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Resumo

Resumo

A hidrogenacdo de compostos aromdticos é uma reacdo quimica de grande interesse
industrial. Diante das crescentes restricdes a presenca desses compostos em combustiveis, a
hidrodesaromatizacao catalitica € um dos processos mais importantes nas refinarias.

Nesse contexto, o presente trabalho tem por objetivo estudar a hidrogenacao de compostos
aromdticos em fase liquida, empregando catalisadores a base de metais bdsicos (Fe, Co, Ni) e
nobres (Ru, Pd, Pt) suportados em Al,Os via impregnacdo timida. Especificamente, buscou-se
avaliar a influéncia da composi¢ao quimica, da redu¢do sob H, e do reuso de tais catalisadores
sobre o desempenho catalitico.

Catalisadores mono e bimetdlicos foram preparados a partir de precursores clorados,
através de coimpregnacdo umida conduzida a 353 K (80 °C) e pH igual a 10. Durante a
impregnacdo Umida, os soOlidos foram reduzidos em fase liquida com formaldeido, sendo
posteriormente reduzidos ex situ ou in situ sob Hy. Os so6lidos preparados foram caracterizados
através das técnicas de titulacdo potenciométrica, adsorcao de N, espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X, microscopia eletronica (varredura e transmissio) e reducdo a temperatura
programada. O desempenho dos catalisadores foi avaliado na hidrogenagdo do tolueno e de uma
mistura de aromdticos. As reacdes foram realizadas num reator Parr do tipo slurry, sob pressao de
H, de 5 MPa (50 atm) e a temperatura de 373 K (100 °C), com a adi¢do de dgua e de solventes ao
meio reacional.

Na hidrogenacdo do tolueno, os catalisadores a base de Ru sdo muito mais ativos e
seletivos ao produto da hidrogenacdo parcial (metilcicloexeno). O efeito da redugdo sob H, sobre
a atividade catalitica se mostra dependente da natureza do metal basico, enquanto os catalisadores
a base de metais nobres tém a atividade diminuida. A adicdo de metal basico ao catalisador de
Ru/Al,O3 também leva a uma diminui¢do da atividade, mas um efeito sinergético é obtido com a
associacao Ru-Pt.

Para a mistura de aromaticos, a taxa de hidrogenacdo com o catalisador de Ru-Pt/Al,0O3
segue a ordem: benzeno > tolueno > o-xileno > p-xileno. Nesse caso, a adicdo de solventes ao
meio reacional e o reuso do catalisador diminuem a taxa de hidrogenacdo do benzeno e do
tolueno, favorecendo a hidrogenacdo dos xilenos.

Palavras-chave: hidrogenacdo de aromaticos, catalisadores suportados, impregnacao umida.
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Abstract

Abstract

The hydrogenation of aromatic compounds is a chemical reaction of major industrial
interest. Given the increasing restrictions on the presence of these compounds in fuels, the
catalytic hydrodearomatization is one of the most important processes in refineries.

In this context, the present work aims to study the hydrogenation of aromatic compounds
in liquid phase employing catalysts based on base metals (Fe, Co, Ni) and noble metals (Ru, Pd,
Pt) supported on Al,O; by wet impregnation. Specifically, one has sought to evaluate the
influence of the chemical composition, H, reduction and reuse of the solids on its catalytic
performances.

Mono and bimetallic catalysts were prepared from chlorinated precursors by wet co-
impregnation conducted at 353 K (80 °C) and pH of 10. During the wet impregnation, the solids
were reduced with formaldehyde in liquid phase and subsequently reduced in situ or ex situ under
H,. The prepared solids were characterized by potentiometric titration, N, adsorption, X-ray
photoelectron spectroscopy, scanning and transmission electron microscopy and temperature
programmed reduction. Catalysts performances were evaluated for toluene and aromatics mixture
hydrogenations. The reactions were performed in a "slurry" Parr reactor under H, pressure of
5 MPa (50 atm) and at a temperature of 373 K (100 °C) with the addition of water and solvents to
the multiphase reaction medium.

For toluene hydrogenation, Ru-based catalysts are much more active and selective to the
product of the partial hydrogenation (methylcyclohexene). The effect of H, reduction on the
catalytic activity is shown dependent on the nature of the base metal, while the noble metal
catalysts have decreases its activities. The addition of base metal to the Ru/Al,O3 catalysts also
leads to a decrease in activity, but a synergetic effect is obtained with the Pt-Ru association.

For the aromatics mixture hydrogenation, the reaction rate to Ru-Pt/Al,O3 catalyst follows
the order: benzene > toluene > o-xylene > p-xylene. In this case, the addition of solvents to the
reaction medium, as well as the reuse of the catalyst decreases the benzene and toluene

hydrogenation rates, favoring the xylenes hydrogenation.

Keywords: aromatics hydrogenation, supported catalysts, wet impregnation.
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Introdug¢do

Introducao

Legislagdes mais severas com relacdo a exaustdo de motores de veiculos t€ém levado as
inddstrias a desenvolverem melhores conversores cataliticos e também a melhorar a qualidade
dos combustiveis [RAUTANEN er al. (2000)]. Neste contexto, a reacdo de hidrogenacdo de
arométicos € muito importante industrialmente por ser uma alternativa para a eliminagdo de tais
compostos, visto que restricoes ambientais tém limitado a sua presenca em combustiveis
[DIETZSCH et al. (2000), MASALSKA (2005)].

