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Resumo

A reacdo de hidrogenagdo parcial do benzeno em fase liquida tem sido estudada
com vistas a obtencdo do cicloexeno. Este produto de alto valor agregado pode ser utilizado
para a obtencdo de poliamidas, como o nylon, através de uma rota industrialmente simples
e ecologicamente correta. Esta reacdo possui ainda uma importante aplicacdo na protecio
ambiental, face as severas restricdes a presenga de compostos aromaticos nos combustiveis.

O presente trabalho tem por objetivo estudar o desempenho de catalisadores de
Ru/Al,O3 e Ru/CeO, preparados através dos métodos de impregnacdo incipiente e
impregnacdo timida. Objetiva-se ainda estudar os efeitos da adi¢do de solventes organicos
ao meio reacional, e a utilizacao dos solventes na separacdao dos produtos da reagao.

Os catalisadores estudados foram preparados a partir de solu¢des aquosas de
RuCl;.xH,0. No caso da impregnacao incipiente, os s6lidos foram secos a 358 K por 24 he
reduzidos sob fluxo de H, a 573 K por 3 h. No caso da impregna¢ao imida, os catalisadores
foram reduzidos com formaldeido a 353 K, durante a impregnacdo. Os suportes ALO; e
CeO, foram caracterizados através de titulacdo potenciométrica e a adsor¢ao de N, (método
de B.E.T.) foi empregada para determinar a drea especifica dos sélidos. As técnicas de
MEV+EDX e XPS permitiram avaliar a composi¢cao dos sélidos, enquanto que a formagao
da fase ativa dos catalisadores foi estudada através de TPR. O desempenho dos
catalisadores foi avaliado na rea¢do de hidrogenacdo parcial do benzeno em fase liquida,
conduzida a pressdo constante de 5 MPa de H; e a 373 K num reator Parr do tipo slurry. A
destilacdo extrativa dos produtos de rea¢do foi estudada com o software Aspen Plus®.

Os resultados obtidos indicam que os catalisadores de Ru/AlL,Os, preparados por
impregnacdo umida, apresentam os melhores desempenhos cataliticos nesta reagdo. O
rendimento de cicloexeno aumenta com a adi¢ao de solvente ao meio reacional, segundo a
ordem: monoetanolamina > monoetilenoglicol > n-metil-2-pirrolidona > acetato de etila.
Nas condi¢Oes deste estudo o monoetilenoglicol foi o tinico solvente capaz de separar todos

os produtos de reacido com eficiéncia suficiente para um processo industrial.

Palavras Chave: Hidrogenacdo, Ruténio, Benzeno, Cicloexeno, Solvente, Destilacdo

extrativa
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Abstract

The reaction of partial hydrogenation of benzene in liquid phase has been studied
with the purpose of obtaining cyclohexene. This product of high aggregated value can be
used to obtain polyamides such as nylon, through a route industrially simple and
environmentally friendly. This reaction also has an important application in environmental
protection, given the severe restrictions on the presence of aromatics in fuels.

In this context, this work aims to study the performance of Ru/Al,O3; and Ru/CeO,
catalysts prepared by the methods of incipient impregnation and wet impregnation. Another
object of the present work is to study the effects of adding organic solvents to the reaction
medium, and the use of these solvents for the separation of reaction products.

The catalysts were prepared from aqueous solutions of RuCls. xH,O. In the case of
incipient impregnation, the solids were dried at 358 K for 24 h and reduced under H; flow
at 573 K for 3 h. In the case of wet impregnation, the catalysts were reduced with
formaldehyde at 353 K during the impregnation step. The supports Al,O; and CeO, were
characterized by potentiometric titration and N, adsorption (B.E.T. method) was used to
determine the specific area of the solids. The techniques of SEM + EDX and XPS allowed
the evaluation of the composition of solids, whereas the formation of the active phase of
catalysts was studied by TPR. The performance of the catalysts was evaluated in the liquid-
phase partial hydrogenation of benzene carried out at H, constant pressure of 5 MPa and
373 K in a slurry Parr reactor. The extractive distillation of the reaction products was
studied with the software Aspen Plus ®.

The results indicate that the catalysts Ru/Al,Os, prepared by wet impregnation, led
to the best performances observed for this reaction. The yield of cyclohexene increases with
the addition of solvent to the reaction medium, following the order: monoethanolamine >
monoethylene glycol > n-methyl-2-pyrrolidone > ethyl acetate. In this study, monoethylene
glycol was the only solvent able to efficiently separate all reaction products to obtain

cyclohexene in an industrial process.

Keywords: Hydrogenation, Ruthenium, Benzene, Cyclohexene, Solvent, Extractive

distillation
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Introdugdo 1

Introducao

A hidrogenacdo parcial do benzeno é uma reacdo quimica de grande interesse
cientifico e industrial, uma vez que o cicloexeno formado pode ser empregado para a
obtencdo de diversos produtos, em razdo de sua dupla ligacdo altamente reativa. Em
particular, a partir do cicloexeno é possivel produzir o cicloexanol e a cicloexanona,
intermedidrios na rota de fabricacdo de poliamidas como o nylon [SATO et al. (1998) e
DENG et al. (1999)]. Além disso, esta reacdo € uma aplicacdo alternativa interessante para
a eliminacdo do benzeno, visto que restricdes ambientais severas tém limitado a presenca
de compostos aromaticos em combustiveis (DIETZSCH et al., 2000).

Todos os metais classicamente empregados em catalisadores de hidrogenacao
conseguem hidrogenar o benzeno, porém os catalisadores a base de ruténio tém recebido
maior destaque, pois conduzem aos maiores rendimentos do produto intermedidrio na
reacdo consecutiva benzeno — cicloexeno — cicloexano. A natureza dos sais precursores
de ruténio também pode influenciar a atividade e a seletividade catalitica. Os catalisadores
de Ru preparados a partir de precursores clorados se apresentam mais seletivos com relagio
aos precursores de Ru ndo clorados, quando empregados na reacdo de hidrogenacao parcial
do benzeno (NUNES e ALMEIDA, 1990).

A preparacdo de catalisadores de ruténio tem sido estudada por diversos
pesquisadores, notadamente no caso das impregnagdes incipiente e Umida. A impregnacao
incipiente estd relacionada ao volume de liquido que o suporte adsorve, sendo o sal do
metal precursor solubilizado neste volume. Por outro lado, no caso da impregnacdo umida,
o suporte € colocado em suspensdo, a qual uma solu¢do do sal precursor € adicionada
lentamente, sob agitacdo e aquecimento. Alguns autores atribuem a impregnacdo umida
uma maior dispersdao do metal sobre a superficie do suporte, o que leva a um aumento na
atividade catalitica do s6lido [SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) e BU et al. (2007)].

Contudo, sabe-se que para obter maiores rendimentos de cicloexeno com os
catalisadores de Ru, a presenca de dgua no meio reacional € necessaria (JOHNSON e
NOWACK, 1975). Com isso, aumenta-se o grau de complexidade do sistema reacional,

pois na presenca da fase liquida no meio reacional, a transferéncia de massa é fortemente
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afetada. Neste caso, o benzeno e o hidrogénio tém que atravessar a camada de dgua que
envolve o catalisador, para, entdo, reagirem sobre seus sitios ativos. Na presenca de 4gua no
meio reacional, € necessdrio que as particulas do catalisador estejam envolvidas por uma
camada de 4gua, ndo somente para promover a dessor¢do do cicloexeno formado, como
também para evitar a sua adsorcdo e a indesejada hidrogenacdo a cicloexano. Alguns
autores tém apresentado trabalhos nos quais a adicdo de solventes orginicos aumentaria a
hidrofilicidade ao redor das particulas de ruténio, tornando a dessorcdo do cicloexeno ainda
mais evidente e impedindo que este retorne ao catalisador [SURYAWANSHI e
MAHAJANI (1997), SPINACE e VAZ (2003) e FAN et al. (2008)].

Em 1992, o Laboratério de Desenvolvimento de Processos Cataliticos (LDPC) da
Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP iniciou suas pesquisas sobre a
hidrogenagdo parcial do benzeno, em colaboragdo com o Centro de Pesquisa da Rhodia em
Paulinia-SP. Assim, MERTZWEILLER et al. (1993 e 1994) realizaram um estudo
preliminar sobre a influéncia dos suportes alumina e carvdo, do tipo de solvente
(metilcicloexano, octanol e isopropanol) e das condicdes de reacdo para a hidrogenacio
parcial do benzeno com catalisadores a base de ruténio, conduzida em meio reacional
trifasico. Posteriormente, CARVALHO (1996) desenvolveu um estudo sobre a influéncia
da presenca de zinco em catalisadores Ru/Al,Os, no qual constatou que um teor otimizado
desse aditivo pode elevar o rendimento de cicloexeno. Por sua vez, MOURA (1998)
estudou a influéncia dos suportes titdnia e alumina em catalisadores de Ru. Os resultados
mostraram que o catalisador Ru/TiO,, reduzido a 473 K, apresentou um desempenho
melhor que o do sistema Ru/Al,O3. Em seu trabalho sobre a influéncia dos aditivos Fe, Sn e
Zn em catalisadores de Ru/TiO, e Ru/SiO,, SILVA (2000) observou um melhor
desempenho do catalisador suportado em titania e aditivado com Zn. Em 2003, ZONETTI
concluiu uma pesquisa sobre a influéncia das etapas de ativacdo (calcinagdo e reducio)
sobre o desempenho catalitico do sistema Ru/CeO,. A seguir, MOURA (2004) estudou a
influéncia da adicdao de Ti, Eu, Sm e Yb sobre as propriedades fisico-quimicas de
catalisadores a base de ruténio suportados em Al,O3, CeO,, TiO, e La,O3, bem como sobre
o meio reacional trifdsico de hidrogenacdo parcial do benzeno. Os maiores rendimentos de
cicloexeno foram obtidos com o catalisador de ruténio suportado em céria e aditivado com

Ti, tendo-se a presenca de TiClz; no meio reacional. Paralelamente, NAVARRO (2004)
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estudou a influéncia da adi¢do de Ti ao catalisador Ru/CeQ,, bem como ao meio reacional
trifisico, empregando as mesmas condicdes que MOURA (2004). Na reacdo de
hidrogenag¢do parcial do benzeno, o sistema Rul%Ti/CeO, levou aos maiores rendimentos
maximos de cicloexeno, tendo-se também verificado a existéncia de uma quantidade 6tima
para a adicdo de TiCl; ao meio reacional. J& em 2007, SILVA observou que, para
catalisadores suportados em alumina, o cloro residual promove um aumento no rendimento
de cicloexeno, enquanto que para catalisadores suportados em céria, o cloro praticamente
ndo influencia o rendimento. RODRIGUES (2008) trabalhou com catalisadores de
Ru/Al,O3 e Ru/Nb,Os tendo diferentes didmetros de particula e dreas especificas. Nesse
trabalho, aponta que os maiores rendimentos de cicloexeno foram obtidos para
catalisadores de Ru/Al,O; com os menores valores de dreas especificas (15 m?/g) e
didmetros médio de particulas (4 um). Recentemente, ZANUTELO (2009) utilizou ruténio
suportado em carvao para avaliar a influéncia dos tratamentos aplicados ao suporte.
Concluiu que o desempenho catalitico do sistema Ru/C € influenciado pela presenca de
determinados grupos funcionais na superficie do carvao. Os grupos carbonila atuam de
forma negativa sobre o desempenho catalitico, diminuindo tanto a atividade quanto a
seletividade da reacdo, enquanto que o aumento dos grupos carboxilicos conduz a
catalisadores mais ativos e a rendimentos de cicloexeno mais elevados. Cabe ressaltar que,
até entdo, os catalisadores estudados no LDPC foram todos preparados através do método
de impregnac¢do incipiente.

Empregando a preparag@o por via umida, FAN et al. (2008) obtiveram catalisadores
bimetalicos de RuCoB/y-ALOs;, que foram reduzidos com NaBHs. Os autores
argumentaram que as presencas do Co e do B, aliadas a0 método de preparacdo, resultam
em uma alta dispersdao do metal, levando a atividades cataliticas elevadas. BU et al. (2007)
trabalharam com catalisadores de Ru/SBA-15 reduzidos com hidrogénio, no intuito de
realizar uma comparacdo entre o desempenho dos catalisadores preparados por
impregnacao incipiente e umida. Segundo os autores, através de Microscopia Eletronica de
Transmissdo, observou-se que o catalisador preparado por impregnacdo Umida apresenta
maior dispersdo metdlica, enquanto que no catalisador preparado por impregnacdao
incipiente se observa uma aglomeracdo de particulas de ruténio. Os autores verificaram

ainda que o rendimento de cicloexeno é maior para os catalisadores preparados por
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impregnacdo umida, e que este elevado rendimento € obtido para maiores conversdes de
benzeno. Os autores atribuem os melhores resultados obtidos a maior dispersao de ruténio
no catalisador.

Como forma de modificar a hidrofilicidade do catalisador, a adicdo de solventes
organicos ao meio reacional foi estudada por diversos autores [MERTZWEILLER et al.
(1993), AUGUSTINE (1996), SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997), SPINACE ¢ VAZ
(2003) e FAN et al. (2008)]. Destes, destaca-se o trabalho de SURYAWANSHI e
MAHAJANI (1997), que trabalharam com catalisadores de Ru/Al,O;. Os autores
conclufram que para determinada quantidade de monoetanolamina ocorre um aumento
considerdvel do rendimento de cicloexeno, que chega a ser maior que o rendimento
observado com a adi¢do de ZnSO4 ao meio reacional. SPINACE e VAZ (2003) trabalharam
com catalisadores de Ru/SiO, e observaram que a adi¢do de etilenoglicol também conduz a
rendimentos de cicloexeno mais elevados. FAN et al. (2008) estudaram o efeito de diversos
solventes organicos sobre o desempenho de catalisadores RuCoB/y-Al,O3;, obtendo
elevados rendimentos de cicloexeno com a adi¢do de aminas ao meio reacional.

Além da complexidade da obtencdo de um alto rendimento de cicloexeno, a reacdo
de hidrogenac¢do parcial do benzeno oferece ainda outro desafio no que diz respeito a
separacdo dos produtos de rea¢do. A mistura benzeno-cicloexano-cicloexeno, em razao da
baixa volatilidade relativa entre seus componentes, € tida como de dificil separagdo
(VILLALUENGA e TABE-MOHAMMADI, 2000). De fato, a separacdo desta mistura é
praticamente invidvel através de processos de destilacdo convencional, sendo necessario o
uso de outras técnicas, notadamente as destilacdes azeotrdpica ou extrativa. Em ambos os
processos, um solvente altera a volatilidade relativa da mistura, o que leva a separacdo de
um ou mais componentes com maior facilidade. A destilacdo extrativa é mais utilizada
industrialmente, por razdes econdmicas que limitam a aplicacdo da destilacdo azeotrdpica a
correntes cuja composi¢do de aromdticos € superior a 90 % (VILLALUENGA e TABE-
MOHAMMADI, 2000).

Com relagc@o aos solventes utilizados para a destilacdo extrativa, KANDA et al.
(1996) sugerem o uso de n-metil-2-pirrolidona (NMP), que € um composto nitrogenado. De
acordo com estes autores, a separacdo entre cicloexano e cicloexeno € obtida facilmente

com a adi¢gdo de NMP como agente de arraste. J& VEGA et al. (1997) realizaram um estudo
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para a selecdo de solventes adequados para a destilagdo extrativa da mistura benzeno-
cicloexano-cicloexeno. Estes autores verificaram que os solventes mais apropriados para a
separacdo seriam a n,n-dimetilacetamida e o NMP.

Dado o exposto, o presente trabalho tem por objetivo estudar o desempenho de
catalisadores de Ru/Al,O3; e Ru/CeO, preparados através dos métodos de impregnagao
incipiente e impregnacdo umida. Objetiva-se ainda estudar os efeitos da adi¢do dos
solventes etilenodiamina, acetato de etila, n-metil-2-pirrolidona, monoetilenoglicol e
monoetanolamina ao meio reacional, e a utilizacdo destes solventes na separacdo dos
produtos da reacio, estudadas com o soffware Aspen Plus®.

Assim, o Capitulo 1 apresenta uma breve revisdo bibliografica sobre a reacdo de
hidrogenagdo parcial do benzeno, de modo a ressaltar aspectos importantes desta reagdo e
relacionar os mais recentes trabalhos na drea de producao de cicloexeno.

No Capitulo 2, sdo apresentadas e detalhadas as técnicas de andlise por
cromatografia a géds, e de caracterizacdo dos suportes e catalisadores, notadamente a
titulacdo potenciométrica, o método de adsorcdo de N, (método de B.E.T.), e as técnicas de
MEV+EDX, XPS e TPR. Neste Capitulo é apresentada também uma andlise termodinamica
das misturas de benzeno, cicloexano, cicloexeno, dgua e solventes com o objetivo de se
definir um modelo termodindmico que represente os componentes para utilizacdo nas
simulagdes.

O Capitulo 3 retine o conjunto de resultados experimentais obtidos, seja por meio da
caracterizacdo dos sdlidos, seja através dos testes cataliticos realizados neste trabalho, os
quais sdo interpretados a luz dos conhecimentos disponiveis na literatura especializada.

O Capitulo 4 apresenta os resultados das simulacdes de destilacdo extrativa dos
componentes do sistema estudado. Estes resultados sdo avaliados e discutidos com relacao
as principais varidveis do processo, tais como consumo de energia, consumo de solvente,
pureza e vazao dos produtos separados.

Por fim, apresentam-se as principais conclusdes deste estudo e propdem-se algumas
sugestoes para a realizacdo de trabalhos futuros, com vistas ao esclarecimento de questoes

relativas ao assunto da pesquisa realizada.
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Capitulo 1

Revisdo Bibliografica

1.1 - Hidrogenacao Parcial do Benzeno

1.1.1 - Caracteristicas da reacio

A reacdo de hidrogenacdo parcial do benzeno tem como caracteristica ser uma
reacdo sucessiva, exotérmica e amplamente favoravel a producdo de cicloexano, como
indica o trabalho de JOHNSON e NOWACK (1975). A reagdo de formagao do cicloexeno
pode ser compreendida como uma das etapas da hidrogenacdo total do benzeno, conforme
ilustrado na Figura 1.1. Pesquisas recentes tém levado a rendimentos de cicloexeno
significativos, ndo evitando, porém, a formacao de grandes quantidades de cicloexano. Para
a obtencdo de maiores seletividades no produto intermedidrio, é necessdria a aplicacdo de
uma estratégia cinética para o problema, com a utilizacdo de catalisadores e meios

reacionais adequados.

