grupo, que consiste de Pd, Pt, Rh, Ir, Ru, Os, Cu, Ag, Au, Ru, Re, Ni, Co, Fe,
Mn, Cr e combinag¢des dos mesmos.

7. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o substrato é uma composi¢do de vidro tendo um SARCy,
inferior a ou igual a cerca de 0,5.

8. Processo de acordo com a reivindicagdo, caracterizado pelo

fato de que a pelo menos uma regido cataliticamente ativa € substancialmente
concentrada dentro de uma espessura média inferior a, ou igual a cerca de 20
nm.

9. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o substrato substancialmente n3o-poroso € selecionado a
partir do grupo que consiste de vidros AR, vidros de silicato de sédio de terras
raras, vidros de silicoboroaluminato, vidros E, vidros E isentos de boro,
vidros S, vidros R, vidros de silicato de terras raras, vidros de silicato de Ba-
Ti, vidros nitretados, vidros A, vidros C, e vidros cm3, e combinag¢des dos

mesmos.
10. Processo de acordo com a reivindicagdo 1, caracterizado

pelo fato de que o IEP obtido para o substrato substancialmente ndo-poroso,
antes ou apdés um primeiro tratamento de lixiviamento, € maior do que ou

igual a cerca de 6,0, mas inferior a 14.
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RESUMO
“PROCESSO DE HIDROGENACAO SELETIVA DE UMA CORRENTE
DE PROCESSO”

Processos de hidrogenacdo seletivos, que utilizam uma
composi¢do de catalisador que, de um modo preferido, compreende um
substrato de vidro, com um ou mais constituintes ativos com funcionalidade
superficial, integrados sobre e/ou na superficie do substrato. Um substrato
substancialmente ndo poroso possui (i) uma 4area superficial total de entre
cerca de 0,01 m*g e 10 m?/g; e (ii) um ponto isoelétrico predeterminado (IEP)
obtido em uma faixa de pH superior a 0, de um modo preferido maior do que
ou igual a 4,5, ou de um modo mais preferido maior do que ou igual a 6,0,
mas inferior a ou igual a 30 nm, de um modo preferido menor do que ou igual
a 20 nm e de um modo mais preferido menor do que ou igual a 10 nm. De um
modo preferido, o substrato é uma composi¢do vitrea tendo um SARCy,

inferior a ou igual a cerca de 0,5.
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