Segundo ZHOU et al. (2007) a hidrodesaromatizacdo (HDA), aliada a
hidrodessulfurizacio (HDS) e a hidrodenitrogenagdo (HDN) € um dos processos mais
importantes presentes em uma refinaria de petréleo. Os catalisadores de Co-Mo, Ni-Mo e Ni-W,
utilizados para a hidrodesaromatizacdo dos combustiveis apresentam resisténcia ao
envenenamento por enxofre, porém sdo ativos apenas a altas temperaturas, tornando mais dificil a
ocorréncia de hidrogenacdes completas dos aromaéticos. Por outro lado, catalisadores de metais
nobres apresentam elevada atividade a baixas temperaturas, porém sdo altamente suscetiveis ao
envenenamento por enxofre.

Além disso, conforme relatam TOPPINEN et al. (1997b), em uma refinaria a alimentacao
dos reatores de desaromatizacdo e dessulfurizacdo consiste em uma mistura de diversos
aromdticos e compostos insaturados. De acordo com THOMAS et al. (2002), devido a esta
mistura e a necessidade de remover o enxofre das correntes industriais de combustiveis, 0s
catalisadores desenvolvidos no futuro deverdo contar com maior poder hidrogenante além de nao
sofrer desativacdo pela presenca de enxofre.

Recentemente, ALHUMAIDAN et al. (2011) apresentaram uma nova aplicagdo industrial
para os produtos de hidrogenagdo de aromadticos. De acordo com os autores, o hidrogénio vem
sendo proposto como forma de energia limpa, evitando a polui¢do causada por combustiveis
fosseis. O futuro dessa tecnologia é primariamente dependente do desenvolvimento de uma
tecnologia segura € a0 mesmo tempo economicamente viavel para o transporte e estocagem do
hidrogénio. Diferentes alternativas de estocagem de hidrogénio ja sdo conhecidas, tais como
compressao em vasos pressurizados, liquefagdo, adsorcdo em hidridos metdlicos, estocagem

criogénica com materiais que adsorvem hidrogénio e estocagem em hidretos organicos liquidos.
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Segundo ALHUMAIDAN et al. (2011), a estocagem em hidretos organicos apresenta vantagens
ambientais, econdmicas e técnicas. Ambientalmente, o sistema mantém um ciclo de carbono
fechado, o que reduz drasticamente a polui¢do quimica e térmica causada pela emissdo de gases
toxicos. Economicamente, o sistema nao requer elevado investimento, pois a infraestrutura
energética existente ¢ compativel com a tecnologia. Por fim, tecnicamente, ja ha implementacao
da tecnologia de estocagem de hidrogénio tanto em estruturas méveis quanto estaciondrias. Os
autores concluem que estes fatores tornam a estocagem de hidrogénio em hidretos orginicos
liquidos uma opg¢do energética competitiva para um futuro proximo. O conceito deste tipo de
estocagem de hidrogénio € baseado na reversibilidade de reacdes cataliticas de hidrogenagcdo. Em
um primeiro momento, o hidrogénio € estocado em um composto organico via hidrogenacio
catalitica. Quando da demanda de hidrogénio, este € extraido do composto orginico via
desidrogenacdo catalitica e alimentado as células a combustivel para geracdo de eletricidade
[ALHUMAIDAN et al. (2011)].

Além do uso comercial, a reacdo de hidrogenacdo de aromaticos, particularmente,
benzeno e tolueno, € frequentemente usada como teste para caracterizacdo de catalisadores
metdlicos, uma vez que sdo consideradas insensiveis a estrutura dos s6lidos [BACKMAN et al.
(2005), HU et al. (2011)].

A hidrogenacdo total de arométicos pode, a principio, ser conduzida em presenca de
diversos metais, como por exemplo, Pt, Pd, Rh, Ru, Co e Ni. Dentre estes, destaca-se o Ni, metal
dominante na escala industrial principalmente por seu baixo custo [TOPPINEN et al. (1997b)].
De fato, encontram-se na literatura diversos trabalhos apontando o niquel como um metal
eficiente para tal reagdo [LINDFORS e SALMI (1993), RAUTANEN et al. (2000), TOPPINEN
et al. (1997a), NOWACK e JOHNSON (1982), MASALSKA (2005)].

Em contrapartida, diversos autores atribuem maiores atividades cataliticas a metais
nobres, como Pt e Pd [THOMAS et al. (2002), SHIRAI et al. (1999), CHUPIN et al. (2001),
ZHOU et al. (2007), LIN e VANNICE (1993), SAEYS et al. (2005)], e catalisadores bimetalicos
de Pt-Pd [FUJIKAWA et al. (2000), ROUSSET et al. (2001), LOIHA et al. (2009)] e Ru-Co
[XIONG et al. (2009)].

Todos os metais classicamente empregados em catalisadores de hidrogenag¢do conseguem
hidrogenar o benzeno e o tolueno, porém os catalisadores a base de ruténio tém recebido maior

destaque, pois conduzem aos maiores rendimentos do produto intermedidrio na reacdo
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consecutiva. A natureza dos sais precursores de ruténio também pode influenciar a atividade e a
seletividade catalitica, bem como a natureza do meio reacional. Sabe-se que para obter maiores
rendimentos de cicloexeno, com os catalisadores de Ru, a presenga de 4gua no meio reacional é
necessdria [JOHNSON e NOWACK (1975)]. Neste caso, o benzeno e o hidrogénio t€ém que
atravessar a camada de dgua que envolve o catalisador, para, entdo, reagirem sobre seus sitios
ativos. Com a presenca de dgua no meio reacional, sugere-se que as particulas do catalisador
estejam envolvidas por uma camada de dgua, 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 adi¢do de solventes organicos
aumentaria a hidrofilicidade ao redor das particulas de ruténio, tornando a dessor¢do do
cicloexeno ainda mais evidente e impedindo que este retorne ao catalisador [SURYAWANSHI e
MAHAIJANI (1997), SPINACE e VAZ (2003), FAN et al. (2008b)].