AG S =—23kJ / mol
AH % = —49kJ / mol

k, _ k2 -
+2 H, < -~ + H» < C
AG g = —98kJ / mol

+3H, ks AH g = —21kJ / mol T

Figura 1.1 — Parametros termodinamicos da reaciao de hidrogenacao do benzeno

(JOHNSON e NOWACK, 1975)

O mecanismo mais aceito para o sistema reacional da hidrogenacdo catalitica do
benzeno (Figura 1.2) € proposto por Horiuti-Polanyi para hidrogenacdes cataliticas, no qual
as espécies adsorvidas na superficie podem reagir ou sofrer dessor¢cdo para o meio. Tal
mecanismo permite uma melhor visualiza¢do dos aspectos cinéticos envolvidos na busca de

maiores rendimentos de cicloexeno, a despeito das limita¢cdes termodindmicas. Nessas
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condicdes, pode-se considerar que uma seletividade de cicloexeno mais elevada somente

N

pode ser esperada quando o intermedidrio estiver fracamente ligado a superficie do

catalisador, ocorrendo sua dessor¢cdo antes de sua hidrogenacdo a cicloexano. De acordo
com este mecanismo, o cicloexeno € o primeiro produto de reacdo com efetiva chance de
dessorver para a fase fluida, uma vez que o cicloexadieno nao é um produto estdvel na

superficie do catalisador, com taxa de hidrogenag¢ao muito superior a sua taxa de dessorc¢ao.

i

+2H 4_' +2He—> + 2H
(@) (a) a
(@) (@) @ D

Superficie do catalisador

(1) fase liquida (a) espécie adsorvida

Figura 1.2 — Representacao esquematica do mecanismo de Horiuti-Polanyi para a

hidrogenaciao do benzeno sobre metais do grupo VIII (STRULJK et al., 1992)

1.1.2 - Importancia industrial

A hidrogenagdo parcial do benzeno, para obtengcdo de cicloexeno, é uma reacao
quimica de grande interesse cientifico e industrial [ODEBRAND et al. (1981), STRUIJK et
al. (1992 a e b), HRONEC et al. (1996) ¢ RONCHIN e TONILO (2001)]. O cicloexeno,
com sua dupla ligacio de alta reatividade, pode ser usado como intermedidrio na producao
de uma série de compostos, destacando-se o cicloexanol e a cicloexanona, intermediarios
na rota de fabricacdo de poliamidas, como o nylon, além de seus derivados serem estruturas
valiosas para a sintese de diversos compostos em quimica fina [SETOYAMA et al. (1995),

RICHARD et al. (1995), ASHIDA e IWASAKI (1999) e RONCHIN e TONILO (1999)].
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Além do interesse industrial, esta reacdo é uma aplicacdo alternativa interessante
para o benzeno, visto que severas restricdes ambientais, impostas pela legislacdo, tém
limitado a presenca de arométicos em combustiveis (DIETZSCH et al., 2000).

O processo mais difundido industrialmente para a produg¢do do nylon, parte da
hidrogenagdo total do benzeno (Figura 1.3). O cicloexano obtido sofre uma oxidacdo
catalitica, produzindo uma mistura de cicloexanol e cicloexanona, com rendimento entre 65
e 90 %, mas para baixas conversdes, da ordem de 5 a 12 %. A partir deste ponto, 0 processo
pode seguir duas rotas com finalidades distintas: (i) a mistura pode ser utilizada em uma
oxidacdo com 4cido nitrico para a producdo do 4cido adipico, matéria prima bdsica para a
obtencdo do nylon 6,6; (ii) a mistura € desidrogenada com um catalisador de 6xido de
zinco, para obter cicloexanona pura, necessdria para a produgdo da caprolactama, estrutura

basica para a obteng¢do do nylon 6 (CARVALHO, 1996).

- O - O
E—— E—
cat cat O
HO Il

Benzeno Cicloexano Cicloexanol -H HNO% Nylon

" OH 6,6

A01do adipico

O
Cicloexanona
™~ |—’ NH
— Nylon 6

Caprolactama

Figura 1.3 — Rota para a producio de nylon através da reacao de oxidacao catalitica

do cicloexano (CARVALHO, 1996)

O primeiro processo de produ¢do de nylon 6 e também do nylon 6,6, foi a partir da
hidrogenacdo do fenol (Figura 1.4), pelo qual se obtém diretamente cicloexanol em
propor¢des desejadas, por meio da utilizagdo de catalisadores adequados. Nesse caso,
tipicamente, sdo empregados catalisadores a base de Ni, contendo Co, Cu ou Mn,
suportados em alumina, ou ainda em 4cido silicico, para a producdo de cicloexanol,
obtendo-se rendimentos de até 98 %. A hidrogenacdo do fenol a cicloexanona pode ser

realizada em fase vapor com uma grande variedade de metais nobres, como Pd, Pt, Ir, Ru,
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Rb e Os, levando a rendimentos de 95 % para 100 % de conversdo. A grande vantagem
dessa rota industrial é a obtencdo direta da cicloexanona, em propor¢des desejadas, caso se
queira obter a caprolactama para producdo de nylon 6. No entanto, uma das principais

desvantagens deste processo € o maior custo do fenol frente ao benzeno.

OH HO |o|
Cicloexanol -H HN03 Nglgn
I OH K
Fenol Acido adipico
H
L
Pd
Clcloexanona
@ —>Nylon 6

Caprolactama

Figura 1.4 — Rota para a producio de nylon através da hidrogenacao catalitica do

fenol (CARVALHO, 1996)

Ja o processo através da hidrogenagao parcial do benzeno a cicloexeno (Figura 1.5)
ndo é muito utilizado industrialmente, mas retine vantagens dos dois processos descritos
anteriormente: matéria-prima mais barata e produc¢do de cicloexanona em proporcdes
desejadas. Nele, o cicloexanol € obtido facilmente pela hidratacdo catalitica do cicloexeno.
Em seguida, tem-se uma desidrogenacdo a cicloexanona (para a producdo do nylon 6) ou
uma oxidagdo com o 4cido nitrico (para a produ¢@o do nylon 6,6), gerando 4cido adipico.
No entanto, uma grande desvantagem desse processo, com relagdo aos anteriores, € a
formacdo de misturas de benzeno, cicloexano e cicloexeno, cuja separagdo € dificil por se
tratarem de compostos com pontos de ebuli¢do muito proximos.

Cabe ressaltar que o acido adipico € um produto quimico importante utilizado na
fabricacdo do nylon 6,6, que estd presente em fibras de carpete, tapecaria, reforco de pneus
e partes de automoével. Sua producdo mundial gira em torno de 2,2 milhdes de toneladas ao
ano e utiliza em geral, 4dcido nitrico como agente oxidante em uma de suas etapas. Esse

processo industrial € responsavel pelo langamento na atmosfera de 5 a 8 % de todo o N,O
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antropogénico, considerado um dos principais contribuintes para o efeito estufa e também

para a destrui¢do da camada de 0z6nio (LENARDAO et al., 2003).

%O O o 1

Benzeno Cicloexeno Cicloexanol |1 HNO? Nylon

—
u OH 06

A01d0 adipico

. O
Cicloexanona
NH
— Nylon 6

Caprolactama

Figura 1.5 — Rota para a producio de nylon através da hidrogenacao catalitica parcial

do benzeno (CARVALHO, 1996)

Como forma de reduzir a producdo de N,O gerado na rota anterior, pesquisadores da
Universidade de Nagoya, Japao, desenvolveram uma rota alternativa para a producdo de
acido adipico, a partir da hidrogenagao parcial do benzeno, seguida pela oxidagao direta do
cicloexeno obtido (Figura 1.6). Essa rota emprega condicdes de catélise de transferéncia de
fase (CTF) e 4dgua oxigenada concentrada, como agente oxidante (SATO et al., 1998). Tal
processo apresenta alto rendimento, ndo gera residuos toxicos e utiliza condi¢cdes mais
brandas de temperatura. Os pesquisadores garantem que € um processo seguro, menos

corrosivo e que pode ser empregado em larga escala, sem maiores problemas operacionais.

N32WO4

H CH,(n-C¢H )N Hso, HO |
2 +4 H,0, [CHs3(n-CgH7)3N] 4= \/\/\/\ +4H,0
cat 75 - 90 °C I OH

Benzeno Cicloexeno o .
Acido adipico

Figura 1.6 — Rota menos poluente para a producao do acido adipico através da

oxidacao direta do cicloexeno (SATO et al., 1998)

DENG et al. (1999) reportaram que o composto [CH3(n-CgH;7);NJHSOs, utilizado

por SATO et al. (1998), apresenta um custo elevado para a produgdo industrial de acido
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adipico e que a amOnia liberada por este catalisador de transferéncia de fase é geralmente
nociva para o meio ambiente. DENG et al. (1999), apresentam alternativas para a
substituicdo do composto, tal como o 4cido oxédlico, recomendado pelos autores por possuir
baixo custo e impacto ambiental, sem perder a eficiéncia do composto de SATO et al.
(1998). Os autores ainda investigam uma possivel recuperacdo do catalisador utilizado e o
uso de oxigénio proveniente do ar para tornar esta rota de producdo ainda menos poluente.

Outra aplicacdo da hidrogenacdo de aromadticos € no controle do teor destas
substancias em combustiveis, sendo desejivel sua presenca na gasolina e indesejavel no
Diesel.

De acordo com a portaria n.° 309 da ANP, a gasolina automotiva deve possuir certos
requisitos de qualidade. Dentre os parametros fisico-quimicos utilizados na avaliacdo da
qualidade da gasolina destaca-se o indice de octanas, propriedade diretamente associada ao
desempenho e a poténcia do motor (ASSIS et al., 2004). O indice de octanas € determinado
a partir da curva de calibragdo relacionando a taxa de compressdao do motor padrao ao
nimero de octano da amostra conhecida. Esta curva € obtida pelo levantamento de uma
série de experimentos em misturas de iso-octano e n-heptano. O iso-octano puro tem
nimero de octano 100 e o n-heptano tem octanagem zero (MARQUES et al., 2003).

Segundo MARQUES et al. (2003), para obter compostos com indice de octanagem
mais alto, recorre-se a reforma catalitica que inclui reacdes de isomerizagao, alquilacio e
polimerizagdo. Em alguns casos, as reacdes de desidrogenacdo dos nafténicos, gerando
aromadticos e o hidrocraqueamento das parafinas mais pesadas, obtendo-se parafinas mais
leves levam a um aumento na octanagem da gasolina.

O ciclo do motor a diesel se diferencia do ciclo do motor a gasolina basicamente
pelo uso da vela: no motor a gasolina, o combustivel deve resistir as altas compressdo e
temperatura do motor, € se incinerar apenas quando a chama iniciada pela fagulha
provocada pela vela o alcanca. Em contrapartida, no motor a diesel, ndo hd vela. No ciclo
Diesel, inicialmente o cilindro admite o ar com a descida do pistdo, entdo o pistdo
comprime este ar a pressoes bastante altas, o que eleva a temperatura até cerca de 600 °C,
sendo entdo injetado o dleo diesel. No momento em que o 6leo diesel € injetado, em gotas
bem pequenas, estas gotas devem iniciar sua vaporizacdo e queima superficial. Neste

momento, a temperatura vai se elevando e a parte da gota que ainda estd liquida sofre
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reacoes de formacdo de aromdticos até formar uma pequena particula de coque. A particula
de coque formada ainda deve ser queimada até o fim do ciclo, ou entdo, ela serd ejetada do
pistao em forma de fuligem.

Portanto, o 6leo diesel deve iniciar sua queima o mais proximo possivel da injecao,
para que haja tempo de se formar a particula de coque e dela ser queimada antes da
exaustdo. Isso significa que este combustivel deve apresentar uma temperatura de auto-
ignicdo relativamente baixa, pois o aquecimento do 6leo diesel serd promovido pelo contato
com o ar comprimido no cilindro. Esta temperatura de auto-ignicdo, juntamente com
algumas outras propriedades, é diretamente proporcional ao Numero de Cetano, que é uma
especificacdo do diesel em todo o mundo.

A temperatura de autoignicdo aumenta na seguinte ordem: Compostos Parafinicos <
Compostos Nafténicos (anéis ndo-aromaticos) < Compostos Aromaticos. Por isso, é
fundamental para a qualidade do 6leo diesel a hidrogenagcdo de compostos arométicos. O
processo da hidrodesaromatizacdo (HDA) tornou-se fundamental para que o produto final
tenha a qualidade de ignicdo e nivel de emissodes exigido pelas futuras especificagdes.

De acordo com DAUZACKER et al. (2002), o processo de HDA pode ser dividido
em dois grupos: o moderado e o profundo. No primeiro caso, sdo utilizados catalisadores a
base de Ni-Mo, Co-Mo e Ni-W na forma sulfetada, suportados em alumina. J4 o HDA
profundo, quando a concentracdo de aromdticos no produto pode ficar abaixo de 5 %,
usualmente € realizado com catalisadores a base de metais nobres (Pt, Pd), que sdo
suportados em zedlita, alumina ou silica-alumina. Estes catalisadores sdo bem mais ativos
do que os primeiros, podendo operar em temperaturas entre 50 e 100 °C mais baixas. Isso,
por sua vez, permite a utilizacdo de pressdes parciais de hidrogénio também menores. O
grande inconveniente dessa op¢do € que esses catalisadores sdo sensiveis ao
envenenamento por S e N, exigindo um hidrotratamento prévio da carga em niveis elevados
de pressdo, o que limita o seu uso a concentracdes entre 5 € 10 % de aromdticos no produto
final.

Em uma refinaria, os processos de hidrogenacdo de aromdticos ocorrem em uma
unidade de hidrotratamento, em um catalisador preparado para remover enxofre, nitrogénio,
hidrogenar olefinas e ainda os aromdticos (geralmente sulfetos mistos de metais dos grupos

9 ou 10, juntamente com metais do grupo 6). Como a remocdo destes contaminantes



Capitulo 1 — Revisdo Bibliogrdfica 13

também ¢é fundamental, o catalisador geralmente ndo consegue hidrogenar todos os
aromadticos, chegando a hidrogenar em torno de 10 a 30 % do carbono aromatico. Com a
tecnologia disponivel atualmente, a hidrogenacdo parcial de aromdticos predomina e o

ganho de Numero de Cetano é menor comparado a hidrogenacao total.

1.2 - Catalisadores para a Hidrogenacao Parcial do Benzeno

Catalisadores sdo materiais que aumentam a velocidade de uma reacdo quimica sem
que sejam consumidos no processo. A introduc¢do do catalisador no sistema proporciona um
novo percurso reacional energeticamente mais favordvel, o que se traduz geralmente por
uma diminui¢do da energia de ativacdo, com o conseqiiente aumento da velocidade.

A reacdo de hidrogenacdo do benzeno praticamente ndo ocorre na auséncia de
catalisador. No equilibrio termodinamico, pode ser esperado apenas 0,10 % de rendimento
para o produto desejado na hidrogenacao parcial do benzeno, o cicloexeno. Para a obtencao
de maiores seletividades do produto intermedidrio é necessdria a aplicacdo de uma
estratégia cinética com a utilizagdo de catalisadores e meios reacionais adequados. Por isso,
a escolha do catalisador adequado € de extrema importancia para essa reagao.

Todos os metais classicamente empregados como catalisadores de hidrogenagdo
conseguem hidrogenar o benzeno, mas as suas atividades para esta reacdo seguem a ordem
Rh>Ru>>Pt>>Pd>Ni>Co (RYLANDER, 1985). No entanto, o ruténio se revelou como
sendo o metal que conduz aos melhores resultados de seletividade e rendimento para a
producao de cicloexeno [MIZUKAMI et al. (1993), NAGAHARA et al. (1997), RONCHIN
e TONILO (1999), STRUIIK et al. (1992)].

1.2.1 - Ainfluéncia da Natureza do Suporte

Os resultados mais expressivos, tomando-se como pardmetro o rendimento de
cicloexeno, foram obtidos através dos catalisadores massicos de ruténio (SOEDE et al.,
1993). No entanto, o uso de catalisadores suportados é uma alternativa muito interessante,

pois devido ao custo elevado do ruténio, uma redu¢do na quantidade a ser utilizada é
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economicamente vantajosa. Além disso, a possibilidade do uso de suportes permite
seleciond-los de modo que suas caracteristicas favorecam a obtencdo do produto de
interesse. Um exemplo é a hidrogenacdo parcial do benzeno em meio reacional trifdsico
com presenga de dgua. Nesse caso, o suporte, com cardter hidrofilico, pode ser importante
para conseguir melhores desempenhos cataliticos, por razdes expostas adiante.

Os suportes possuem diversas fungdes, sendo a mais importante a promocao da drea
superficial especifica do catalisador. O suporte ideal é aquele cuja fun¢do € a de melhorar a
dispersdao das fases ativas sem apresentar atividade catalitica em reagdes paralelas
indesejaveis.

As propriedades quimicas dos catalisadores de ruténio podem ser modificadas
quando esse metal € incorporado a diferentes suportes. Tais modificacdes podem ser
atribuidas a interagcdo entre o metal e o suporte [BOSSI et al., (1979), PRESTRIDGE et al.,
(1977) e JINXIANG et al., (1988)].

HRONEC et al. (1996) pesquisaram o efeito do suporte sobre a seletividade de
cicloexeno na reacdo de hidrogenacdo do benzeno. Para isso, catalisadores de ruténio
suportados em carvao e em polimeros anidnicos foram preparados. As condi¢cdes reacionais
empregadas no estudo foram as seguintes: temperatura de 373 K, pressdo de hidrogénio de
1,5 MPa, 2 mL de benzeno, 0,75 mL de dgua e 200 mg de catalisador. Os resultados
mostraram uma maior seletividade de cicloexeno com os catalisadores suportados em
resinas anidnicas, em relacdo aos catalisadores suportados em carvao. Tal efeito pode ser
explicado com base na hidrofilicidade do suporte em dgua, o que garante uma boa
acessibilidade das particulas dispersas do metal no interior do suporte polimérico
hidrofilico.