O interesse e aplicacdo industrial de catalisadores bimetdlicos é crescente, devido as suas
propriedades de importincia cientifica. Em comparagdo com catalisadores monometdlicos, os
bimetalicos podem apresentar seletividade superior, maior resisténcia ao envenenamento, além de
maior atividade e estabilidade térmica, caracteristicas desejdveis na maioria dos processos
industriais. Combina¢des entre metais do grupo VIII e do grupo IB ou mesmo entre metais do
grupo VIII vém sendo consideradas como as mais atrativas formulagGes para catalisadores
bimetalicos. Alguns estudos demonstram que a habilidade destes metais em formar ligas ndo é
uma condi¢ao necessdria para seu emprego como catalisadores [KOUSSATHANA ez al. (1991)].

Em 1992, o Laboratério de Desenvolvimento de Processos Cataliticos (LDPC) da
Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP iniciou suas pesquisas sobre a hidrogenacao
parcial do benzeno, em colaboracdo com o Centro de Pesquisa da Rhodia em Paulinia-SP. Desde
entdo, a hidrogenacdo de aromadticos vem sendo continuamente estudada no LDPC,
compreendendo desde aspectos cinéticos e de transferéncia de massa [MERTZWEILLER et al.
(1993)], influéncia do suporte [MOURA (1998), RODRIGUES (2008)], tratamentos térmicos
[ZONETTI (2003)], tratamentos quimicos [ZANUTELO (2009)] até métodos de preparacdo dos
catalisadores e influéncia da natureza do meio reacional [SUPPINO (2010)].

A preparagdo de catalisadores de ruténio tem sido estudada por diversos pesquisadores,

notadamente no caso das impregnagdes incipiente e imida.
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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
impregnacdo incipiente e umida. Segundo os autores, através de microscopia eletronica de
transmissdo (MET), observou-se que o catalisador preparado por impregnagcdo timida apresenta
maior dispersdao metdlica, enquanto que no catalisador preparado por impregnacdo incipiente se
observa uma aglomeracao de particulas de ruténio. Os autores atribuem os melhores resultados
obtidos a maior dispersdo de ruténio no catalisador, o que € positivo tanto para a hidrogenacao
parcial quanto para a total dos aromaticos. SUPPINO et al. (2013) estudaram a influéncia do
método de preparacdo no desempenho de catalisadores Ru/Al,O3; e Ru/CeO,. Os catalisadores
preparados por impregna¢do imida, em particular aqueles suportados em alumina, conduziram a
maiores atividades e rendimentos de cicloexeno, o que pode ser atribuido a uma maior dispersao
metdlica e a auséncia de cloro na superficie destes catalisadores. A andlise de MET realizada
pelos autores obteve resultados semelhantes aos observados por BU et al. (2007), corroborando
suas observagoes e ressaltando que a metodologia de impregnacdo imida apresenta vantagens em
relagcdo a impregnacao incipiente, tais como uma maior dispersao metdlica, além de proporcionar
a reducdo do Ru em uma temperatura mais branda.

Conforme apresentado por BRUNELLE (1979), o pH no qual é conduzida a preparacdo
por via dmida influencia diretamente na impregnacdo do metal. Recentemente, ZANUTELO
(2013) observou uma forte dependéncia do teor de Ni com o pH de preparacdo para catalisadores
de Ni/C. De acordo com os resultados da autora, a impregnagdo conduzida em pH abaixo do
ponto isoelétrico do suporte apresentou uma perda de 75 % do metal, em relacdo ao teor nominal
de Ni. J4 quando a preparacdo foi conduzida em pH acima do ponto isoelétrico, o teor de Ni
obtido foi préximo do nominal, evidenciando a importancia deste parametro.

O desempenho dos catalisadores depende notadamente da disposi¢do experimental dos
tratamentos de ativag¢do (térmicos ou quimicos) do precursor catalitico. Apds a impregnacdo do
agente ativo, na forma de sais metdlicos 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 solidos sejam submetidos a tratamentos térmicos (ativagdo), que sdo,
fundamentalmente, dois: calcinagdo e/ou reducdo. Pode-se também submeter o catalisador
suportado a uma etapa de ativacdo quimica, na qual um agente redutor promove a reducdo do

metal. A ativacdo do catalisador, através da redugdo dos precursores, € frequentemente uma etapa
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anterior a reacdo e leva o s6lido a sua forma ativa. Além disso, segundo KOOPMAN et al.
(1981), o procedimento de ativacdo tem um forte efeito na atividade de catalisadores de Ru
preparados a partir de cloretos.

Na metodologia de preparacdo por impregnacdo via umida, hd diferencas quanto a
reducdo dos catalisadores. FAN er al. (2008a) utilizam NaBH, para reduzir o sélido obtido ainda
sob agitacdo e aquecimento, enquanto que SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997), ROTH et al.
(2001) e SUPPINO (2010) utilizaram formaldeido sob as mesmas condi¢des de FAN er al.
(2008a). WANG et al. (2004) utilizaram NH3; como agente redutor e BU et al. (2007) e
SZEGEDI et al. (2008) realizaram a reducao por fluxo de hidrogénio.

Ressalta-se que na literatura especializada ndo foram encontram trabalhos que relatem a
preparacdo de catalisadores de metais basicos por impregnacdo umida, sendo apenas estudados
catalisadores a base de metais nobres. Assim, o presente estudo apresenta uma comparacao entre
catalisadores de metais bdsicos e nobres preparados por impregnacdo Umida em termos de
caracteristicas fisico-quimicas e desempenho catalitico.

Conforme observado por WANG et al. (1998), a hidrogenacao do benzeno € uma reagdo
amplamente estudada. Por outro lado, poucos pesquisadores tém se dedicado as reacdes de
hidrogenacdo de aromaticos substituidos, tais como tolueno e o-xileno. Porém, o tolueno ganha
espaco atualmente em razdo dos efeitos carcinogénicos do benzeno, fator que tem levado os
orgdos governamentais a restringirem suas pesquisas [ARCURI e CARDOSO (2005)].

Na grande maioria das pesquisas em que se investiga a hidrogenacdo de aromaticos,
benzeno e tolueno sdo usados como moléculas modelo. No entanto, a hidrogenagdo de arométicos
dissubstituidos, como os xilenos, apresentam novos desafios além da hidrogenacdo do anel
aromético, especialmente com respeito a estereoquimica, que afeta significativamente a taxa da
reacdo [NEYESTANAKI et al. (2003)]. Visto isso, neste trabalho a hidrogenagdo de uma mistura
contendo benzeno, tolueno, o-xileno e p-xileno € avaliada com vistas a observacado da influéncia
da presenca dos diversos arométicos sobre o desempenho catalitico.

Neste contexto, o presente trabalho tem os seguintes objetivos.

Objetivo geral

Estudar os efeitos da preparacao de catalisadores a base de metais do grupo VIII
suportados em alumina via impregnag¢do umida sobre o desempenho catalitico na hidrogenagao

de aromaticos.
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Objetivos especificos

Estudar os efeitos relacionados a seguir sobre a atividade catalitica na hidrogenacao de
aromaticos.
1. Efeitos da natureza do metal com uso de catalisadores monometélicos de metais basicos
(Fe, Ni, Co) e nobres (Pd, Pt, Ru), além de bimetalicos.
2. Efeitos do método de reducgdo: (em fase liquida por formaldeido, ex situ sob fluxo de H; e
in situ sob pressao de Hy).
3. Efeitos da presenca de uma mistura de aromaticos substituidos no meio reacional
4. Efeitos da presenca de solventes e 4gua no meio reacional.
5. Efeitos do reuso de catalisadores.
A partir dos resultados obtidos, objetivou-se realizar uma comparacao entre os diferentes
metais ativos (basicos e nobres) nos casos de catalisadores mono e bimetalicos. Pretendeu-se

ainda comparar as atividades dos catalisadores submetidos aos diferentes métodos de reducao.

Sintese do plano de pesquisa

Para alcancar o Objetivo 1, foram empregados catalisadores mono e bimetalicos de metais
basicos e nobres preparados por impregnacdo Umida e reduzidos por formaldeido. Assim, foi
possivel analisar os efeitos da natureza dos metais, além de interacdes sinergéticas no caso de
s6lidos bimetélicos.

No caso do Objetivo 2, todos os catalisadores monometélicos preparados por impregnagao
umida e reduzidos por formaldeido foram submetidos a dois outros métodos de redugdo: ex situ
sob fluxo de H; ou in sifu sob pressdo de H,. Alguns catalisadores bimetdlicos ja reduzidos por
formaldeido também foram submetidos a reducdo ex sifu. Através da comparagdo entre estes
resultados, foi possivel analisar os efeitos da natureza do metal e do método de redugdo sobre a
atividade catalitica. Como referéncia, utilizaram-se os respectivos catalisadores mono e
bimetalicos reduzidos apenas por formaldeido.

Para alcancar o Objetivo 3, catalisadores de Pt/Al,O3;, Ru/Al,O3 e Ru-Pt/Al,O; foram
empregados na hidrogenacdo de uma mistura de aromaticos contendo compostos nao substituido
(benzeno), monosubstituido (tolueno) e dissubstituidos (o- e p-xileno). Os resultados permitiram

estabelecer uma ordem de reag¢do de cada um dos compostos, com relagdo aos sélidos estudados.
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Ja& o Objetivo 4 envolveu a adi¢cdo dos solventes orginicos monoetanolamina e
monoetilenoglicol no meio reacional da hidrogenacdo de uma mistura de arométicos. Avaliou-se
ainda a presenca de 4gua no meio reacional, com vistas a obten¢do de compostos intermedidrios
(cicloexeno e metilcicloexeno).

Por fim, para concluir o Objetivo 5, catalisadores de Ru/Al,O; e Ru-Pt/Al,O3; foram
reutilizados na reacdo de hidrogenacdo da mistura de aromdticos sem qualquer processo de
regeneragdo. Os resultados provenientes destas andlises permitiram avaliar a resisténcia destes
solidos a desativacao.

Os efeitos observados foram analisados e discutidos com base nos resultados obtidos
através da caracterizacdo dos sélidos (suportes e catalisadores), detalhadamente descrita adiante,
bem como a luz das informacdes disponiveis na literatura especializada.

A seguir, o Capitulo I apresenta uma revisdo bibliografica sobre a hidrogenacdo de
aromdticos, de modo a ressaltar aspectos importantes desta reagdo e relacionar os mais recentes
trabalhos na 4drea.