No Laboratério de Desenvolvimento de Processos Cataliticos (LDPC) da Faculdade
de Engenharia Quimica da UNICAMP, estudou-se a influéncia de diversos suportes de
catalisadores de Ru para a hidrogenacdo parcial do benzeno: carvdo, Al,Os, La,0O3, TiO»,
Si0, e CeO, [MERTZWEILLER et al. (1993 e 1994), MOURA (1998 e 2004), SILVA
(2000) e ZANUTELO (2009)]. As reacdes foram realizadas a temperatura de 373 K,
pressdo de hidrogénio de 5 MPa, 25 mL de benzeno, 30 mL de agua e 200 mg de
catalisador. Estudos recentes (MOURA, 2004), revelaram que o catalisador de Ru

suportado em ALOs (36 mz/g), calcinado e reduzido a 573 K, conduz a um rendimento de
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cicloexeno maior do que no caso dos suportes de CeO,, TiO, ou La,0O3, como pode ser
observado na Figura 1.7. Porém, quando o meio reacional foi aditivado com uma solucao
19 % de TiCls, o catalisador Ru/CeQO; apresentou os maiores rendimentos em cicloexeno,

conforme os resultados apresentados na Figura 1.8.
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Figura 1.7 — Rendimento de cicloexeno ao longo da reacao para os catalisadores

monometalicos sem a presenca de aditivos no meio reacional (MOURA, 2004)
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Figura 1.8 — Rendimento de cicloexeno ao longo da reacao para os catalisadores

monometalicos na presenca de TiCl; no meio reacional MOURA, 2004)
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A céria (CeO,), quando utilizada como suporte de catalisadores metdlicos, apresenta
algumas propriedades que podem afetar a dispersao do metal, suas propriedades de reducao
e oxidacdo bem como a interacdo metal-suporte. Um aumento na temperatura de reducao
leva a um aumento na interacao ruténio-cério (MOURA, 2004).

Segundo FEITOSA et al. (2002), para temperaturas de redugdo superiores a 773 K,
foram observados efeitos de desativacdo parcial de catalisadores suportados em CeQO»,
atribuidos a interagcdes eletronicas metal-suporte e/ou a sinterizacao do 6xido de cério.

Uma caracteristica importante do CeO; € a sua capacidade de estocar oxigénio na
presenca dos metais [ZOTIN (1995), KONDARIDES et al. (1998), SADI et al. (2003) e
TESCHNER et al. (2001)]. Além disso, o 6xido de cério também tem a capacidade de
estocar o hidrogénio, tanto no caso do 6xido puro, quanto no caso de catalisadores
metalicos suportados nesse 6xido (DATYE et al., 1995). Tal propriedade provavelmente &
devida a formagdo de espécies hidreto do tipo (Ce-H)*, formadas na superficie do suporte
durante a reducdo desta superficie pelo H,, sendo a liberagdo do hidrogénio processada pela
decomposicao térmica dessas espécies [ZOTIN (1985) e BERNAL et al. (1993)].

Alguns autores t€ém observado que a reducdo do CeO, ocorre em duas etapas a
aproximadamente 770 K e 1100 K, indicativos da reducdo de CeO, e Cey0s,
respectivamente [LEITENBURG et al. (1997), GIORDANO et al. (2002) e HOLGADO et
al. (2000)].

De modo geral, observa-se que o 6xido de cério e os metais nobres estdo sujeitos a
interagdes mutuas, que dependem do metal nobre, da temperatura e da atmosfera gasosa
onde o catalisador se encontra. A natureza dessa interacdo ainda ndao € bem entendida, mas
as principais hipéteses sao:

1) Formacao de ligas Ce-M (onde M € um metal nobre);

2) Promocao de reacdes redox sobre o CeOy;

3) Envolvimento de vacancias anidnicas do CeO, na estabilizacdo do metal nobre ou
como sitios cataliticos parciais.

SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) estudaram o efeito de diferentes suportes
na hidrogenacdo parcial do benzeno. Trabalhando com -catalisadores preparados por
impregnacdo a seco, contendo 5 % em massa de Ru, e reduzido por hidrogénio

(identificados como H-CAT), os autores realizaram testes cataliticos com os suportes
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AL O3, TiO3, e Si0,, conforme apresentado na Figura 1.9. As condicdes da reacdo foram:
443 K, 2,44 MPa e taxa de agitacdo de 1600 rpm. Foram adicionados ao sistema 25 cm? de

agua e de benzeno e 500 ppm de monoetanolamina (MEA).
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Figura 1.9 — Efeito da natureza do suporte sobre a seletividade de cicloexeno para os
catalisadores contendo 5 % em massa de Ru preparados por impregnacio a seco e

reduzidos com hidrogénio (SURYAWANSHI e MAHA JANI, 1997)

SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) utilizaram as mesmas condi¢des reacionais
para catalisadores preparados por impregnacao por via Umida, contendo 4 % em massa de
Ru, e reduzidos por formaldeido (identificados como F-CAT). Foram utilizados como
suporte ALO3, TiO3, Nb,O3 e ZrO,. A tnica condi¢do operacional modificada foi a adi¢do
de 100 ppm de MEA. O resultado deste experimento, apresentado na Figura 1.10, assim
como foi obtido para catalisadores preparados por impregnacdo incipiente e reduzidos por

H, aponta a alumina como sendo o suporte com o qual se obtém maiores seletividades de

cicloexeno.
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Figura 1.10 - Efeito da natureza do suporte sobre a seletividade de cicloexeno para os
catalisadores contendo 4 % em massa de Ru preparados por impregnacao imida e

reduzidos com formaldeido (SURYAWANSHI e MAHA JANI, 1997)

RODRIGUES (2008) estudou a influéncia da morfologia dos suportes na
hidrogenac¢do parcial do benzeno. Trabalhando com catalisadores de Ru/Al,O3; e Ru/Nb,Os
de diferentes areas especificas e didmetros de particula, a autora concluiu que suportes de
menores didmetros de particula (4 pm para a alumina e 9 pm para a nidbia) e menores dreas
superficiais (15 m?/g para a alumina e 25 m?/g para a nidbia) possuem a caracteristica de
aumentar o rendimento de cicloexeno. A explicacdo para este efeito reside em reduzir o
contato do cicloexeno formado com a superficie do catalisador onde sofrerd hidrogenacao
para cicloexano. Desta forma, com didmetros de particula menores, diminuem-se 0s
comprimentos dos poros, evitando-se que o cicloexeno seja formado em locais mais
distantes da superficie e sofra hidrogenagdo para cicloexano durante sua dessor¢do. Por sua
vez, areas especificas menores indicam uma menor porosidade do suporte. Conforme
observado pela autora, a impregnacdo do metal nos suportes pouco influencia na variacao
de drea especifica, o que permite concluir que o catalisador preparado com suportes de
menores dreas especificas terd como conseqiiéncia dreas proximas as do suporte. Com

porosidades menores, o cicloexeno tem menor probabilidade de se formar em poros
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profundos, o que diminui as chances de que ocorra uma hidrogenacio posterior durante sua
dessorcao.

Durante a comparacdo entre os resultados de rendimento de cicloexeno para os dois
suportes testados, RODRIGUES (2008) concluiu que a alumina de baixa drea especifica e
baixo didmetro de particula, que se encontrava na fase alfa, foi sempre mais seletiva que a
nidbia, obtendo-se maior rendimento de cicloexeno.

Alguns autores relatam que o uso de suportes de 6xidos bindrios tem efeito positivo
no rendimento de cicloexeno. HU e CHEN (1997) usaram 6xidos binarios de La,O3 e ZnO
com diferentes razdes atdmicas de La/Zn como suporte para o ruténio, empregando estes
catalisadores na hidrogenacao parcial do benzeno. De acordo com os autores, o zinco ¢ um
metal muito utilizado na literatura por proporcionar um aumento na seletividade do
cicloexeno. No entanto, a maior parte das pesquisas utiliza sais de zinco como aditivo ao
sistema e ndo como suporte. Os catalisadores contendo 2 % em massa de ruténio foram
preparados por impregnagdo incipiente, secos em estufa a 100 °C e reduzidos por uma
solu¢do de NaBH4. A reacdo de hidrogenagdo foi realizada em uma autoclave contendo
quantidades determinadas de catalisador, 75 cm3 de benzeno e 100 cm?® de uma solucao
0,62 M de hidréxido de sédio. A reacdo foi conduzida a 150 °C e a pressao de hidrogénio
de 4,31 MPa. HU e CHEN (1997) obtiveram rendimentos maximos de 35 % com suportes
contendo La/Zn = 1/5. Os autores argumentam que a funcio de estabilizacdo de compostos
intermedidrios da hidrogenacdo pdde ser incorporada ao suporte, fazendo com que os
catalisadores passassem de hidrofébicos para hidrofilicos.

ZHAO et al. (2009) trabalharam com catalisadores contendo 0,15 % a 0,6 % em
massa de ruténio suportado em cordierita recoberta por 6xidos mistos de Al,O3-ZrO,. Os
autores argumentam que a alta drea especifica da mistura AlO3-ZrO, favoreceria a
dispersdo do ruténio, o que resultaria em maior niimero de sitios ativos para a hidrogenagao
parcial do benzeno. A reagdo na fase liquida foi conduzida em um reator continuo de leito
fixo, onde o catalisador foi previamente reduzido por fluxo de hidrogénio e tratado com
uma solugcdo de ZnSO4. O reator foi mantido a 150 °C e sob 3 MPa de pressdo de
hidrogénio. Os autores relatam que os catalisadores suportados em Al,O3-ZrO,/cordierita
apresentaram rendimentos de cicloexeno superiores aqueles obtidos por catalisadores

suportados em Al,Os/cordierita e ZrO»/cordierita em razdo de sua maior drea especifica e
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da grande quantidade de macroporos na mistura de 6xidos. A razdo atdmica Zr/Al foi ainda
otimizada em 0,116.

ZHAQ et al. (2009) compararam a atividade catalitica de seus catalisadores com a
atividade do catalisador da Asahi Chemical Co., principal fabricante mundial de cicloexeno
via hidrogenac¢do parcial do benzeno. Os catalisadores da Asahi sdo massicos, constituidos
apenas por ruténio (NAGAHARA e KONISHI, 1986). Aparentemente, os autores ndo
utilizaram o catalisador da Asahi em seus testes, apenas contam com informacgdes da
atividade deste catalisador. O catalisador escolhido pelos autores para o teste foi otimizado
(Zr/Al = 0,116), possuindo area especifica de 90 m?/g. Os catalisadores da Asahi e de
ZHAQO et al. apresentaram rendimento de cicloexeno préximos (30 %), porém a
seletividade do catalisador suportado foi muito menor que a do catalisador massico. Assim,
além de produzir cicloexeno, foi gerada uma grande quantidade de cicloexano. Os autores
argumentam que apesar de ndo ser o produto desejado, o cicloexano possui alto valor
industrial. Esta menor seletividade apresentada pelo catalisador de ZHAO et al. pode estar
relacionada com a drea especifica de seu catalisador, conforme mostrado por RODRIGUES
(2008). Assim, o catalisador da Asahi, sendo massico, ndo possui drea especifica, fato que

pode levar a alta seletividade de cicloexeno.

1.2.2 - Sais precursores de ruténio

As propriedades de catalisadores metdlicos geralmente dependem do método de
preparacdo, da natureza do sal precursor e da maneira como este € depositado sobre o
suporte, bem como das condi¢des de calcinagdo e reducao.

O tipo de precursor do metal usado na preparacdo de sistemas M/CeO; influencia
drasticamente a microestrutura e as propriedades dos catalisadores. Isto € geralmente
devido a habilidade tnica da céria para reter espécies cloradas, quando o catalisador €
preparado através de um precursor metdlico contendo cloreto, possivelmente devido a
formagdo de oxicloreto de cério (Ce™OCIl) [KONDARIDES et al. (1998), BERNAL et al.
(1993), KEPINSKI et al. (1997) e (2000)].

O sal precursor, mesmo apds as etapas de calcinacdo e ativagdo, pode deixar

contaminantes sobre o catalisador, os quais poderdo influenciar o desempenho catalitico do
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s6lido. Em particular, o cloreto, remanescente de precursores clorados, pode influenciar a
dispersdo metdlica e a quantidade de hidrogénio adsorvido [NUNES e ALMEIDA (1990) e
CHAVES (2004)].

De uma forma geral, catalisadores preparados a partir de precursores clorados se
apresentam mais seletivos, com relacdo ao caso de precursores ndo clorados, no caso da
reacdo de hidrogenagdo parcial do benzeno. MILONE et al. (1996) estudaram trés
diferentes sais precursores de Ru no preparo de catalisadores de Ru/Al,O3 para a reacdo de
hidrogenagdo do benzeno a cicloexeno. Os autores observaram que a seletividade de
cicloexeno depende do precursor usado na preparacdo do catalisador (Tabela 1.1). Os
catalisadores preparados a partir de RuCl; sdo mais seletivos do que os catalisadores
preparados através de Ru(acac)s; ou Ru(NO)(NOs3)s. Assim, o melhor desempenho catalitico

pode ser devido a presenca de cloro residual na superficie do catalisador.

Tabela 1.1 — Efeito dos sais precursores sobre o desempenho catalitico de

catalisadores de Ru/Al,O3, para uma conversao de 10 % de benzeno

(MILONE et al., 1996)

Precursor Fracao massica de Ru (%) | Seletividade de CcH; (%)
RuCl; 1,0 15
RuCl; 2,0 16
RuCls 4,0 17

Ru(acac); 1,0 10
Ru(acac); 2,5 8,0
Ru(acac); 4.0 11
Ru(NO)(NOs3)3 1,0 6,0
Ru(NO)(NOs3);3 2,5 6,0
Ru(NO)(NOs3);3 4,0 7,0

acac: acetilacetonato

SILVA (2007) estudou o papel do cloro na hidrogenag¢do parcial do benzeno e
concluiu que o cloro residual dos sais precursores influencia as propriedades dos
catalisadores de Ru/Al,Os; de maneira diversificada e complexa. Este cloro residual

promove um aumento no rendimento de cicloexeno e na atividade do catalisador Ru/Al,O3
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reduzido. No entanto, quando TiCls € adicionado ao meio reacional, a atividade catalitica
do referido catalisador diminui. Os resultados de SILVA (2007) para catalisadores de
Ru/Ce0O; indicam que o cloro tem pequena influéncia sobre seu desempenho catalitico. J4 a
adicdo de compostos clorados no meio reacional influencia de maneira significativa o
rendimento de cicloexeno, de acordo com a natureza do cétion deste aditivo. Tem-se que
para os aditivos HCI e ZnCl,, o desempenho do catalisador foi prejudicado, enquanto que
para o aditivo NaCl, o desempenho foi melhorado. No entanto, foi em presenca de TiCl;

que se obteve o melhor desempenho catalitico deste catalisador.

1.2.3 - Influéncia do Método de Preparac¢ao dos Catalisadores

Os trabalhos realizados no Laboratério de Desenvolvimento de Processos
Cataliticos (LDPC) da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp utilizam a
metodologia da impregnacdo a seco (impregnacdo incipiente) para o preparo dos
catalisadores. ZONETTI (2003), MOURA (1998 e 2004), RODRIGUES (2008),
MAZZIERI et al. (2002) e SPINACE e VAZ (2003), entre outros utilizaram esta técnica
que tem por vantagem um melhor controle do teor de metal no catalisador.

O método de impregnagdo a seco consiste em quantificar inicialmente o volume
incipiente da massa de suporte a ser utilizada. Esta técnica é geralmente feita com dgua
deionizada, evitando-se a contaminagao do suporte. O volume obtido € entdo utilizado para
solubilizar a massa de sal precursor necessdria para se obter o teor metdlico desejado. A
solucdo de sal precursor € entdo adicionada ao suporte e, como o volume € exatamente
aquele que o suporte adsorve, admite-se que todo o sal precursor seja encerrado na
superficie do suporte. O catalisador passa por processos de secagem e desagregacdo em gral
de agata, tornando-se um pd. Por fim, procede-se aos tratamentos térmicos desejados.

Na literatura, no entanto, ha trabalhos que envolvem a preparagdo por impregnacao
umida, que consiste em adicionar uma solucdo de metal precursor em uma suspensdao
contendo o suporte, sob agitacio e, em alguns casos, aquecimento. Neste tipo de
preparacgdo, a caracteristica do suporte para adsorcdo de cations ou anions deve ser levada
em consideracdo. Tem-se como exemplo a alumina que possui cardter anfotérico, ou seja,

dependendo do pH do meio, pode adsorver cétions ou anions. Desta forma, a determinacao
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do ponto isoelétrico (pI) do suporte ¢ fundamental para que se determine em qual pH a
adsorcdo deve ocorrer. BRUNELLE (1978) informa que um 6xido em contato com uma
solucdo cujo pH estd abaixo de seu pl tende a se polarizar positivamente e ser circundado
por anions que compensam esta carga. Por outro lado, 0 mesmo 6xido em contato com uma
solu¢do cujo pH estd acima de seu pl tende a se polarizar negativamente, sendo, assim,
circundado por cétions.

A etapa seguinte da impregnacdo umida é a reducdo que pode ou ndo ocorrer
durante a preparacdo do catalisador. Este tipo de preparacdo pode levar a dispersdes
metdlicas superiores aquelas obtidas por impregnacdo incipiente, pois a suspensdo de
suporte, mantida no pH adequado, é continuamente agitada, enquanto a solu¢do de sal
precursor € lentamente adicionada. Desta forma, uma grande quantidade dos fons desejados
€ adsorvida pelo suporte, enquanto que os ions nao desejados ndo ocupam sitios do suporte.
Este procedimento é descrito por SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997), FAN et al.
(2008), WANG et al. (2004), BU et al. (2007), LIU et al. (2009), ROTH et al. (2001) e
KAWI et al. (2001).

Na metodologia de preparacdo por impregnacao via imida, hd diferencas quanto a
reducdo dos catalisadores. FAN et al. (2008) utilizam NaBH4 para reduzir o sélido obtido
ainda sob agitacdo e aquecimento, enquanto que SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) e
ROTH et al. (2001) utilizaram formaldeido sob as mesmas condi¢des de FAN et al (2008).
WANG et al. (2004) utilizaram NH3 como agente redutor e BU et al. (2007) realizaram a
reducdo por fluxo e hidrogénio apds secagem do catalisador.

BU et al. (2007) apresentam uma andlise comparativa entre os desempenhos
cataliticos de catalisadores de Ru/SBA-15 preparados por impregnacdo a seco € por
impregnacao umida, um método ao qual os autores se referem como double solvent method.
O suporte SBA-15 € uma silica mesoporosa utilizada como peneira molecular. No referido
trabalho, os autores utilizaram silicas com area especifica de 400 m?/g. A técnica de
impregnacdo a seco utilizada por BU et al. foi realizada conforme descrito acima, com
etapa de reducdo sob fluxo de hidrogénio. O teor metdlico escolhido pelos autores foi de
4 % em massa. J4 a técnica de impregnag@o umida, consistiu na adi¢do de cicloexano puro

ao suporte SBA-15. A suspensdo foi colocada sob agitacdo e em seguida foi adicionada
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lentamente uma solu¢do aquosa de RuCls;. A suspensdo foi seca a 120 °C e reduzida por
fluxo de hidrogénio.

Uma das técnicas de caracterizacdo empregadas por BU et al. foi a Microscopia
Eletronica de Transmissdo, na qual foi avaliada a dispers@o do Ru na superficie da silica

SBA-15. Os resultados s@o apresentados na Figura 1.11.

Figura 1.11 — Imagens da Microscopia Eletronica de Transmissao de (a) SBA-15, (b)
Ru/SBA-15-impregnacao a seco e (¢) Ru/SBA-15-impregnacao via imida
(BU et al., 2007)

Nota-se, da andlise da Figura 1.11 que, o ruténio apresenta-se concentrado em forma
de granulos nos catalisadores preparados por impregnacdo a seco (Figura 1.11b). J4 o
catalisador preparado pela impregnacdo umida apresenta uma distribuicio de Ru mais
uniforme (Figura 1.11c). A aparente vantagem do método de impregnacdo dmida em
aumentar a dispersao metalica de catalisadores suportados € também reportada por LIU et
al. (2009). Segundo estes autores, a impregnacdo incipiente ndo promove uma boa
dispersdo do metal em suportes mesoporosos.

A reacdo de hidrogenacao parcial do benzeno foi conduzida por BU et al (2007) em
uma autoclave de 500 mL a 423 K, 1.000 rpm de agitacdo e 4 MPa de pressdo de
hidrogénio. No reator foram adicionados benzeno, agua, o catalisador e ZnSO4.7H,0 como
promotor. Aliquotas do meio reacional foram analisadas via cromatografia gasosa. Os

resultados obtidos pelos autores encontram-se na Figura 1.12.
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Figura 1.12 — Seletividade e rendimento de cicloexeno em funcio da conversao de
benzeno em catalisadores (o) Ru/SBA-15-impregnacao via umida (“double solvent”) e

(A) Ru/SBA-15-impregnacio a seco (BU et al., 2007)

E possivel concluir, pelos resultados apresentados por BU et al. (2007), que os
catalisadores preparados pelo método de impregnacdo por via umida obtiveram um
rendimento de cicloexeno muito superior aquele obtido com os catalisadores preparados
pelo método de impregnagdo a seco. Tem-se ainda, que o rendimento mdiximo de
cicloexeno para o catalisador preparado por impregnacdo via imida é obtido na conversao
de benzeno igual a 60 %, enquanto que, para o outro catalisador, o rendimento maximo &
obtido a baixas conversdes (30 %). Os autores concluem que esta melhora no desempenho

catalitico € devida a dispersdo de Ru sobre a superficie da SBA-15.

1.2.4 - Influéncia dos Tratamentos Térmicos

O desempenho dos catalisadores depende notadamente da disposi¢do experimental
dos tratamentos térmicos de ativagdo do precursor catalitico. Apds impregnacido do agente
ativo, na forma de sais metélicos ou de complexos, os catalisadores suportados ja possuem
uma porosidade proveniente do suporte, mas geralmente ndo apresentam os sitios ativos.

Para isto, € necessario que os s6lidos sejam submetidos a tratamentos térmicos (ativagdo),
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que sdo, fundamentalmente, dois: calcinagdo e/ou reducdo. A ativacdo do catalisador,
através da reducdo dos precursores, € freqilentemente uma etapa anterior a reacio e leva o
s6lido a sua forma ativa.

O procedimento de ativacdo tem um forte efeito na atividade de catalisadores de Ru
preparados a partir de precursores clorados (KOOPMAN et al., 1981). Catalisadores de
Ru/Si0,, obtidos a partir da redugdo direta, apresentaram um aumento na atividade, para a
reacdo de hidrogenacdo do benzeno em fase liquida, com o aumento da temperatura de
reducdo (663 K a 963 K). Entretanto, para catalisadores de Ru/SiO; preparados a partir de
uma calcinacdo a 673 K, seguida de reducdo a diferentes temperaturas (573 K a 973 K), a
atividade mostrou-se independente da temperatura de reducdo empregada. Resultados de
adsor¢do e dessor¢ao de Hj, associados a estudos de difragdo de raios-X, indicam que nao
s6 a dispersdo do metal, mas também a drea da superficie ativa do metal aumentam com a
temperatura de reducdo, para os catalisadores Ru/SiO; obtidos a partir da reducdo direta.

Esse comportamento foi explicado com base numa provéavel remog¢ao progressiva de
impurezas da superficie dos catalisadores, provavelmente o cloro. A influéncia do cloro
sobre o comportamento de reducdo foi estudada em catalisadores de Ru suportado em
AL O3 e Si0; (JINXTANG et al., 1988). Neste estudo, os catalisadores foram preparados por
impregnacdo a seco dos suportes, a partir de uma solucdo aquosa de RuCls, sendo
posteriormente calcinados a 753 K durante 4 horas. Para estudar o potencial de
redutibilidade, os catalisadores preparados foram submetidos a repetidos ciclos de redugao-
oxidagdo-redu¢do, com um aumento progressivo da temperatura de oxidacdo a cada ciclo
(473 K a 753 K). Resultados de andlise térmica diferencial mostraram que as dreas dos
picos, durante a fase de redu¢do, aumentam com a temperatura de oxidacdo. Segundo os
autores, os repetidos ciclos de oxidacdo e redugcdo podem ter eliminado parte do cloro
residual dos catalisadores, tornando-os mais suscetiveis a reducao.

As propriedades fisico-quimicas, bem como a seletividade na hidrogena¢do parcial
do benzeno, foram estudadas para catalisadores de Ru/Al,O3; (MAZZIERI et al., 2003). Os
sOlidos foram preparados com o precursor RuCls e submetidos a diferentes procedimentos
de ativagdo, envolvendo as etapas seguintes: calcinagdo a 773 K, redugdo a 673 K e
lavagem com solugdo aquosa de 10 % de NH4OH. Resultados de TPR, XPS, FTIR

(Espectrometria de Infravermelho) e quimissor¢do de H, revelaram que ndo houve
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diferenca significativa no teor de cloro residual quando os catalisadores calcinados foram
submetidos ou ndo a etapa de reducdo. Porém, quando os catalisadores calcinados foram
lavados com a solu¢do de NH4OH, sendo posteriormente reduzidos, houve uma redugao
significativa no teor de cloro com relacdo aos catalisadores submetidos a calcinagdo
seguida de reducdo. Testes reacionais mostraram que um alto teor de cloro no catalisador
propicia uma maior seletividade de cicloexeno e uma baixa atividade catalitica.

ZONETTI (2003) estudou a influéncia das condi¢des de ativacdo (calcinacdo e
reducgdo) sobre o desempenho de catalisadores de ruténio suportados em 6xido de cério para
a hidrogenagdo parcial do benzeno. Os catalisadores foram calcinados sob fluxo de ar a
temperatura de 473 K ou 673 K e/ou reduzidos a 523 K, 773 K e 1023 K sob atmosfera de
H,. Os resultados da andlise quimica realizada através de EDX (Tabela 1.2) revelam que a
fracdo madssica de cloro no catalisador diminui significativamente quando os sélidos sdo

submetidos a tratamentos de ativacao.

Tabela 1.2 — Composicao quimica de catalisadores Ru/CeQO; submetidos a diferentes

tratamentos de ativacao (ZONETTI, 2003)

Fracoes massicas (%)
Solido
(0] Ce Cl Ru
NCNR 13 81 2,6 3,5
NCR500 °C 16 78 1,0 5,5
C400 °C R500 °C 19 74 0,7 6,0

NCNR - nio calcinado e ndo reduzido

A reacdo de hidrogenacdo do benzeno em fase liquida foi conduzida a temperatura
de 373 K, pressao de hidrogénio de 5 MPa, com 200 mg de massa de catalisador e taxa de
agitagdo de 1.500 rpm. A autora concluiu que a etapa de calcinagdo, seguida ou nao de

reducdo € fortemente prejudicial ao desempenho catalitico do sistema Ru/CeO,

(Figura 1.13 - catalisador C400R500, calcinado a 400 °C e reduzido a 500 °C).
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Figura 1.13 — Influéncia da calcinac¢io sobre o desempenho do catalisador de Ru/CeQO-

na reacao de hidrogenacao parcial do benzeno (ZONETTI, 2003)

1.3 - Natureza do Meio Reacional em Fase Liquida

O meio reacional na hidrogenacdo parcial do benzeno € composto por uma fase
gasosa (hidrogénio), uma fase sélida (catalisador), e uma fase liquida contendo substiancias
organicas (benzeno, solventes e produtos) e dgua, sendo, portanto considerado trifdsico.
Apresenta-se a seguir uma breve revisdo sobre a influéncia dos principais componentes do

meio reacional.

1.3.1 - A presenca de agua

De acordo com JOHNSON e NOWACK (1975), a presenca de dgua no meio
reacional € imprescindivel para a obtencdo de elevados rendimentos de cicloexeno. Esta
informacdo é complementada por STRUIJK et al. (1992) que relata o aumento da
complexidade do sistema em virtude da formacao de duas fases liquidas e a influéncia da
dgua na transferéncia de massa, uma vez que o benzeno e o hidrogénio tém que atravessar a

camada de dgua que envolve as particulas do catalisador, para que haja reacdo na superficie
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deste. A Figura 1.14 representa o mecanismo atualmente aceito para explicar o papel da

dgua no meio reacional.

(a) Dissolucao (b) Adsorcao (c) Reacao
tun o w O O
H H H
> 1 M He : °_ Camada de 4gua
T 3«
/1 - bb bb > > . b’

Superficie do
Catalisador

(d) Substituicao (e) Isolamento

Figura 1.14 — Esquema para a formacao de cicloexeno na presenca de agua

(MIZUKAMI et al., 1993)

Alguns mecanismos fisicos e quimicos tém sido propostos para explicar o forte
aumento na seletividade de cicloexeno com a presenca de 4gua no meio reacional. Dentre
os fatores fisicos, estd a menor solubilidade do cicloexeno em &dgua frente a do benzeno
(1,6.10'3 e 9,4.10'3 g/cm3, respectivamente [HU e CHEN, 1997]), o que leva a uma
diminui¢do da quantidade de cicloexeno nas proximidades da superficie do catalisador, com
conseqiiéncias diretas nas taxas de producdo e consumo do intermedidrio. Desta forma, o
papel principal da 4gua é o de repelir o cicloexeno formado da superficie do catalisador,
evitando, assim, a sua hidrogenacdo indesejada a cicloexano [STRUIJK et al. (1992 a e b);
MIZUKAMI et al. (1993)]. Do ponto de vista quimico, ZHANABAEV e ZANOZINA
(1991) afirmaram que o papel da dgua no meio reacional envolve a estabilizacdo de duas
espécies de ruténio, Ru’ e Ru® através da interacdo oxidativa entre a dgua e o ruténio
metélico em meio redutor.

Um exemplo da influéncia direta da dgua na hidrogenacdo parcial do benzeno é
evidenciado pela pesquisa de MOURA (1998). Nela, os catalisadores de ruténio suportados
em Al,Os e TiO; foram submetidos a ensaios reacionais com e sem adi¢do de d4gua ao meio
reacional. Como se pode observar através da Figura 1.15, a presenca de dgua aumenta

significativamente o rendimento de cicloexeno para ambos catalisadores. O autor sugere
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que tal alteracdo estd associada a existéncia de um regime de transferéncia de massa do
cicloexeno formado, que inibe o retorno desse produto para a superficie do catalisador, de

carater hidrofilico, acumulando-se na fase orgénica.
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Figura 1.15 — Influéncia da presenca de Agua no meio reacional sobre o rendimento de

cicloexeno na hidrogenacao parcial do benzeno (MOURA, 1998)

Uma conseqiiéncia direta do papel da dgua é que, para obter elevada seletividade de
cicloexeno, as particulas do catalisador precisam estar envolvidas por uma camada de dgua,
niao somente para promover a dessor¢do do cicloexeno, como também para evitar a sua
adsor¢do. Para tanto, é importante o carater hidrofilico do catalisador, por si s, ou for¢ado

pela adi¢do de promotores ao meio reacional.

1.3.2 - Presenca de aditivos no meio reacional

Apesar da presenga da dgua ser necessdria para a obtencao de elevados rendimentos
de cicloexeno, a adicdo de sais e outros modificadores da reacdo € uma condi¢ao
extremamente importante, a fim de aumentar a seletividade e rendimento deste
intermedidrio. Desta forma, a presenca de aditivos no meio reacional, tais como sais
metalicos [STRUIJK et al. (1992b), NAGAHARA et al. (1997), LIU et al. (1999),
ROCHIN e TONIOLO (2001), WANG et al. (2004)], NaOH [ODEBRAND e LUNDIN

(1980), ROCHIN e TONIOLO (2001)] ou compostos contendo hidroxila [HARTOG
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(1968), NAGAHARA e KOHISHI (1986), ROCHIN e TONIOLO (2001), SPINACE e
VAZ (2003)] e sais lantanideos (MOURA, 2004), podem ter um papel importante na
reacao.

A adicdo de sais de metal ao meio reacional da hidrogenacdo do benzeno,
geralmente leva a um aumento na seletividade com uma diminuicdo da taxa de reacdo
[STRUIIK et al. (1992b) e ZHANABAEV e ZANOZINA (1991)]. A queda na taxa de
reacdo pode estar relacionada com a adsorcdo especifica de cations dos sais e a sua
capacidade de remover o hidrogénio quimissorvido da superficie do catalisador. O anion do
sal, no entanto, tem um efeito muito mais pronunciado na seletividade do catalisador do que
o proprio cation. Por exemplo, a adicdo dos sais KCl, KBr e KI, leva a rendimentos de
cicloexeno de 20, 14 e 3,0 %, respectivamente, enquanto que com a adi¢do de fons Li",
Na®, K" e Cs" (com anion CI’), o rendimento maximo permanece constante em torno de
20 %. Isto ocorre, provavelmente, devido a estabilidade que os cétions alcalinos alcangam
quando hidratados, compensando sua carga positiva com o par de elétrons disponiveis do
oxigénio da molécula de 4gua (ZHANABAEV e ZANOZINA, 1991).

Para esclarecer as funcdes dos sais na hidrogenacdo do benzeno em presenca de
dgua, STRUIJK et al. (1992b) estudaram um grande nimero de compostos de diferentes
graus de adsor¢@o em ruténio. Alguns sais de metais, como o sulfato de cobre (I), o cloreto
de estanho (II) e o nitrato de chumbo (II), funcionam como fortes venenos do catalisador.
Esses fons metdlicos possuem potenciais de redugdo fracamente negativos, ou mesmo
positivo no caso do cobre, sofrendo redu¢do no meio reacional e se depositando sobre a
superficie do catalisador, o que conduz a um completo bloqueio dos sitios ativos do ruténio.

Por outro lado, a adi¢do de grandes quantidades de sais a0 meio reacional também
causa bloqueio dos sitios ativos do ruténio, dependendo do grau de adsorcdo do ion
metalico pelo ruténio. Por exemplo, a adsor¢do do cddmio pelo ruténio € tdo forte que,
mesmo em concentracdes muito baixas, praticamente todo o metal € adsorvido na
superficie do catalisador. O Fe, por sua vez, pode ser aplicado numa faixa de concentragdo
mais ampla, uma vez que sua adsor¢@o no ruténio € fraca. STRUIJK et al. (1992) citam os
sais de zinco, ferro, cobalto e niquel como sendo os mais adequados.

Sais de zinco, tais como ZnSO4, fazem com que as particulas dos catalisadores

passem de hidrofobicas para hidrofilicas, aumentando a seletividade em cicloexeno. Com a
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camada da dgua estagnada existente, hi um aumento na retardacio difusional, resultando
em rendimentos de até 60 % [ICHIHASHI e YOSHIOKA (1985-1987), MATSUNAGA et
al. (1987), NAGAHARA et al. (1997), WANG et al. (2004)].

Recentemente, MOURA (2004) realizou estudos utilizando o TiCl; como aditivo no
meio reacional de hidrogenacdo do benzeno. As reagdes foram realizadas a temperatura de
373 K, pressao de hidrogénio de 5 MPa, taxa de agitacdo de 1.500 rpm, tendo-se 25 mL de
benzeno, 30 mL de 4dgua e 200 mg de massa de catalisador. Os resultados revelam um
aumento marcante do rendimento de cicloexeno com a adi¢do de TiCl; ao meio reacional.
O autor sugere que esses resultados sdo devidos a influéncia da adicao de TiCls sobre a taxa
de adsor¢do do cicloexeno, que seria diminuida com relagdo a taxa de dessorc¢ao do produto
desejado. Além do TiCls, o autor também estudou o efeito dos compostos SmCls, EuCl; e
YbCl3, enquanto presentes no meio reacional como aditivos. Os resultados mostraram que o
aditivo TiCl; leva a rendimentos de cicloexeno significativamente maiores que com oS
aditivos lantanideos.

NAVARRO (2004), empregando as mesmas condi¢des reacionais que MOURA
(2004) estudou a influéncia da adi¢do de diferentes quantidades de uma solucdo 19 % de
TiCl; no meio reacional da hidrogenacdo do benzeno. Na Figura 1.16, observa-se
claramente que o catalisador Rul%Ti/CeO; levou aos maiores rendimentos maximos de
cicloexeno para qualquer que seja o volume do aditivo TiCl; no meio reacional. Para todos
os catalisadores estudados, os resultados evidenciam a existéncia de uma quantidade 6tima
do aditivo Ti no meio reacional, correspondente a um volume de 0,3 mL da solu¢do de
TiCl; empregada.