No Capitulo II sdo apresentadas e detalhadas as técnicas experimentais que foram
empregadas para a realizacdo deste trabalho, notadamente no que se refere as técnicas de
caracterizacdo dos sélidos e as condicdes reacionais e analiticas adotadas para a realizacdao dos
testes cataliticos de hidrogenagdo de aromaticos.

O Capitulo III retine o conjunto dos resultados das caracterizagdes fisicas e quimicas a
que foram submetidos o suporte e os catalisadores preparados neste estudo.

Os Capitulos IV e V sdo destinados a apresentacdo e discussdo dos resultados
experimentais dos testes cataliticos de hidrogenacdo do tolueno em fase liquida, em que foram
empregados, respectivamente, os catalisadores monometalicos e bimetélicos.

J4 no Capitulo VI sdo apresentados e discutidos os resultados de testes cataliticos da
hidrogenagdo de uma mistura de arométicos composta por benzeno, tolueno, o-xileno e p-xileno.

Finalmente, apresentam-se as principais conclusdes deste estudo e algumas sugestdes para
a realizacdo de trabalhos futuros, com vistas ao esclarecimento de questdes relativas ao assunto

da pesquisa realizada.
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Capitulo I

Revisao Bibliografica

1.1 - Caracteristicas das rea¢oes de hidrogenacao de aromaticos

As reacdes de hidrogenacdo dos aromadticos benzeno e tolueno t€ém como caracteristica
serem reacOes multiplas, ou seja, ocorrem tanto em série como em paralelo, sdo exotérmicas e
amplamente favordveis a hidrogenacao completa dos reagentes, formando cicloexano, no caso do
benzeno, e metilcicloexano, no caso do tolueno [JOHNSON e NOWACK (1975)]. Uma das
etapas da hidrogenagdo total de tais aromdticos pode envolver a formagdo de compostos
parcialmente hidrogenados, tal como o cicloexeno, como pode ser visto na Figura 1.1. No
entanto, para obtencdo de tais produtos com rendimento satisfatério, € necessdria a aplicacdo de

uma estratégia cinética, com a utiliza¢do de catalisadores e meios reacionais adequados.

AG Yy = —23kJ /mol
AH %, = —49kJ/ mol

r; (k r (kz)
F2H, ik) FH 2 (k2 s
AG S5 = —98KkJ/ mol
+3H, rs (ks) AHS = —21kJ /mol T

Figura 1.1 — Parametros termodinamicos da reacao de hidrogenacao do benzeno

[JOHNSON e NOWACK (1975)]

De acordo com BACKMAN et al. (2005), ha uma controvérsia sobre o mecanismo da
reacdo de hidrogenagdo de aromaticos, principalmente no que envolve a natureza dos sitios ativos
e a adsor¢do do hidrogénio e dos compostos aromdticos. Algumas pesquisas propdem que o
hidrogénio € adicionado na forma atdmica, enquanto outras apresentam que o hidrogénio é
adicionado na forma molecular ao anel aromético. H4 ainda diferencas de opinido sobre se a

adsorcdo da molécula aromdtica e da molécula de hidrogénio é competitiva ou ndo. A maioria
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dos modelos cinéticos assume que ocorra uma sequéncia de etapas na adsor¢do do hidrogénio.
Para estes modelos, a etapa limitante da taxa de reacdo € a adicdo do primeiro dtomo de
hidrogénio ao anel, uma vez que a aromaticidade é quebrada quando este &tomo rompe uma das
ligacdes duplas do anel aromatico.

A hidrogenacdo de aromdticos € um processo complexo, consistindo de, pelo menos, seis
etapas elementares de hidrogenacdo [SAEYS et al. (2005)]. O mecanismo mais aceito para o
sistema reacional da hidrogenacdo catalitica do benzeno (Figura 1.2) é proposto por Horiuti-
Polanyi para hidrogenagdes cataliticas, no qual as espécies adsorvidas na superficie podem reagir
ou sofrer dessor¢do para o meio [STRUIJK e SCHOLTEN (1992)]. Tal mecanismo permite uma
melhor visualizacdo dos aspectos cinéticos envolvidos na busca de maiores rendimentos de
cicloexeno, a despeito das limitacdes termodinamicas. Nessas condi¢des, pode-se considerar que
uma seletividade de intermedidrio mais elevada somente pode ser esperada quando este estiver
fracamente ligado a superficie do catalisador, ocorrendo sua dessorc¢do antes de sua hidrogenacao
a cicloexano. De acordo com este mecanismo, o cicloexeno e o metilcicloexeno sdo os primeiros
produtos de reacdo com efetiva chance de dessorver para a fase fluida, uma vez que o
cicloexadieno e o metilcicloexadieno ndo sido produtos estiveis na superficie do catalisador, com
taxa de hidrogenagao muito superior a sua taxa de dessorcao.

A hidrogenacdo catalitica do tolueno também segue o mecanismo representado na
Figura 1.2 [SAEYS et al. (2005)]. De acordo com estes autores, a cinética da reacdo de
hidrogenag¢do de aromaticos, particularmente benzeno e tolueno, segue um modelo do tipo
Langmuir-Hinshelwood-Hougen-Watson com certas particularidades:

e Ha uma competicdo entre a adsor¢do dissociativa do H, e a quimissor¢do do aromético
em sitios idénticos;

e A dessorcdo do produto hidrogenado € rdpida e irreversivel;

e A hidrogenacdo € sucessiva e a adi¢do do quinto d&tomo de hidrogénio € a etapa lenta da
reacao;

e As baixas energias de ativacdo para a adicdo dos quatro primeiros dtomos de hidrogénio
sugere que o equilibrio entre estas etapas pode ser assumido;

e As espécies adsorvidas de hidrogénio e tolueno sao os intermedidrios mais abundantes.