O aumento do rendimento maximo de cicloexeno, observado para a adi¢do de até
0,3 mL de solu¢do de TiCl; ao meio reacional, foi explicado considerando a possibilidade
de transferéncia de Ti desde o meio reacional para a superficie do catalisador, promovendo
a interacao Ru-Ti e/ou aumentando a hidrofilicidade do catalisador, ou ainda aumentando o

teor de cloro no mesmo.
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Figura 1.16 — Influéncia da adiciao de TiCl; ao meio reacional sobre o rendimento

maximo de cicloexeno (NAVARRO, 2004)

Por outro lado, a diminui¢do do rendimento maximo de cicloexeno, observada para
a adicdo de volumes de solu¢do de TiCls superiores a 0,3 mL, foi interpretada com base
num possivel recobrimento dos sitios ativos pelo Ti e/ou pelos ions cloreto, oriundos do
meio reacional, onde essas espécies se encontrariam em grande excesso.

Pelo exposto, a funcao primdria do sal adicionado ao meio reacional parece ser a de
aumentar a hidrofilicidade do catalisador, o que estd diretamente relacionado com o
aumento da camada de dgua que envolve a superficie do mesmo. Existem, ainda, algumas
indica¢des de que a func¢do secunddria da adicdo de sais ao meio reacional seria a de
moderar a atividade intrinseca do catalisador de ruténio, talvez pelo recobrimento dos sitios
mais ativos.

SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) corroboram a informacdo de que a adig¢do
de sais, principalmente o ZnSO4, aumentam a seletividade e o rendimento de cicloexeno.
No entanto, os autores argumentam, em termos de processos industriais, que seria
extremamente dificil trabalhar com o precipitado que estes sais produziriam no meio
reacional. Como exemplo, tem-se que o ZnSO4 forma Zn(OH), nas condi¢des reacionais,
um solido branco e insolivel no meio. Segundo os autores, a presenga deste precipitado
prejudicaria muito a operacdo de colunas de destilacdo, uma vez que poderia formar

incrustagdes em pratos e no refervedor. Desta forma, SURYAWANSHI e MAHAJANI
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(1997) sugerem a aplicacdo de um solvente organico no meio reacional para atuar na
estabilizacdo da camada de 4dgua nas particulas de catalisador e aumentar a seletividade e o
rendimento de cicloexeno sem o inconveniente prejuizo da formacdo de fases sélidas no
meio reacional.

Esta proposta dos autores € analisada, entre outras, no item seguinte que trata da

adicdo de solventes organicos ao meio reacional.

1.3.3 - Presenca de solventes no meio reacional

Diversos trabalhos descrevem sistemas reacionais sem a presenca de solventes
organicos, mas alguns estudos utilizam solventes, principalmente alcodis e hidrocarbonetos,
os quais, quando incorporados ao meio reacional, podem melhorar a seletividade de
cicloexeno.

De acordo com AUGUSTINE (1996), a utilizacdo de solventes em um meio
reacional, quando possivel, pode ser uma forma de controlar o tipo de substrato a reagir e a
sua quantidade em solugdo. Além disso, os solventes podem desempenhar um papel
importante na competicdo pelos sitios ativos da superficie catalitica, na modificacdo da
intensidade das forcas de adsor¢do e também na selecdo de agrupamento quimico a ser
atacado.

MERTZWEILLER et al. (1993) estudaram a influéncia de trés solventes distintos
(isopropanol, octanol e metilcicloexano) no meio reacional de hidrogenacdo parcial do
benzeno. Os autores concluiram que o efeito do solvente sobre a seletividade e a taxa da
reacdo depende da natureza do suporte utilizado no catalisador de Ru. O solvente
metilcicloexano se mostrou superior aos alcodis isopropanol e octanol, para catalisadores
de Ru/ALL,O;5 e Ru/carvao.

SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) estudaram a substituicdo do conhecido
aditivo ZnSO4 por um solvente organico. A razdo desta substituicdo seria uma melhor
operagdo da area de separagdes em uma industria de hidrogenacdo parcial de benzeno. Os
autores elegeram a monoetanolamina (MEA) como substituta do sal ZnSOy4 por possuir alto
ponto de ebulicdo em relacio aos outros componentes do meio reacional e por ser miscivel

com a agua. Os testes cataliticos ocorreram sob temperatura de 433 K, pressdo total de
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2,44 MPa e taxa de agitacdo igual a 1.600 rpm. Os catalisadores utilizados pelos autores
foram duas amostras de Ru/Al,Os preparadas por impregnacdo a seco com redug¢do por
hidrogénio e por via imida com redu¢do por formaldeido, contendo 5 % e 4 % em massa de
ruténio, respectivamente. Os autores testaram diversas concentragdes de MEA e chegaram
a conclusdo de que a concentracdo Otima, vista em termos de conversdo, seletividade e
rendimento de cicloexeno, era de 500 ppm. Utilizando esta concentracdo, em meio
reacional contendo 0,10 g de catalisador e 25 cm3 de benzeno e dgua, os autores obtiveram
os resultados apresentados na Figura 1.17, em comparacdo com utilizacdo de 0,30 g de

ZnSO4 em mesmas condi¢des operacionais.
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Figura 1.17 — Comparacao entre os efeitos da adicao de ZnSO4 e MEA em
catalisadores de 5 % Ru/Al,O3 preparados por impregnacio a seco e reduzidos por
hidrogénio (SURYAWANSHI e MAHA JANI, 1996)

SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997), interpretando os resultados mostrados na
Figura 1.17 decidiram utilizar somente MEA para o teste catalitico com o catalisador
4 % Ru/Al,O3 preparado por impregna¢dao umida e reduzido por formaldeido. Os autores
relatam que a mdxima seletividade foi de 33,8 % com uma conversdo de benzeno de
25,2 %. De acordo com os autores, a adicio de MEA no meio reacional promove um
aumento no rendimento de cicloexeno ainda maior que aquele observado quando no

sistema se encontrava apenas ZnSQOy, sendo, portanto, recomendada a utilizacdo de MEA
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ao invés do sal de zinco para evitar deterioracdo de equipamentos de separacdo dos
produtos do reator na instalagdo industrial de produgdo de cicloexeno via hidrogenacao do
benzeno.

FAN et al. (2008) estudaram o efeito de aditivos organicos no meio reacional.
Utilizando catalisadores bimetélicos RuCoB/y-Al,O3 (7,6 % Ru e 2,4 % Co) com érea
superficial de 150 m?/g, preparados pelo método de impregnacao por via imida e reduzidos
por NaBH4, os autores conduziram testes cataliticos de hidrogenac¢do parcial do benzeno
em uma autoclave de 60 mL. Foram adicionadas quantidades selecionadas de 4gua,
catalisador, aditivo organico e ZnSO4.7H>0 e benzeno, que foi adicionado apds o sistema
ter atingido a temperatura desejada.

As condi¢Oes de reacdo para as quais foram obtidos os resultados apresentados na
Tabela 1.3 foram as seguintes: 3,0 mL de benzeno; 4,0 mL de dgua; 0,70 mmol de ZnSOu;
0,20 mmol de solvente; 5 MPa de pressdo de hidrogénio; 473 K e taxa de agitagdo igual a

1.500 rpm.

Tabela 1.3 — Efeito dos solventes na hidrogenacao parcial do benzeno

(FAN et al., 2008)

Solvente Conversao de | Seletividade de | Rendimento de

benzeno (%) | cicloexeno (%) | cicloexeno (%)
Etanolamina 45,9 66,9 30,7
Dietanolamina 46,8 68,8 32,2
Glicina 49,4 37,5 18,5
B-Alanina 19,1 63,9 12,2
Difenilamina 59,2 45,2 26,7
Trietilamina 52,8 44 4 23.4
Etilenodiamina 72,6 48,0 34,8
Dietilamina 442 62,3 27,5
1,3 Propanodiol 66,3 45,4 30,1
Etilenoglicol 60,9 43,1 26,3
Glicerol 51,5 47,2 24,3
Polietilenoglicol-6000 79,3 43.4 34,4
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FAN et al. (2008) conferem os resultados expressivos de rendimento de cicloexeno
ao aumento da hidrofilicidade do meio reacional com a adi¢dao do aditivo e do solvente. Os
autores argumentam que solventes dos grupos amina e dlcool estabilizam a camada de dgua
na superficie do catalisador e que a coordenacdo entre as aminas e os alcodis com os
centros ativos de Ru tendem a deixar o metal rico em elétrons, enfraquecendo suas ligagdes
com o cicloexeno o que promoveria sua dessor¢cdo do catalisador.

SPINACE e VAZ (2003) estudaram a composi¢io de um sistema de dgua e solvente
organico de modo que a formacdo de cicloexeno fosse favorecida. Utilizando um
catalisador de Ru/SiO, com teor massico de 2 % de ruténio, os solventes metanol, etanol,
triacetato de glicerina, glicerol e etilenoglicol foram misturados com 4gua na propor¢ao de
5 a 50 % em volume. Esta mistura aquosa-organica foi testada em um reator Parr com
temperatura de 423 K e pressio de 5 MPa. Os resultados obtidos por SPINACE e VAZ
(2003) sao mostrados na Figura 1.18.
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Figura 1.18 — Efeito da adicao de misturas aquosas-organicas no meio reacional

(SPINACE e VAZ, 2003)

A melhor seletividade de cicloexeno foi obtida para o sistema dgua-etilenoglicol,
seguida pela mistura de dgua com glicerol. SPINACE e VAZ (2003) argumentam que 0s
resultados podem ser explicados pela auséncia de grupos hidrofébicos no etilenoglicol e
pela interagdo de grupos hidroxila dos solventes com moléculas de dgua ao redor das

particulas de catalisador. Os autores comparam o desempenho do etilenoglicol e do glicerol
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a adicdao de sulfato de zinco ao meio reacional como promotor. Tanto a adicdo do sal de
zinco quanto de solventes orgadnicos no meio reacional provavelmente aumenta a
hidrofilicidade ao redor das particulas de ruténio, propiciando um aumento da seletividade
e do rendimento de cicloexeno.

SPINACE e VAZ (2003) argumentam ainda que, na presenca da mistura dgua-
metanol, a seletividade elevada para baixas conversdes de benzeno pode ser explicada pela
presenca de complexos de hidratacdo. No entanto, o cicloexeno formado € provavelmente
mais solivel no sistema dgua-metanol do que na dgua sendo hidrogenado a cicloexano, o
que causa a queda acentuada vista na Figura 1.18. Quanto aos sistemas dgua-etanol e 4gua-
triacetato de glicerina, os autores sugerem que a queda na seletividade estd relacionada as

interagdes hidrofobicas destas moléculas.

1.4 - Influéncia das condi¢des da reacao

Conforme apresentado no item 1.1, a reacdo de hidrogenacao parcial do benzeno é
favoravel termodinamicamente, no entanto € necessario o uso de um catalisador de modo a
reduzir a energia de ativacdo da reagdo bem como para aumentar a seletividade de
cicloexeno, produto de interesse nesta reacao. As condi¢des da reacdo, como a temperatura,
a pressdo e a agitacdo podem influenciar de forma significativa a conversdo de benzeno e o

rendimento de cicloexeno, conforme serd detalhado a seguir.

1.4.1 - Pressao de Hidrogénio

Segundo ODENBRAND et al. (1981), a pressdo de hidrogénio afeta diretamente
tanto a taxa de reacdo, quanto o rendimento miximo de cicloexeno na hidrogenagdo
catalitica do benzeno. Os estudos foram conduzidos a temperatura de 317 K com uma
massa de 0,25 g de RuCls hidratado e na presenca de dgua no meio reacional, sem adigdo
de sais promotores. Na Figura 1.19 € ilustrada a influéncia da pressao de hidrogénio sobre o
comportamento do sistema reacional, onde sdo observados pontos maximos para a taxa de

reacdo e o rendimento de cicloexeno. Segundo os autores, o efeito sobre o rendimento
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maximo pode ser explicado com base no esquema reacional representado na Figura 1.1,
onde uma molécula de benzeno pode reagir diretamente a cicloexano, sem que ocorram as
etapas de dessor¢do e adsorcdo do cicloexeno, formado na superficie do catalisador.
Considerando-se que as taxas para cada etapa i, do esquema reacional da Figura 1.1, sejam
dadas por diferentes funcgdes (rj) da pressdo de hidrogénio, Py, podemos representar as

expressoes das taxas pelas Equacdes 1.1 a 1.2, onde k; sdo constantes que independem da

pressao.

r = kiP§, (1.1)
T2 = k2PH2 (1'2)
T3 = k3P132 (1.3)

Analisando as equacdes 1.1, 1.2 e 1.3, é possivel obter curvas tais como as

representadas na Figura 1.19.
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Figura 1.19 — Influéncia da pressao de hidrogénio sobre a taxa de reacio e rendimento

de cicloexeno (ODEBRAND e LUNDIN, 1981)

De acordo com o modelo apresentado por ODENBRAND et al. (1981), a constante
da etapa 3 (ks), teria menor influéncia que as constantes das etapas 1 e 2, respectivamente,
ki e ko, de tal forma que a etapa 3 sO ocorreria de maneira expressiva para pressoes
superiores a 3 MPa, levando a uma diminuicdo na taxa de reacdo e do rendimento. A
diminui¢do da taxa de reacdo ocorre, neste caso, porque a adsorcdo de hidrogénio passa a

prevalecer em sitios de reagdo, provocando uma restricdo na concentracdo de benzeno na
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superficie ativa do catalisador. J4 a queda no rendimento ocorre em funcao da hidrogenagdao

direta do benzeno a cicloexano, de acordo com o esquema reacional da Figura 1.1.

1.4.2 - Temperatura da reacao

MERTZWEILLER et al. (1993) estudaram a influéncia da temperatura para a
reacdo, sendo esta conduzida sob pressdo de hidrogénio de 5 MPa, taxa de agitacdo de
1.500 rpm, empregando-se um catalisador de Ru/Al,O3. Observa-se na Figura 1.20, que o
rendimento de cicloexeno aumenta de 2 % para aproximadamente 6 %, com o aumento da
temperatura de 373 K para 453 K, evidenciando a influéncia direta da temperatura sobre o

rendimento de cicloexeno para a reacdo de hidrogenacao parcial do benzeno.
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Figura 1.20 — Influéncia da temperatura de reaciao sobre o rendimento de cicloexeno

(MERTZWEILLER et al., 1993)

1.4.3 - Taxa de agitacao

A velocidade de agitacdo influencia o rendimento de cicloexeno e a velocidade da
reacdo, uma vez que interfere nas etapas de transferéncia de massa que podem estar

envolvidas no sistema reacional. A funcdo primdria da agitacdo € a de aumentar as areas
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interfaciais gas-liquido e liquido-liquido, aumentando dessa forma a taxa de transferéncia
da massa do hidrogénio e do benzeno para a superficie do catalisador.

MERTZWEILLER et al. (1993) sugerem que para uma taxa de agitacdo de
1.500 rpm evita-se a limitacdo a transferéncia de massa dos reagentes, observada quando a
taxa foi inferior a 1.000 rpm, bem como a degradacdo do catalisador por atrito, que ocorre

acima de 2.000 rpm.

1.5 - Separacao dos produtos da reacao

A separagdo dos produtos da reacdo de hidrogenagdo parcial do benzeno estéd entre
os processos mais dificeis da indudstria quimica. Esta separacdo € especialmente
desafiadora, pois envolve substancias cujos pontos de ebuli¢do sdo muito proximos entre si
em todas as faixas de composi¢cdo da mistura reacional (VILLALUENGA e TABE-
MOHAMMADI, 2000). Por esta razdo, a volatilidade relativa entre os componentes da
corrente efluente do reator € muito préxima da unidade, resultando na impossibilidade de
separacdo via destilagdo convencional. A volatilidade relativa € a medida da diferenca de
volatilidade entre dois componentes e, portanto, entre seus pontos de ebulicao. Ela indica o
grau de dificuldade para a realizacdo de uma determinada separagcdo. Quanto mais proxima
da unidade, menos praticdvel € a separagdo dos componentes, uma vez que mais estagios de
equilibrio serdo necessdrios para atingir a separa¢do desejada. Quando a volatilidade
relativa possui valor unitdrio, a separacdo € impossivel, pois seriam requeridos infinitos
estagios de equilibrio para realizar a separagdo.

De acordo com BERG (1995), o benzeno entra em ebuli¢ao a 80,1 °C, enquanto que
o cicloexano necessita da temperatura de 80,8 °C para entrar em ebuli¢cdo. O cicloexeno,
produto desejado nesta reagdo, tem como temperatura de ebuligdo 83,2 °C. Desta forma, a
volatilidade relativa do benzeno em relag@o ao cicloexano € de apenas 1,02 enquanto que a
volatilidade relativa do benzeno em relagdo ao cicloexeno € 1,1.

Fica evidente que o unico modo de atingir a separacdo destes componentes €
modificar suas volatilidades relativas. Este procedimento € realizado adicionando-se um

solvente a mistura. BERG (1995) apresenta a quantidade de estdgios tedricos (eficiéncia de
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100 %) e reais (efici€éncia de 75 %) que seriam necessarios para atingir a separacdo da
mistura benzeno-cicloexano-cicloexeno com 99 % de pureza através da variacdo das

volatilidades relativas. Estes valores sdao apresentados na Tabela 1.4.

Tabela 1.4 - Niimero de estagios necessarios para a separacao da mistura benzeno-

cicloexano-cicloexeno (BERG, 1995)

Volatilidade Numero de estagios Numero de estagios reais
relativa teoricos em refluxo total (75 % de eficiéncia)
1,02 470 630
1,1 96 128
1,2 50 67
1,5 23 31
2,0 14 19
2,4 11 15
2,6 10 14

A depender do comportamento do solvente no sistema, a destilacdo pode ser

extrativa ou azeotrépica.

1.4.1 - Destilacao Azeotropica

Na destilacdo azeotrdpica, o solvente adicionado a mistura forma um azedtropo com
um ou mais componentes do sistema. A presenga de azedtropos nos estagios de uma coluna
de retificacdo altera a volatilidade relativa de modo que em cada estdgio a separacdo é
maior, tornando a separacao vidvel. O solvente € adicionado juntamente com a alimentagao
da coluna, sendo recuperado juntamente com o componente mais volatil do sistema no topo
da coluna. Esta mistura azeotrépica é entdo separada por resfriamento seguido por
separacdo de fases ou extracdo com outros solventes (BERG, 1995). O solvente utilizado
para a formagcdo do azedtropo pode ser recuperado em sua totalidade e reutilizado na

destilacdo azeotrépica novamente (NELSON, 1957). Segundo VILLALUENGA e TABE-

MOHAMMADI (2000), a destilagdo azeotropica é economicamente recomendada quando a
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quantidade de aromdticos na corrente excede 90 %, ou seja, apenas uma pequena
quantidade de ndo-aromdticos estd presente. Para o caso de separacdo de uma mistura
benzeno-cicloexano, os autores afirmam que a destilacdo azeotrdpica € aconselhada apenas
quando a concentracdo de benzeno na corrente € superior a 90 %, sendo utilizada acetona
como solvente. A acetona forma um aze6tropo com o cicloexano e é recuperada em uma
coluna de destilac@o extrativa através da adi¢ao de dgua ao sistema. Como a solubilidade do
cicloexano em dgua é baixa, este componente é separado com alta pureza, enquanto a
corrente contendo 4gua e acetona € enviada para uma coluna de destilagcdo convencional
para recuperacio da acetona que €, entdo, enviada para o inicio do processo. Ainda segundo
BERG (1995), os principais solventes para a destilacdo azeotrépica do sistema benzeno-
cicloexano-cicloexeno sdo alcodis (etanol, isopropanol), ésteres (acetato de etila, acetato de

metila) e acetona.

1.4.2 - Destilacao Extrativa

Na destilacdo extrativa, assim como na azeotropica, € adicionado um agente de
separagdo a mistura original, proporcionando a alteracdo da volatilidade relativa dos
componentes do sistema. Em uma coluna de destilacdo extrativa, o solvente, que deve ter
ponto de ebuli¢do superior aqueles dos componentes originais da mistura, € adicionado no
topo da coluna extratora. Neste tipo de destilagdo, ao contrario da destilacao azeotrépica, o
agente de separacdo € adicionado com o objetivo de reduzir a volatilidade de um dos
componentes do sistema. O componente que se torna mais volatil € destilado praticamente
puro no topo da coluna e, na corrente de fundo, os outros componentes e o agente de
separacdo. Para a recuperacdo do solvente, utiliza-se uma coluna de destilacdo
convencional (VILLALUENGA e TABE-MOHAMMADI, 2000).

EISENLOHR e MULLER (1968) apresentam um conjunto de propriedades fisico-
quimicas ideais para a selecdo de solventes para destilacdo extrativa em geral. De acordo
com estes autores, os solventes devem ser aplicdveis a uma larga faixa de arométicos, ou
seja, formar sistemas de duas fases mesmo a altas concentracdes de aromdticos; possuir

baixa solubilidade na mistura de hidrocarbonetos que se deseja separar; apresentar baixa
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viscosidade, alta densidade e ponto de ebuli¢do acima do ponto de ebulicdo da mistura a ser
separada e, por fim, ser estavel térmica e quimicamente em seu ponto de ebuli¢io.

De acordo com VILLALUENGA e TABE-MOHAMMADI (2000), a destilacao
extrativa € largamente utilizada pela inddstria quimica para a separacdo de misturas de
baixa volatilidade relativa, como o sistema benzeno-cicloexano. Como exemplo de agente
de separacdo, os autores apresentam o furfural, altamente seletivo para o benzeno.
Cicloexano com alta pureza € obtido no topo da coluna de destilagdao extrativa e a mistura
benzeno-furfural é alimentada em uma segunda coluna onde o benzeno € recuperado e o
furfural retorna a coluna extrativa. Os autores relatam que um problema relacionado a este
processo € o alto consumo de energia para a obten¢ao de cicloexano com alta pureza.

KANDA et al. (1996) apresenta um processo para a destilacdo extrativa da mistura
benzeno-cicloexano-cicloexeno com solvente polarizado. Os autores discorrem sobre a
utilizacdo de diversos solventes como agentes de separacdo e enfatizam que o uso de
agentes muito caros pode tornar a destilacdo extrativa invidvel economicamente. Além
disso, a selecdo do agente de separacdo deve levar em consideracdo sua estabilidade
térmica e em presenca dos componentes do sistema. E altamente indesejdvel que o agente
se decomponha, o que pode acarretar corrosao ou depdsito particulado nos equipamentos de
destilagdo. Desta forma, KANDA et al. (1996) sugerem o uso de compostos nitrogenados
como agentes de separacdo da mistura benzeno-cicloexano-cicloexeno. Estes compostos
sdo, preferencialmente, a 1,3-dimetil-2-imidazolidinona ou a n-metil-2-pirrolidona.
Segundo os autores, a n-metil-2-pirrolidona deve ser utilizada em presenca de dgua para
uma melhor eficiéncia de separacdo. A quantidade de solvente a ser utilizado deve ser
maior ou igual a quantidade de mistura a ser separada.

A Figura 1.21 apresenta o esquema da unidade de destilagdo extrativa sugerida por
KANDA et al. (1996). Os autores realizaram simulagdes deste processo de destilagdo
através do software Aspen® com o pacote termodindmico UNIFAC. Estas simulacOes
foram realizadas somente para a separacdo de misturas cicloexano-cicloexeno, considerada

as mais dificeis do sistema, sendo utilizada, portanto, apenas uma coluna extrativa.



Capitulo 1 — Revisdo Bibliogrdfica

Cicloexano
Solvente
Cicloexeno
Solvente
Coluna l é % /ﬂ Colunade
H . ~
Benzeno extrativa destilagdao
Cicloexano
Cicloexeno Solvente
‘ recuperado
Benzeno
Coluna recuperado
extrativa
Colunade
destilagdo
l Solvente
recuperado

Figura 1.21 — Representacao esquematica do processo de destilacao extrativa

(Kanda et al., 1996)

As condi¢des de operacdo do processo utilizadas nas simulagdes sdo apresentadas

na Tabela 1.5.

Tabela 1.5 — Condicoes de operaciao da coluna extrativa (KANDA et al., 1996)

Pressao no topo da coluna extrativa 0,10 MPa
Numero de estagios tedricos 18
Vazao de alimentacao 6.000 kg/h
Temperatura / Pressdo da alimentacao 80°C/ 1 atm

Composicao da alimentacdo

50 % cicloexano, 50 % cicloexeno

Estagio de alimentagdo

14 (a partir do topo)

Vazdo de solvente

30.000 kg/h

Composicao da corrente de solvente

98 % n-metil-2-pirrolidona, 2 % agua

Estagio de alimentagdo do solvente

4 (a partir do topo)
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Como resultado destas simulagdes, os autores obtiveram correntes com alta pureza
de cicloexeno e cicloexano, sendo o cicloexano obtido no topo da coluna extrativa e o
cicloexeno obtido em uma segunda coluna de destilacdo (convencional) que promove sua
separacdo da mistura dgua-n-metil-2-pirrolidona. Desta forma, os autores concluem que
solventes nitrogenados como a n-metil-2-pirrolidona sdo eficientes para a separacdo da
mistura de estudo.

Com relacdo ao uso de 4gua em conjunto com um solvente de extracdo,
EISENLOHR e MULLER (1968) relatam que este procedimento aumenta a seletividade do
solvente, auxilia na destilacdo de aromadticos superiores e diminui a temperatura de ebulicao
da corrente de fundo das colunas resultando em menores gastos energéticos.

VEGA et al. (1997) apresentam uma metodologia para a selecdo de solventes
adequados para a destilagao extrativa da mistura. De acordo com os autores, o solvente a
ser utilizado deve possuir alto ponto de ebulicdo de modo a reduzir a volatilidade relativa
dos componentes do sistema. A influéncia do solvente é geralmente quantificada em termos
da seletividade, definida como a razdo entre os coeficientes de atividade dos componentes
chave na presenca do solvente. Segundo VEGA et al. (1997), vérios solventes ja foram
testados para separar a mistura benzeno-cicloexano-cicloexeno, como por exemplo
sulfonas, morfolinas, amidas, ésteres e pirrolidonas. Os autores avaliaram a eficiéncia de
separagao dos solventes n,n-dimetilformamida, n-metil-2-pirrolidona, n,n-dimetilacetamida,
acetato de fenila e dimetil malonato através da técnica de cromatografia gasosa ndo-
estaciondria. Como resultado, os autores observaram que os solventes mais seletivos para a
separacdo da mistura foram a n,n-dimetilacetamida e a n-metil-2-pirrolidona. Um resultado
interessante apontado pelos autores € que a separacdo entre cicloexano e cicloexeno € a
mais dificil, apesar de apresentar maior diferenca de temperaturas de ebulicdo (2,24 °C) em

comparacao, por exemplo, com o sistema cicloexano-benzeno (0,64 °C).

1.4.3 - Outras técnicas de separacao

VILLALUENGA e TABE-MOHAMMADI (2000) argumentam que tanto a
destilacdo azeotropica quanto a destilagdo extrativa apresentam desvantagens como o alto

investimento de capital e de custo de operacdo, a complexidade dos processos e a
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necessidade de unidades de destilagdo convencional para recuperacao dos solventes. Como
alternativa, os autores apresentam um novo processo de separacao através de membranas, a
pervaporagdo. Neste processo, membranas seletivas aos componentes que se deseja separar
sdo utilizadas e a permeabilidade governa o processo. No processo de pervaporagdo, os
componentes em uma corrente liquida permeiam em uma membrana e evaporam em
diferentes taxas. O fato de que os componentes passam por mudanca de fase torna a
pervaporacdo um processo Unico na drea de membranas. A forga motriz neste processo € a
diferenga de atividade quimica dos componentes na alimentagdo e na permeagdo. A
separagao ocorre devido a diferenca de solubilidade e difusdo dos componentes na
membrana. Os autores atribuem a pervaporacdo a grande vantagem de ser um processo
independente de volatilidade relativa e, portanto, independente de limitagdes de equilibrio
liquido-vapor. Esta técnica é, no entanto, pouco aplicada industrialmente.

Outra técnica estudada para a separagdo de misturas de cicloexano-benzeno é a
cristalizacao por stripping. SHIAU e YU (2008) reportam que a cristalizac@o por stripping,
também chamada distillative freezing € aplicada com sucesso para a separacao de misturas
com xileno que apresentam baixa volatilidade relativa. A cristalizagdo por stripping €
operada no ponto triplo, onde a mistura liquida é simultaneamente vaporizada e cristalizada
devido ao equilibrio das trés fases. A cristalizacdo por stripping combina destilacdo e
cristalizacdo para a produgao de sélidos puros. Através da diminui¢do da temperatura e da
redugdo da pressao, os cristais sdo puros enquanto as fases liquida e vapor sdo compostas
pela mistura dos componentes. O processo continua até que a fase liquida seja
completamente eliminada e restem somente s6lidos puros. SHIAU e YU (2008) reportam
que o método € eficiente para a producdo de cristais puros de benzeno, porém a
cristalizagdo do cicloexano é muito mais complicada. E crucial para o processo a opera¢io
em condi¢Oes de baixa pressdo e temperatura, 0 que torna esta técnica menos interessante

industrialmente.
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Capitulo 2

Técnicas Experimentais

Este trabalho envolveu as etapas de preparacdo de catalisadores de ruténio
suportados em AlLOs; e CeO; por impregnacdo incipiente e Umida, bem como o seu
emprego na reacdo de hidrogenacao parcial do benzeno em fase liquida. Estudou-se ainda a
influéncia da presenca de aditivos e solventes no meio reacional sobre o rendimento de
cicloexeno. A separacdo dos produtos de reacdo foi avaliada através de simulacdo

computacional. Todos estes procedimentos sdao detalhados a seguir.

2.1 - Preparacao dos catalisadores

Conforme apresentado anteriormente no Capitulo 1, o ruténio € o metal que
apresenta os melhores rendimentos de cicloexeno para a reacdo de hidrogenacdo do
benzeno.

A escolha dos suportes utilizados neste estudo foi feita com base no trabalho de
MOURA (2004), que apresenta a Al,Osz como sendo o suporte que conduz a maiores
rendimentos de cicloexeno. SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) também apontam a
Al,O3 como o suporte que conduz a melhores resultados com relacdo a rendimento de
cicloexeno. RODRIGUES (2008) aponta que catalisadores de Ru/a-Al,O3 com baixa area
especifica e menor didmetro de particula retornaram maiores rendimentos de cicloexeno
quando comparados a catalisadores de Ru/Al,Os; com maiores valores de drea especifica e
didmetros de particulas. Com base nestes trabalhos, adotou-se a a-Al,O3 como um dos
suportes.

Para determinar o comportamento dos catalisadores com relacio ao suporte,
escolheu-se também a CeO,. FEITOSA et al. (2002) relataram que, quando utilizada como
suporte de catalisadores metdlicos, a céria apresenta algumas propriedades que podem
afetar a dispersdo do metal, suas propriedades de redu¢do e oxidagdo bem como a interagao
metal-suporte. Além disso, ZOTIN (1995), KONDARIDES et al. (1998), SADI et al.
(2003) e TESCHNER et al. (2001), apresentaram que uma caracteristica importante do
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CeO, € a sua capacidade de estocar oxigénio na presenca dos metais. Portanto, observa-se
que o 6xido de cério e os metais nobres estdo sujeitos a interagdes mutuas, que dependem
do metal nobre, da temperatura e da atmosfera gasosa onde o catalisador se encontra.
SILVA (2007) apresentou que a CeO, apresenta comportamento interessante com cloretos
no meio reacional, principalmente TiCls;, que promoveu aumento substancial no rendimento
de cicloexeno. Pelos motivos apresentados no trabalho de RODRIGUES (2008), escolheu-
se a CeO;, com menores valores de drea superficial e didmetro médio de particulas.

Os catalisadores de Ru suportado foram preparados por dois métodos diferentes
com o objetivo de comparar o desempenho catalitico destes na reacdo de hidrogenacdo
parcial do benzeno. Os métodos de preparacdo dos catalisadores foram a impregnacio a
seco (impregnacdo incipiente) e a impregnacdo por via umida, detalhados nos itens
seguintes.

Embora haja diferencas nos procedimentos das metodologias de preparacdo, o
precursor metdlico e os suportes sdo os mesmos para os dois métodos. Os suportes
utilizados foram o 6xido de aluminio (Al,O3) e o 6xido de cério (CeO,), ambos de origem
comercial. O 6xido de aluminio é fabricado pela Alfa Aesar, encontrando-se na fase alfa,
com 99,9 % de pureza, drea superficial especifica igual a 7,2 m?/g e didmetro médio de
1 pm, segundo informacdes do fabricante. O 6xido de cério, por sua vez, encontra-se na
forma fluorita, tendo 99,9 % de pureza, drea superficial especifica de 7,5 m?/g e didmetro
médio de particula inferior a 5 pm, de acordo com o fabricante, a Aldrich Chemical Co.
Nenhum tratamento prévio dos suportes foi realizado.

O teor metélico de Ru nominal para os catalisadores € de 5 % em massa. Este valor
foi utilizado como base para ambos os métodos de preparacao. O sal metalico precursor € o
cloreto de ruténio III hidratado (RuCl;.xH>O) da Aldrich Chemical Co., tendo 99,9 % de

pureza.

2.1.1 - Preparacao via impregnacao incipiente

A preparacdo dos catalisadores por impregnacao incipiente se inicia com a secagem
prévia do sal precursor e dos suportes a 393 K por 24 horas. O volume de dgua que o

suporte adsorve € determinado anteriormente a secagem, de modo que a massa do sal
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precursor, necessdria para obter um teor metdlico de 5 %, seja solubilizada neste exato
volume. A solucdo de sal precursor em dgua deionizada €, entdo, adicionada lentamente ao
suporte. Apds a impregnacdo do suporte, o material resultante € deixado em repouso por
12 horas a temperatura ambiente, permitindo que o sal precursor seja difundido no interior
dos poros do suporte. Em seguida, os s6lidos obtidos s@o submetidos a uma secagem em
estufa por cerca de 24 horas a 358 K. Apds esta secagem, o sélido se encontra na forma de
um agregado, sendo entdo submetido a uma desagregacdo em gral de dgata de modo a se
apresentar sob a forma de pd. A reducdo dos catalisadores se da sob fluxo de 40 mL/min de
uma mistura contendo 2 % H, em N, a uma taxa de aquecimento de 10 K/min desde a
temperatura ambiente até 573 K, permanecendo nesta temperatura por 180 minutos.

Os catalisadores foram submetidos ao tratamento térmico de reducdo, segundo
recomendado por ZONETTI (2003), uma vez que a calcinacdo de catalisadores de Ru/CeO,

levou a rendimentos de cicloexeno significativamente mais baixos.

2.1.2 - Preparacao via impregnac¢ao imida

A preparacdo dos catalisadores por impregnacdo Umida se inicia, assim como na
preparacdo por impregnacio a seco, com a secagem prévia do sal precursor e dos suportes a
393 K por 24 horas. As massas do sal precursor e do suporte sdo pesadas, conforme o teor
metéalico pretendido (5 %) e alocadas em béqueres separados. Ao suporte € adicionado um
volume de 60 mL de 4gua deionizada, sendo a suspensdo resultante agitada por agitador
magnético. Ao sal precursor € adicionado um volume de 5 mL de 4gua deionizada, sendo a
solucdo resultante transferida para uma bureta de 10 mL e adicionada lentamente a
suspensdo do suporte. A agitacio deve ser constante. Apds a adi¢cdo do precursor, a
suspensdo € aquecida até cerca de 353 K de modo a auxiliar o sal precursor em sua difusio
nos poros do suporte. O pH desta suspensdo, que deve estar na regido basica, € ajustado
para cerca de 10 com a adi¢do de uma solu¢do 2,5 mol/L de NaOH. A suspensdo deve
permanecer sob agitacdo e temperatura de 353 K por 15 minutos. A etapa de reducdo do
metal na superficie do suporte € realizada em seguida, com a adi¢do de formaldeido 37 %
(Merck) a suspensdo até que cesse o surgimento de borbulhamento (desprendimento de

COy,). A suspensao permanece por mais 15 minutos sob agitagdo e temperatura de 353 K.
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Por fim, a suspensdo € filtrada a quente em funil de Biichner e o sélido € lavado com cerca
de 100 mL de dgua deionizada até que sodio nao fosse verificado em teste de chama e um
teste com o reagente AgNO3 ndo identificasse a presenga de cloretos.