10
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I bl

+2H — +2}(I)4_' +21({)
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Superficie do catalisador
(1) fase liquida (a) espécie adsorvida

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

hidrogenacao do benzeno sobre metais do grupo VIII [STRUILJK et al. (1992a)]

A hipdtese da adicdo sucessiva do hidrogénio as moléculas de aromaticos também € citada
por LINDFORS e SALMI (1993), que estudaram a hidrogenagdo do tolueno em fase gasosa em
presenca de catalisadores de Ni/Al,O3 e por TOPPINEN ef al. (1997b) que estudaram a
hidrogenag¢do de misturas de aromdticos (tolueno, etilbenzeno, xileno e mesitileno) em fase
liquida em presenca de catalisadores de Ni/Al,Os.

Conforme dito acima, as reacdes de hidrogenacdo de arométicos podem ocorrer em fase
gasosa ou fase liquida. Segundo TOPPINEN et al. (1997b), a hidrogenacdo em fase gasosa é
mais aplicada para a sintese de cicloexano, intermedidrio da cadeia de produgdo do nylon. Ja a
hidrogenag¢do em fase liquida é um processo dominante nas unidades de desaromatizacdo de

refinarias de petréleo.

1.2 - Importancia industrial

1.2.1 - Diminuic¢ao do teor de aromaticos em combustiveis

Legislagdes mais severas com relacdo a exaustdo de motores de veiculos tém levado as

inddstrias a desenvolverem melhores conversores cataliticos e também a melhorar a qualidade
11
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dos combustiveis [BERGEM et al. (1997), RAUTANEN et al. (2000), LYLYKANGAS et al.
(2002), ARCOYA et al. (2003)].

Combustiveis livres de chumbo e com baixos indices de enxofre foram desenvolvidos,
levando a diminui¢des significativas nas emissdes de CO, SOk e NOy. Atualmente, a preocupacao
ambiental estd voltada para a emissdo de materiais particulados, que correspondem a combustdao
de compostos aromaticos [RAUTANEN et al. (2000), ITO et al. (2002)].

A reagdo de hidrogenacdo de aromaticos € uma aplicacdo direta para o benzeno e o
tolueno, visto que a legislacdo ambiental tem limitado a presenca destes compostos em
combustiveis [DIETZSCH et al. (2000), SAEYS et al. (2005), MASALSKA (2005)].

BERGEM et al. (1997) informam que a Suécia admite até 5 % em volume de arométicos
em seu diesel. J& LYLYKANGAS et al. (2002) afirmam que nos Estados Unidos o limite de
aromadticos totais no combustivel € de 36 % em massa, enquanto que na Unido Europeia o limite
de poliarométicos € de 11 % em massa. De acordo com ARCURI e CARDOSO (2005), a Portaria
Interministerial n.° 775, de 28 de abril de 2004 estabelece o percentual mdximo de benzeno
presente em produtos comercializados, com gradativa diminuicdo desde sua publicagdo.
Atualmente, segundo a determinac@o desta Portaria, o maximo de benzeno contaminante que se
permite em um produto é de 0,01 %, em volume de sua composi¢do. No entanto, a mesma
Portaria permite que combustiveis derivados de petréleo apresentem até 1 % de benzeno, em
volume.

LYLYKANGAS et al. (2002) informam ainda que, de acordo com uma publicacdo da
Associacdo Europeia de Fabricantes de Automodveis, € recomendado que as quantidades em
massa de aromdticos e poliaromdticos presentes no combustivel seja 15 % e 2 %,
respectivamente.

De acordo com a Portaria n.” 309 da Agéncia Nacional do Petr6leo (ANP), a gasolina
automotiva deve possuir certos requisitos de qualidade. Dentre os parametros fisico-quimicos
utilizados na avaliagdo 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 compressdo 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

numero de octano 100 e o n-heptano tem octanagem zero [MARQUES ez al. (2003)].
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Segundo MARQUES et al. (2003), para obter compostos com indice de octanagem mais
alto, recorre-se a reforma catalitica que inclui reacdes de isomerizagdo, alquilagdo e
polimerizacdo. Dependendo do tipo de catalisador e das condi¢des operacionais, as reagdes de
desidrogenacdo dos nafténicos gerando aromadticos e o hidrocraqueamento das parafinas mais
pesadas obtendo parafinas mais leves levam a obtencdo de gasolina com maior resisténcia a
detonacdo. De fato, LOIHA et al. (2009) apresentam que compostos aromdticos podem funcionar
na gasolina como antidetonantes, observados seus limites ambientais.

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 compressao e temperatura do
motor, e se incinerar apenas quando a chama iniciada pela fagulha provocada pela vela o alcanca.
Em contrapartida, no motor a diesel, nao ha vela. No ciclo diesel, inicialmente o cilindro admite o
ar com a descida do pistdo. Ent@o, o pistdo comprime este ar a pressoes bastante altas, o que eleva
a temperatura até cerca de 823 K (600 °C), sendo entdo injetado o 6leo diesel. No momento em
que o 6leo diesel € injetado, em gotas bem pequenas, estas gotas devem iniciar sua vaporizacgio e
queima superficial. Neste momento, a temperatura vai se elevando e a parte da gota que ainda
estd liquida sofre reacOes de formagdo 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 pistdo em forma de fuligem.