Os sélidos resultantes da filtragdo sdo submetidos a uma secagem em estufa por
cerca de 24 horas a 358 K. Apds esta secagem, o s6lido se encontra na forma de um
agregado, sendo entdo submetido a uma desagregacdo em gral de dgata.

Os catalisadores obtidos por impregnacdo timida nao sao submetidos a redugdo por
fluxo de H»/Ny, pois a reducdo do metal ja foi realizada com formaldeido. Uma excecdo se
faz no caso dos catalisadores que ndo foram submetidos a redugdo por formaldeido e que
foram utilizados para estudar os efeitos da forma de reducao.

A Tabela 2.1 apresenta a nomenclatura dos catalisadores utilizados no presente

trabalho.
Tabela 2.1 — Nomenclatura dos catalisadores preparados
Catalisador Método de impregnacao Método de reducio
Ru/Al,O3-INR N3do reduzido
Incipiente
Ru/Al,Os-IH Reducao por H;
Ru/Al,O3-UNR N3o reduzido
Ru/Al,O53-UF Umida Reducao por formaldeido
Ru/AlLO3;-UH Reducdo por H,
Ru/CeO,-INR N3do reduzido
Incipiente
Ru/CeO,-IH Reducao por H,
Ru/CeO,-UNR N3ao reduzido
Ru/CeO,-UF Umida Reducao por formaldeido
Ru/CeO,-UH Reducao por H,

2.2 - Técnicas de Caracterizacao dos Solidos

A caracterizacdo possui um papel fundamental para conhecer melhor o catalisador,
pois define as caracteristicas fisico-quimicas do mesmo. A Tabela 2.2 apresenta as técnicas

que foram utilizadas no presente estudo e o principal objetivo de cada uma.
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Tabela 2.2 — Técnicas de caracterizacao dos solidos

Técnica Objetivo
Titulacdo Verificar o ponto isoelétrico (pl) dos suportes Al,Os e
Potenciométrica CeO,
Adsorcao de N, Determinar as dreas superficiais especificas dos suportes
(método de B.E.T.) Al,O3 e CeO,

Microscopia eletronica de

varredura (MEV)

Estudar a morfologia dos catalisadores

Andlise espectrométrica

de raios-X (EDX)

Andlise quimica dos catalisadores, principalmente a
presenca de cloro nos catalisadores preparados pelos

dois métodos citados

Espectroscopia de
fotoelétrons excitados por

raios-X (XPS)

Andlise quimica da superficie dos catalisadores e
identificacao da natureza das espécies de cloro e ruténio

presentes

Redugdo a temperatura

programada (TPR)

Estudar a formacao da fase ativa dos catalisadores e
comparar a eficiéncia dos métodos de preparagao e

redugdo na remogao de cloro residual

2.2.1 - Titulacao Potenciométrica

A titulacdo potenciométrica foi realizada neste trabalho para a determinacdo do

ponto isoelétrico (pI) dos suportes. O ponto isoelétrico, também chamado ponto de carga

zero, € definido como sendo o pH em que a superficie do suporte possui carga neutra.

Os suportes utilizados, ALO3 e CeO,, possuem Oxidos superficiais que, quando em
contato com a 4gua, tendem a polarizar e apresentarem conseqiientemente uma eletrizacao

superficial. Devido aos seus comportamentos anféteros, a natureza e a importancia dessa

carga elétrica superficial serd funcdo do pH da solu¢do em que se encontram.

No caso de meios 4cidos, uma particula carregada positivamente € envolvida por

anions compensadores para que atinja a neutralidade elétrica (BRUNELLE, 1978). Nesta

situacdo, a particula comporta-se como permutadora de anions.
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Em meios béasicos o inverso ocorre. A particula fica carregada negativamente e
envolvida por cdtions (BRUNELLE, 1978). A particula aqui se comporta como
permutadora de cétions.

De acordo com estas informagdes, pode-se ponderar que exista um valor de pH para
o qual a superficie da particula estard eletricamente neutra. Tal valor de pH corresponde ao
ponto isoelétrico. Deve-se, entretanto, chamar a aten¢do para o significado de meios 4cidos
ou bdsicos nesse caso. Solucdes com valores de pH inferiores ao pl levam o sélido a
apresentar um carater basico mesmo que o pH daquela seja superior a 7. O inverso ocorre
para solugdes em que o pH seja superior ao pl.

O valor de pl é uma caracteristica intrinseca do material e representa sua carga
superficial global, s6 podendo ser alterado por algum tratamento, fisico ou quimico. Para o
caso da preparagdo por impregnacao imida com interac¢do, o pI € um fator importante a ser
determinado pois influird diretamente no ion adsorvido pelo suporte.

O método de titulagao potenciométrica foi adaptado de STRELKO e MALIK
(2002). Amostras dos suportes suspensas em 50 mL de solugdo de NaNO;3; 0,02 mol/L
foram tituladas com uma solu¢do de HCl 0,1 mol/L. O procedimento foi realizado da
seguinte maneira: 800 mg de alumina ou céria foram pesados em um béquer de vidro de
100 mL. Neste béquer contendo o suporte a ser caracterizado adicionou-se 50 mL de
solu¢do de NaNO; 0,02 mol/L, visando manter a forca idnica do meio aquoso constante.
Em seguida adicionou-se solucdo de NaOH 0,1 mol/L a suspensdo do suporte até o pH 9,5.
O meio foi mantido sob agitacdo durante toda a titulagdo. A quantidade de NaOH 0,1 mol/L.
adicionada ao meio foi medida com o auxilio de uma pipeta graduada de 10 mL. O pH de
equilibrio foi medido apds adi¢des de aliquotas de 0,05 mL de solu¢do de HCI 0,1 mol/L.
até pH 3,0. O valor do pH medido foi anotado apds a adi¢cdo de cada aliquota.

O NaNOj; foi usado como eletrdlito para manter a forca iOnica constante e elevada,
facilitando, conseqiientemente, a obtencdo de valores de pH reprodutiveis. Este composto
foi escolhido por apresentar fons monovalentes (Na® e NO;) e por ndo serem
especificamente adsorvidos (MARSH e WYNNE, 1964).

Por titulacio de uma amostra em pH inicial igual a 9,5 com solucdo de HCI
0,1 mol/L, a carga superficial Q (em mol de cargas por grama) do sélido pode ser calculada

em fun¢do do pH de acordo com a Equacao 2.1.
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_ Ca—Cg+[0H™]-[H?]

a

Q (2.1)

Nesta equagdo, Ca € a concentracdo de dcido forte adicionado, Cg € a concentracdo
de base forte antes da titulacdo, [OH] e [H'] sdo respectivamente, as concentracdes de
hidroxilas e prétons livres de acordo com os valores de pH medidos, e a é a concentragdo
da fase s6lida em suspensao (g/L).

Um pHmetro digital Analyser modelo 300M foi usado nas medidas de pH e o

procedimento descrito acima foi realizado para amostras de Al,O3 e CeOs.

2.2.2 - Adsor¢ao de N2 (Método de B.E.T.)

A érea superficial especifica de um sélido poroso € geralmente determinada através
da fisissorcdo. A fisissor¢do, ou adsorcdo fisica ocorre quando um gés (o adsortivo) € posto
em contato com um sélido (adsorvente), pelas forcas de atracdo e repulsdo intermolecular,
que sdo responsaveis pela condensacdo de vapores e pelo desvio da idealidade dos gases
reais.

Essa técnica se baseia em adicionar N, a um tubo padrdo e a outro de mesmo
volume, contendo a amostra. Ambos o0s tubos sdo resfriados até a temperatura de nitrogénio
liquido (77 K) até atingirem a mesma pressdao desejada, em um dado intervalo de tempo
(tempo de equilibrio). Para tal, sabe-se que no tubo padrdo ndao ocorre nenhum fendmeno de
adsor¢do, enquanto que a amostra adsorve N» e, com isso, € necessdria a injecdo de certa
quantidade de N, até que a pressao relativa fique igual nos dois tubos, durante um intervalo
de tempo de cerca de 10 segundos.

Dentre os diferentes métodos de isotermas existentes, o presente estudo utiliza a
isoterma de B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller), que emprega a seguinte equagdo para

representar os dados experimentais:

p 1 (c-1)P
V(Po—P)  CVp + CVm Py (2.2)

Onde:

Py — pressdo de saturagdo do gas na temperatura do experimento
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P — pressdo do gas na temperatura do experimento

V — volume de gas adsorvido a pressao P

Vi — volume do gds correspondente a monocamada

C — constante relacionada com o calor de adsor¢do da primeira camada e com o

calor de condensacdo do adsorbato.

Experimentalmente, pode-se variar a pressdo P e obter os correspondentes valores

P
de V; sendo assim, € possivel plotar (P—P) versus P ou versus P/Py, e obter a equacdo da
o—

reta y = a.x + b, com constantes a ¢ b dependentes apenas das constantes Vp,, e C.
Determina-se, entao, a constante V,, € o nimero de moléculas adsorvidas na monocamada

(Nm) que sdo obtidas pela equagdo dos gases ideais. A area superficial é obtida por:
Sg = Sm-Np, (2.3)

Onde:
S,— area superficial especifica

sm—> drea ocupada por uma molécula de gds na monocamada

A técnica de adsorcao de N, foi utilizada nos suportes AlLO3; e CeO, e nos
catalisadores suportados preparados pelos dois métodos de impregnacao.

As amostras analisadas foram previamente secas a 473 K durante 24 horas. A
adsorcdo de N, foi feita a pressoes relativas variando de 0,04 até 0,35 a 77 K, com

dessorcdo realizada a temperatura de 298 K, em um equipamento Tristar da Micrometrics.

2.2.3 - Microscopia Eletronica de Varredura com Microssonda para

Analise Espectrométrica de Raios-X

A microscopia eletronica de varredura (MEV) € uma técnica de caracterizagdo que
consiste em incidir um feixe de elétrons na amostra, para sua interacdo e geracdo de
elétrons secunddrios, ou elétrons retroespalhados em relagdo ao feixe primdrio. Tais
elétrons geram um contraste quanto a topografia da superficie dos catalisadores, fornecendo

informagdes sobre as caracteristicas das espécies metdlicas, em relacdo a sua dispersao,
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tamanho dos componentes da amostra (suporte e espécies metdlicas), morfologia do
suporte, porosidade e problemas de sinterizacao.

Os elétrons de baixa energia (elétrons secunddrios) proporcionam o contraste
fotogréfico, permitindo os estudos dos baixos relevos da superficie.

Para tanto, € necessdrio vaporizar uma fina camada de metal condutor sobre a
amostra, por exemplo, o ouro ou o palddio, que aumentam a capacidade de reflexdo de
elétrons, atingindo-se ampliacdes de até 10° vezes, com Gtima profundidade de foco.
Enquanto isso, os elétrons de alta energia ddo indicacdo de variacdo de peso atdmico das
espécies da superficie, sendo utilizados para a andlise espectrométrica de raios-X (EDX).
De uma forma geral, os sinais disponiveis em um microscopio eletronico sido elétrons
difratados, elétrons secunddrios, elétrons Auger e raios X.

A etapa inicial da andlise, a metalizacdo do catalisador com ouro, consiste em
recobrir as amostras com uma fina camada de d&tomos de ouro, empregando-se uma corrente
de 3 MA, durante 180 segundos, de modo a obter uma espessura de filme de 92 A. Apés a
metalizagdo, as amostras sdo colocadas no porta-amostra do microscépio, onde sdo
bombardeadas por feixes de elétrons que interagem com os dtomos do sélido. Os elétrons
secunddrios sdo direcionados a imagem da superficie e as emissoes de raios X a andlise de
EDX. O equipamento utilizado foi um modelo LEO 440i da marca Leica.

A microscopia eletronica de varredura com microssonda para a andlise
espectrométrica de raios X (MEV+EDX), foi também utilizada com o objetivo de
determinar a composi¢ao quimica dos catalisadores de forma semi-quantitativa, bem como
estudar a morfologia dos s6lidos. Nos catalisadores Ru/Al,O3, os elementos de interesse
para determinacdo de composi¢ido sdo Al, Ru, O e Cl. Ja nos catalisadores Ru/CeO,, os

elementos de interesse para quantificagcdo sdo o Ce, Ru, O e CL

2.2.4 - Espectroscopia de Fotoelétrons Excitados por Raios-X

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) tem como principais
caracteristicas a sensibilidade a superficie dos materiais estudados, determinacdo e
quantificacdo de todos os elementos, exceto H e He, e a habilidade de determinar o estado

quimico dos elementos analisados. A técnica € utilizada em diversas dreas, tais como,
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polimeros, adesdo, corrosdo, cristalizacdo, semicondutores e catdlise. Nesse dltimo caso, a
técnica de XPS € muito utilizada para obter informacdes sobre a superficie dos sélidos.

A andlise de superficie por XPS envolve a irradiacdo de um s6lido com um feixe de
raios-X de energia conhecida, e a medida do nimero de elétrons caracteristicos gerados
pela interagdo do féton com a matéria, em funcdo de sua energia cinética. Cada elemento
possui um espectro particular, onde seus picos possuem intensidades e energias
caracteristicas, que estao associadas a distribui¢io e densidade de elétrons nos seus orbitais.
Nesse caso, os elétrons gerados nas dltimas camadas atdmicas é que sdo detectados. Uma
amostra com vdrios elementos fornece vérios picos correspondentes a cada elemento, e a
intensidade dos picos estd associada a distribuicao e dispersdo dos elementos.

A espectroscopia de fotoelétrons tem seus fundamentos no efeito fotoelétrico e
consiste em irradiar uma amostra com raios X de energia conhecida, medindo-se a
distribuicdo de energia cinética dos elétrons gerados na interacdo do féton com a matéria. A
equacdo bdasica da espectroscopia de fotoelétrons estabelece uma relagdo entre a conhecida
energia do foton incidente (h,) e da medida energia cinética dos elétrons que deixam a

amostra (Ex), dada em primeira aproximagao por:
EK = h‘U - Eﬁ - (pS (24)

De acordo com o0 modelo de Bohr, os elétrons de um atomo existem em orbitais bem
definidos de energia, caracteristicos de cada elemento. Os elétrons oriundos desses niveis,
excitados pelos fotons de raios X, irdo constituir o espectro de XPS. Eles deixardo o dtomo
se a energia do foton (h,) for suficiente para remové-los de seu orbital, ou seja, se for
suficiente para vencer sua energia de ligacdo (Eg). Ainda, para deixar uma amostra solida,
estes elétrons devem ter energias para vencer o potencial cristalino da amostra, igualado a
funcdo trabalho do espectrometro (¢s). Os elétrons que deixam a amostra, gerados no
processo fotoelétrico sem sofrer perdas de energia, sio chamados de fotoelétrons. Os
principais componentes de um espectrometro de fotoelétrons sdo: a fonte de radiagcdo, o
analisador em energia dos elétrons, o detector de elétrons, os sistemas de vdcuo e as
unidades de controle e aquisi¢do de dados.

No estudo realizado, os espectros de XPS dos catalisadores foram obtidos com o

objetivo de fazer uma andlise quimica da superficie dos catalisadores e identificar a
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natureza das espécies cloradas presentes. Para tanto, utilizou-se um analisador esférico
VSW HA-100 usando um anodo de aluminio (Al K, h, = 1.486,6 e¢V), onde foi incidida
uma energia constante de passagem de 44 eV, em modo de transmissdo fixo, o qual fornece
uma largura da linha de 1,6 eV de Au 4f"%. A pressdo empregada durante a andlise foi
inferior a 2.10"®° mbar. Para correcdes das energias de ligacdo, a linha C 1s, de energia de

ligacdo de 284,6 eV, foi usada como referéncia.

2.2.5 - Reducido a Temperatura Programada

A redugdo a temperatura programada (TPR) € uma técnica empregada para a
caracterizacdo quimica de s6lidos. A técnica tem em seu fundamento a medida do consumo
de hidrogénio (agente redutor) associada com a redugao das espécies oxidadas presentes na
amostra, quando esta € submetida a um regime de aquecimento em condi¢des de
temperatura programada. Em sua variante mais convencional, a técnica utiliza uma mescla
hidrogénio/gds inerte como agente redutor, o que possibilita a medida dos consumos de
hidrogénio, mediante a um detector de termocondutividade.

Um esquema representativo da aparelhagem € apresentado na Figura 2.1.
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Figura 2.1 — Fluxograma da instalacio experimental para TPR
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O principio de funcionamento € muito simples e consiste em um reator em quartzo
em forma de “U”, onde ¢ colocada a amostra sélida; um forno com programador linear de
temperatura e um detector de condutividade térmica, acoplado a um registrador, para
determinar a quantidade de H, consumido durante a redugdo. Inicialmente, tem-se o
hidrogénio passando através da amostra a temperatura ambiente. Com o aquecimento, a
temperatura atinge um determinado valor, no qual o catalisador comeca a ser reduzido.

No caso de um 6xido, por exemplo, a reducdo pode ser representada através da

seguinte equagao:
MO(S) + Hz(g) - M(s) + HZO(g) (25)

Como o hidrogénio é consumido durante a redugdo, tem-se uma diminui¢do da
concentracdao de hidrogénio presente na corrente de gas redutor (mistura H,/gds inerte), o
que implica na queda de condutividade térmica do gas, registrada continuamente. Quando a
reducdo termina, a concentracdo de hidrogénio no gds redutor volta ao valor normal,
formando-se assim um pico de consumo de hidrogénio. Através da drea desse pico, pode-se
calcular o consumo de hidrogénio gasto na redu¢do do metal ou de outra espécie redutivel
presente na amostra.

Como a grande maioria das técnicas experimentais utilizadas na caracterizacio de
catalisadores e seus precursores, a TPR pode ser utilizada tanto como uma técnica para o
estudo da distribuicdo de espécies presentes em uma amostra, quanto para o estudo do
préprio mecanismo da reducdo. No primeiro caso, a distribuicdo de espécies pode ser
estudada através da associacdo do perfil de redugdo obtido, com a presenca de diferentes
espécies redutiveis na amostra. No segundo caso geralmente, trata-se de uma etapa bésica
na geracdo do catalisador ativo, a partir de seu precursor.