Portanto, o 6leo diesel deve iniciar sua queima o mais proximo possivel da injecdo, para
que haja tempo de se formar a particula de coque e ela ser queimada antes da exaustdo. Isso
significa que este combustivel deve apresentar uma temperatura de autoigni¢do relativamente
baixa, pois o aquecimento do 6leo diesel serd promovido pelo contato com o ar comprimido no
cilindro. Esta temperatura de autoignicdo, juntamente com algumas outras propriedades, é
diretamente proporcional ao Numero de Cetano, que € uma especificacdo do diesel em todo o
mundo [BACKMAN et al. (2005)].

A temperatura de autoignicdo diminui na seguinte ordem: compostos aromdticos >
compostos nafténicos (anéis ndo-aromadticos) > compostos parafinicos. Por isso, é essencial para
a qualidade do O6leo diesel a hidrogenacdo de compostos aromdticos. O processo da
hidrodesaromatizacdo (HDA) tornou-se fundamental para que o produto final tenha a qualidade

de ignicdo e nivel de emissdes exigidos pelas futuras especificacoes [FUITIKAWA et al. (2000)].
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Conforme relatam BERGEM er al. (1997), os hidrotratamentos t€m como principal
objetivo remover heterodtomos dos combustiveis. Enxofre e nitrogénio podem ser removidos
com alta eficiéncia e com baixo consumo de hidrogénio. Catalisadores de Co-Mo sdo preferidos
para a hidrodessulfurizacio (HDS), devido a sua elevada atividade e seletividade para esta
reacdo. J4 em processos de hidrodenitrogenacdo (HDN), sdo empregados catalisadores de Ni-Mo
ou Ni-W. No entanto, estes catalisadores apresentam baixa atividade para hidrogenacdo de
aromdticos, mesmo em pressoes acima de 10 MPa e longo tempo de residéncia.

LYLYKANGAS et al. (2002) informam que o hidroprocessamento de combustiveis
ocorre, portanto, em duas etapas. Em um primeiro momento, compostos heteroatdmicos sao
removidos empregando-se catalisadores sulfetados de Ni-Mo, Co-Mo ou Ni-W. No segundo
estdgio, ocorre a hidrogenacdo dos aromadticos, geralmente realizada em reatores do tipo trickle
bed, operando em contracorrente descendente e empregando-se catalisadores suportados de
niquel ou metais nobres. Os reatores trickle bed sdo considerados trifdsicos, uma vez que o
catalisador constitui o leito fixo no qual permeiam uma corrente descendente de liquido e uma
corrente ascendente gasosa.

Segundo ZHOU et al. (2007) a hidrodesaromatizagdo, aliada a hidrodessulfurizagdo e a
hidrodenitrogenacdo € um dos processos mais importantes presentes em uma refinaria de
petréleo. Os catalisadores de Co-Mo, Ni-Mo e Ni-W, utilizados para a hidrodesaromatizacdao dos
combustiveis apresentam resisténcia ao envenenamento por enxofre, porém sao ativos apenas a
altas temperaturas, tornando mais dificil a ocorréncia de hidrogenagdes completas dos
aromdticos. Por outro lado, catalisadores de metais nobres apresentam elevada atividade em
baixas temperaturas, em contrapartida sao altamente suscetiveis ao envenenamento por enxofre.

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. Este processo utiliza
temperaturas superiores a 523 K (300 °C) e pressdes parciais de hidrogénio superiores a 3 MPa.
Porém, conforme observam FUJIKAWA er al. (2000) e KONG er al. (2010), como a
hidrogenacdo de aromdticos é uma reacdo exotérmica, a termodindmica oferece limitacOes a
operacOes em altas temperaturas. Com efeito, BERGEM et al. (1997) informam que, com o
aumento da temperatura, um ponto de minimo na concentracdo de aromaticos ocorre entre 623 K

e 653 K (350 °C e 380 °C).
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No processo de HDA profundo, quando a concentracdo de aromaticos no produto pode
ficar abaixo de 5 %, usualmente sdao empregados catalisadores a base de metais nobres (Pt, Pd),
que sdo suportados em zedlita, alumina ou silica-alumina. Estes catalisadores sio bem mais
ativos do que os primeiros, podendo operar em temperaturas entre 50 e 100 K mais baixas. Isso,
por sua vez, permite a utilizacdo de pressodes 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 e 10 % de aromdticos no produto final [DAUZACKER et al. (2002)].

FRAUWALLNER et al. (2011) ressaltam que no hidrotratamento de combustiveis
contendo compostos arométicos policiclicos, temperaturas maiores que 623 K (350 °C) sdo
requeridas. Além disso, quanto mais complexa a corrente de combustivel, mais severas sdo as
condi¢des de tratamento.

TOPPINEN et al. (1997b) relata que em uma refinaria, a alimentacdo dos reatores de
desaromatizacdo e dessulfurizacdo consiste em uma mistura de diversos aromaticos e compostos
insaturados. De acordo com THOMAS et al. (2002), devido a esta mistura e a necessidade de
remover o enxofre das correntes industriais de combustiveis, os catalisadores desenvolvidos no
futuro deverdo contar com maior poder hidrogenante, além de ndo sofrer desativacdo pela

presenca de enxofre.