Todos os catalisadores preparados foram analisados por TPR, antes e apos a etapa
de reducdo. No caso dos catalisadores preparados pela impregnacdo por via umida nao
reduzidos, a preparacdo ndo contou com a etapa de adi¢ao de formaldeido. As condi¢des de

analise dos catalisadores sdo apresentadas na Tabela 2.3.
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Ar sintético

Hidrogénio

Nitrogénio

Tabela 2.3 — Condicoes experimentais do procedimento de TPR

Gas redutor Mistura de 10 % H, em Ar
Fluxo de gis redutor 50 mL/min
Faixa de temperatura 298 Ka 573 K
Taxa de aquecimento 10 K/min
Quantidade de catalisador 50 mg

2.3 - Testes cataliticos na hidrogenacao parcial do benzeno

Os catalisadores preparados pelos dois métodos descritos anteriormente foram
avaliados na reacdo de hidrogenacdo do benzeno com o intuito de verificar o efeito dos
procedimentos de impregnacao e reducdo na atividade catalitica destes materiais em termos
de seletividade e rendimento de cicloexeno.

O sistema reacional consiste de um reator Parr do tipo slurry, com capacidade de
300 mL, no qual € adicionado o catalisador, o padrao interno do cromatégrafo (n-heptano) e
a agua, que serve de interface para o contato do benzeno, catalisador e hidrogénio. Um

esquema da montagem experimental deste sistema € apresentado na Figura 2.2.
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Figura 2.2 — Fluxograma do reator Parr para a hidrogenaciao do benzeno
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De acordo com os objetivos deste trabalho, os testes cataliticos de hidrogenacao
parcial do benzeno seguiram por duas frentes. Em um primeiro momento, foram realizados
testes cataliticos utilizando dgua como interface para o contato do benzeno com o
catalisador e o hidrogénio. Foram realizados também testes cataliticos com o aditivo ZnSO4
e com a adicdo de solventes organicos, objetivando-se melhorar o rendimento de
cicloexeno da reagdao com o aumento da seletividade para o cicloexeno.

Com relacdo ao aditivo ZnSQOy, foram adicionados 0,15 g deste sal (99 %, Sigma-
Aldrich) ao meio reacional. A quantidade adicionada foi baseada nos estudos de FAN et al.
(2008) ¢ SURYAWANSHI ¢ MAHAJANI (1997). Nos trabalhos relacionados, um
aumento significativo no rendimento de cicloexeno foi obtido com o uso deste aditivo.

Os solventes utilizados neste trabalho foram selecionados de acordo com os critérios
apresentados por SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997), FAN et al. (2008) e SPINACE
e VAZ (2003). SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) utilizaram monoetanolamina
(MEA) como substituinte ao ZnSQy, aditivo empregado para aumento do rendimento de
cicloexeno. Os autores argumentam que aditivos sélidos sao de dificil aplicacao industrial,
pois podem causar incrustacdo em colunas de destilacdo ou trocadores de calor. Ja
SPINACE e VAZ (2003), utilizaram diversos alcodis no meio reacional, obtendo bons
resultados de seletividade. O solvente que retornou a maior seletividade de cicloexeno foi o
etilenoglicol. FAN et al. (2008) realizaram uma pesquisa mais abrangente utilizando tanto
alcodis quanto aminas adicionados no meio reacional. Os autores obtiveram um rendimento
maximo de 34,8 % utilizando etilenodiamina. Porém, os resultados obtidos por eles sdo
também influenciados pela presenca de ZnSO4 no meio reacional, o que nio foi objeto
deste trabalho.

Além desses, foram escolhidos também dois conhecidos agentes de separagdo para
misturas de pontos de ebulicdo proximos, que € o caso do sistema benzeno-cicloexano-
cicloexeno. KANDA et al. (1996) apontam o solvente n-metil-2-pirrolidona como um
solvente adequado para a separacdo de cicloexeno e cicloexano através da destilacdo
extrativa. J& BERG (1995) indica o acetato de etila como solvente que proporciona
aumento na volatilidade relativa dos componentes do sistema benzeno-cicloexano-

cicloexeno, e que pode ser utilizado na destilacdo azeotrdpica.
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Portanto, os solventes escolhidos foram acetato de etila, monoetilenoglicol,
monoetanolamina e etilenodiamina, todos fornecidos pela Merck com 99 % de pureza, e n-
metil-2-pirrolidona, fornecida pela Acros com 99 % de pureza. Estas substancias sdo
fortemente hidrofilicas, fato que promoveria um rearranjo no meio reacional conduzindo a
maiores rendimentos de cicloexeno. A Tabela 2.4 retine as principais propriedades fisico-
quimicas dos solventes selecionados. Com relacdo a solubilidade, como ndao hd medi¢ao
para todos os solventes, considera-se solivel um solvente cuja solubilidade em outro
liquido € 100 % em massa e miscivel um solvente cuja solubilidade é alta, porém abaixo de

100 % em massa.

Tabela 2.4 — Propriedades fisico-quimicas dos solventes

M, olar Ty Solubilidade*
Solvente Sigla

(g/mol) °C) agua benzeno

Etilenodiamina EDA 60 116 Miscivel Imiscivel

Acetato de etila AET 88 77,1 8,7 g/100 mL Miscivel

N-metil-2-pirrolidona | NMP 99 202 Solavel Miscivel
Monoetilenoglicol MEG 62 197 Solivel 0,16 g/ 100 mL
Monoetanolamina MEA 61 170 Soluvel 0,013 g/100 mL

M 01ar: Massa molar
Ty: Temperatura de ebuligdo
" Fonte: www.cetesb.sp.gov.br/Emergencia/produtos/produto_consulta.asp

O procedimento experimental para a operacdo do reator Parr, e que foi 0 mesmo
para todas as combinagOes de experimentos, consiste em inicialmente purgar o sistema com
nitrogénio e, em seguida, com hidrogénio para a completa remog¢do do oxigénio. A pressao
no reator é mantida constante no decorrer da reagdo, a medida que o hidrogénio for
consumido, através de um tanque pulmd@o com pressdo de H, superior a do reator. A
temperatura dos testes cataliticos € monitorada por um controlador de temperatura acoplado
ao reator. Com o objetivo de evitar a limitacdo da reacdo por transferéncia de massa, o

sistema € mantido sob agitacdo constante, regulada através de um sistema de agitacao

mecanica.
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7z

Apds as mencionadas purgas do sistema, o catalisador € ativado in sifu por
45 minutos a temperatura da reacdo e com metade da pressdo de hidrogénio que serd
utilizada na reacdo. Em seguida, a vdlvula de admissdo do reagente é aberta, permitindo a
passagem do benzeno (Linde, 99 % pureza) rapidamente para o reator. A pressdo do
sistema €, entdo, aumentada e a reacdo tem inicio. As condi¢des de pressdo, temperatura e
agitacdo que foram utilizadas estdo otimizadas e em conformidade com os estudos
realizados no Laboratério de Desenvolvimento de Processos Cataliticos (LDPC) da
Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp (MERTZWEILLER et al.,1994) e sdo

apresentadas na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Condicoes da reacao de hidrogenacao parcial do benzeno

Volume de dgua ou solvente 30 mL
Volume de benzeno 25 mL
Volume de n-heptano S mL
Volume do meio reacional 60 mL
Massa do catalisador 200 mg
Taxa de agitacdo 1.000 rpm
Pressdo de hidrogénio 5 MPa
Temperatura da reacdo 373 K
Temperatura de ativacao 373 K
Tempo de ativagao 45 minutos

2.3.1 - Analise do meio reacional por Cromatografia a Gas

A técnica utilizada para a andlise do meio reacional é a Cromatografia a Gas. A
Cromatografia a Gas (CG) € uma técnica para separacdo e andlise de misturas de
substancias voldteis. A amostra € vaporizada e introduzida em um fluxo de géis adequado
denominado de fase mével ou gés de arraste. Este fluxo de gis com a amostra vaporizada
passa por um tubo contendo a fase estaciondria (coluna cromatografica), onde ocorre a
separacdo da mistura. A fase estaciondria pode ser um sélido adsorvente (Cromatografia

Gas-Solido) ou, mais comumente, um filme de um liquido pouco volétil, suportado sobre
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um solido inerte (Cromatografia Gas-Liquido com Coluna Empacotada ou Recheada) ou
sobre a prépria parede do tubo (Cromatografia a Gas de Alta Resolug@o). Na cromatografia
gés-liquido (CGL), os dois fatores que governam a separacdo dos constituintes de uma
amostra sdo a solubilidade na fase estaciondria, na qual quanto maior a solubilidade de um
constituinte, mais lentamente ele caminha pela coluna, e a volatilidade, pois quanto mais
volatil a substancia, maior a sua tendéncia de permanecer vaporizada e mais rapidamente
caminha pelo sistema.

As substancias separadas saem da coluna dissolvidas no gés de arraste e passam por
um detector, dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional a quantidade de material
eluido. O registro deste sinal em fun¢do do tempo € o cromatograma, sendo que as
substancias aparecem nele como picos com drea proporcional a sua massa, o que possibilita
a analise quantitativa.

Para este trabalho, amostras do meio reacional foram coletadas, em intervalos de
tempo regulares, para a determinacdo da concentracdo de produtos e reagentes no decorrer
da reacdo. Estes intervalos foram definidos de acordo com a taxa de consumo de
hidrogénio. As amostras coletadas foram submetidas a quantificagdes através de
cromatografia gasosa, em um cromatografo modelo HP 5890 series II da Hewlett Packard,
equipado com um detector de ionizagdo em chama (FID) e uma coluna capilar CG 151-40,
com fase FI-53 de polidimetilsiloxano de didmetro igual a 0,25 mm e 25 m de

comprimento. As condi¢des de andlise sdo apresentadas na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Condicoes de analise por cromatografia a gas

Temperatura média da coluna 310 K
Temperatura do vaporizador 443 K
Temperatura do detector 473 K
Volume de amostra injetado 0,5 pL
Gas de arraste He
Padrao interno n-heptano (Linde, 99 % pureza)
Tempo de anélise 6,5 minutos
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Os resultados obtidos por estas andlises permitem determinar o rendimento de
cicloexeno ao longo da reacdo de conversiao do benzeno, bem como a taxa inicial de reagcao

e a seletividade inicial de cicloexeno.

2.3.2 - Determinacdo da Taxa Inicial de Reac¢ao

O esquema reacional adotado para a hidrogenacao parcial do benzeno € apresentado
na Figura 1.1. JOHNSON e NOWACK (1975) propuseram que as taxas de reacdo sio de
primeira ordem para as reacdes envolvendo o intermedidrio cicloexeno (r; e r2) e de ordem
zero para a hidrogenacgdo direta do benzeno a cicloexano (r3).

Assim, as equagOes para as taxas de reacdo do benzeno (C¢Hg) e do cicloexeno
(CeHjp) seriam respectivamente as Equacdes 2.6 e 2.7, nas quais (C¢Hg) e (CeHjo)

representam as concentracdes molares de benzeno e cicloexeno.

% = k1 (CsHg) + k3(CsHy) (2.6)
#6:110) = k1(CeHs) — k2(CeHyo) (2.7)

A taxa inicial de reagdo (atividade catalitica inicial) expressa o consumo de benzeno
no inicio da reagdo, podendo ser calculada por duas formas distintas: a partir do consumo
de hidrogénio ao longo da reacdo, ou da determinagdo das constantes cinéticas (MOURA,
1998). No presente estudo, a taxa inicial de reacdo foi determinada pelo método das
constantes cinéticas.

Os valores das constantes cinéticas da reacdo de hidrogena¢do parcial do benzeno
podem ser obtidos das Equacdes 2.6 e 2.7, a partir da determinag¢do dos parametros o e f3,
definidos como sendo: a =k,/k; e B =ks/k;. O valor de o foi determinado
considerando-se o ponto de mdximo rendimento em cicloexeno, quando a Equacdo 2.7 é
igual a zero.

__ (CgHg)

= 2.8
(CsH10) (2:8)

Por sua vez, o valor de B é determinado a partir de uma combinacdo das Equacdes
2.6 e 2.7 para o inicio da reacdo, quando a fracdo molar de cicloexeno € aproximadamente

zero e a de benzeno € igual a 1.
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1 — A(CgH10)
1+ A(CgHe)

(2.9)

Determinados a e 3, pode-se obter os valores das constantes da taxa k;, k; e k3. Pela

integracdo direta da Equagdo 2.7, obtém-se:
In(1+p8—-X)=In(1+p) —kqt (2.10)

Onde X ¢ a fracdo molar de benzeno que reagiu (conversdo), calculado pela
Equacdo 2.11, onde (CsHy)® corresponde a concentracio molar inicial de benzeno e (CeHe)
a concentra¢do molar de benzeno em um determinado tempo

X = (CsHg)°—(CeHe)

2.11
(CeHe)° ( )

De acordo com a Equagdo 2.10, plotando-se o grafico de In(1+ f — X) em fungao
de t, obtém-se o valor de k; a partir do coeficiente angular da reta obtida, cujo coeficiente
linear serd In(1+ ). Sabendo-se os valores de k;, a e B, determinam-se os valores das
constantes ks e ks, obtendo-se, assim, todas as constantes cinéticas envolvidas no esquema
proposto para a hidrogenagdo parcial do benzeno. Por fim, a taxa inicial de reacdo, ou
atividade catalitica inicial, pode ser obtida através da Equagdo 2.6, para as condi¢cdes do
inicio da reacdo, ou seja, quando (CsHs) € aproximadamente 1.

_ 0
v = (‘“%H")) = ky + ks 2.12)

2.5.3 - Calculo da Seletividade e do Rendimento de Cicloexeno

A seletividade de cicloexeno pode ser expressa para qualquer conversdo X, a partir

da Equacao 2.13.

_ A(CgHio)

2.13
A(CsHg) ( )

O rendimento de cicloexeno (R), também pode ser expresso para qualquer

conversao, através da Equacao 2.14.

_ A(CsHio)

= 2.14
(CeHe)® ( )
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Assim definidos, o rendimento e a seletividade estdo relacionados através da

Equacido 2.15.
R=SX (2.15)

Apesar da Equagao 2.9 estar relacionada com a seletividade para o cdlculo de B, na
verdade, nem sempre se tem dados confidveis no inicio da reacdo, principalmente no caso
das reacOes mais rdpidas. Na prdtica, os célculos sdo realizados iterativamente, com 0s
valores de [ e da seletividade inicial sendo determinados inicialmente pela extrapolacio ao
tempo zero do ajuste linear dos pontos de seletividades para baixas conversdes. O melhor
ajuste da curva de rendimento em fung¢do da conversao, no entanto, € o que fornece valores
de o e P finais, e da seletividade para qualquer conversao X, que pode ser calculada de
acordo com a Equacdo 2.16.

5= 1-X+B (1—X+p)a—1( a . B )_( a )] _ B (2.16)

aX 1+8 1-a 1+f8 1-a aX

Tendo em conta as expressoes de seletividade e rendimento dadas pelas Equacdes
2.13 e 2.14, e relacionando-as com as defini¢cdes dos pardmetros o e [} pelas Equacdes 2.8 e
2.9, obtém-se as relagdes para o cdlculo do rendimento maximo (Rns) € da seletividade
inicial, Sy, respectivamente, Equacgdes 2.17 e 2.18 em que X4« corresponde a conversao de

benzeno para o rendimento maximo em cicloexeno.

1
a =7 (1 = Xnsx) (2.17)
max
1 _ co
i S (2.18)

Portanto, o rendimento maximo de cicloexeno e a seletividade inicial da reacdo sio
varidveis inversamente proporcionais aos valores dos pardmetros o e 3, respectivamente.
Por meio de uma andlise dos pardmetros cinéticos a =k, /k; e 8 = k3/k,, obtidos
experimentalmente para cada ensaio de hidrogenacdo, € possivel descrever melhor o
comportamento dos catalisadores nos ensaios de hidrogenacdo do benzeno, para obtencio
de cicloexeno. A constante k; representa a constante da taxa aparente de reacdo do benzeno
para a formacao de cicloexeno na fase orgénica. Por sua vez, a constante k, € a constante da

taxa aparente de hidrogenacio do cicloexeno para formacdo do cicloexano. Finalmente a
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z

constante k3, € a constante da taxa aparente da hidrogenacdo direta do benzeno a
cicloexano.

Para o modelo baseado no mecanismo de Horiuti-Polanyi para a hidrogenagao
catalitica do benzeno (Figura 1.2), a constante k; € a constante da etapa controladora entre a
transferéncia de massa do benzeno desde a fase orgéanica até as proximidades da superficie
do catalisador, a adsor¢do do benzeno nos sitios ativos do catalisador, a reacdo de
hidrogenacdo do benzeno a cicloexeno, a dessorcdo do cicloexeno da superficie do
catalisador e sua transferéncia de massa até a fase orgénica. A constante k,, por sua vez,
representa a constante da etapa controladora entre a transferéncia de massa do cicloexeno
desde a fase organica até as proximidades da superficie do catalisador, a adsor¢do do
cicloexeno nos sitios ativos do catalisador, a reacdo de hidrogenacdo do cicloexeno a
cicloexano, a dessor¢do do cicloexano e a transferéncia de massa do cicloexano para a fase
organica. J4 a constante ks, representa a constante da etapa controladora entre a
transferéncia de massa do benzeno desde a fase organica até as proximidades da superficie
do catalisador, a adsorcdo do benzeno nos sitios ativos do catalisador, a reacdo de
hidrogena¢@o do benzeno a cicloexano, a reacdo do cicloexeno a cicloexano, a dessorcdo do
cicloexano e sua transferéncia para a fase organica.

Desta forma, os parametros cinéticos a = k,/k, e [ = k3/k; representam as
relacdes entre a producdo de cicloexano a partir do cicloexeno (k») ou diretamente a partir
do benzeno (k3) com relacdo a producgdo de cicloexeno (kj). No caso do parametro o, a
producdo de cicloexano ocorre a partir do cicloexeno na fase orgénica; no caso do
parametro [, a producdo de cicloexano ocorre diretamente a partir do benzeno na fase
organica. Portanto, as melhores condi¢des para a hidrogenacdo parcial do benzeno devem
conduzir aos menores valores de ambos os parametros o e 3. Para vias de conhecimento,
apresenta-se o modo de calcular a equacdo da taxa de reagdo a partir do consumo de H.

A determinacdo da taxa inicial de reagdo, ou atividade catalitica inicial, também
pode ser obtida a partir da queda de pressao de H, no tanque pulmao ao longo do tempo de
reagdo, e pode ser feita através da derivada da curva de pressdo versus tempo, para valores
relativos ao inicio da reagc@o (tempo zero).

Empregando-se a equag@o dos gases ideais para relacionar a variacdo de pressao no
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