1.2.2 - Hidrogenacao parcial de aromaticos

A hidrogenagdo parcial de aromdticos, notadamente do benzeno para obtencdo de
cicloexeno, € uma reacdo quimica de grande interesse cientifico e industrial [ODENBRAND e
LUNDIN (1981), STRUIIK et al. (1992a), STRUIJK et al. (1992b), HRONEC et al. (1996) e
RONCHIN e TONIOLO (2001a)]. O cicloexeno, com sua dupla ligacdo de alta reatividade, pode
ser usado como intermedidrio na producdo de uma série de compostos, destacando-se o
cicloexanol e a cicloexanona, intermedidrios 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 [RICHARD et al. (1995), TAKEWAKI et al. (1996), ASHIDA e IWASAKI (1999),
RONCHIN e TONIOLO (1999), SUN et al. (2013b), STANLEY et al. (2013)].
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O processo mais difundido industrialmente para a produgdo do nylon parte da
hidrogenacdo total do benzeno. O cicloexano obtido sofre uma oxidagdo catalitica, produzindo
uma mistura de cicloexanol e cicloexanona, com rendimento entre 65 ¢ 90 %, mas para baixas
conversdes, da ordem de 5 a 12 %. A partir deste ponto, o 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 é
desidrogenada com um catalisador de 6xido de zinco, para obter cicloexanona pura, necessaria
para a produgdo da caprolactama, estrutura basica para a obtencdo do nylon 6 [CARVALHO
(1996),].

Ja o processo através da hidrogenacdo parcial do benzeno a cicloexeno (Figura 1.3) ndo é
muito utilizado industrialmente, mas possui as vantagens de se trabalhar com matéria prima mais
barata, além de se obter cicloexanona em elevadas propor¢des. Neste processo, 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 oxidacdo com o dcido
nitrico (para a producdo do nylon 6,6), gerando acido adipico. No entanto, uma grande
desvantagem desse processo € a formacdo de misturas de benzeno, cicloexano e cicloexeno, cuja

separacgdo € dificil por se tratarem de compostos com pontos de ebulicio muito proximos.

%© O o 1

Benzeno Cicloexeno Cicloexanol -H HNO* Nylon

—>
u OH 00

A01do adipico

. (0]
Cicloexanona
NH
— Nylon 6

Caprolactama

Figura 1.3 — Rota para a producao de nylon através da hidrogenacao catalitica parcial do
benzeno [CARVALHO (1996)]

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
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partes de automodvel. Sua produ¢do mundial gira em torno de 2,2 milhdes de toneladas ao ano e
utiliza em geral, 4cido nitrico como agente oxidante em uma de suas etapas. Esse processo
industrial € responsdvel pelo langamento na atmosfera de 5 a 8 % de todo o N,O antropogénico,
considerado um dos principais contribuintes para o efeito estufa e também para a destrui¢ao da
camada de 0zonio [LENARDAO et al. (2003)].

Como forma de reduzir a produ¢do 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 hidrogenacao parcial do benzeno, seguida pela oxidacao direta do cicloexeno
obtido (Figura 1.4).Essa rota emprega condicdes de catdlise de transferéncia de fase (CTF) e dgua
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.

Na,WOy, HO ”
H2 [CH3(n-CgH,7)3N] HSO4
— +4 H,0, » NN\ +4H0
cat 75 -90°C I OH
Benzeno Cicloexeno 0 Acido a dipico

Figura 1.4 — 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-CsH;7);NJHSO,, utilizado por
SATO et al. (1998), apresenta um custo elevado para a producao industrial de 4cido adipico e que
a amonia liberada por este catalisador de transferéncia de fase € nociva para o meio ambiente.
DENG et al. (1999), apresentam alternativas para a substitui¢do do composto, tal como o 4cido
oxdlico, 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 oxigé€nio proveniente do ar para tornar esta rota de

producdo ainda menos poluente.
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1.2.3 - Estocagem de hidrogénio para emprego em células a combustivel

Recentemente, ALHUMAIDAN et al. (2011) apresentaram uma nova aplicac@o industrial
para os produtos de hidrogenacido de aromdticos. De acordo com os autores, o hidrogénio vem
sendo proposto como forma de energia limpa, evitando a polui¢do causada por combustiveis
fosseis. O futuro dessa tecnologia € primariamente dependente do desenvolvimento de uma
tecnologia segura e a0 mesmo tempo economicamente vidvel para o transporte e estocagem do
hidrogénio. Diferentes alternativas de estocagem de hidrogénio ja sdo conhecidas, tais como
compressdo em vasos pressurizados, liquefacdo, adsor¢do em hidridos metdlicos, estocagem
criogénica com materiais que adsorvem hidrogénio e estocagem em hidretos organicos liquidos.
Segundo ALHUMAIDAN et al. (2011), a estocagem em hidretos orginicos apresenta vantagens
ambientais, econdmicas e técnicas. Ambientalmente, o sistema mantém um ciclo de carbono
fechado, o que reduz drasticamente a poluicdo quimica e térmica causada pela emissdo de gases
toxicos. Economicamente, o sistema ndo requer elevado investimento, pois a infraestrutura
energética existente € compativel com a tecnologia. Por fim, tecnicamente, ja ha implementacao
da tecnologia de estocagem de hidrogénio tanto em estruturas moveis quanto estacionarias. Os
autores concluem que estes fatores tornam a estocagem de hidrogénio em hidretos organicos
liquidos uma opc¢do energética competitiva para um futuro préximo.

Este conceito de estocagem de hidrogé€nio € baseado na reversibilidade de reacgdes
cataliticas de hidrogenac@o. Em um primeiro momento, o hidrogénio € estocado em um composto
organico via hidrogenagdo catalitica. Quando da demanda de hidrogénio, este é extraido do
composto organico via desidrogenacdo catalitica e alimentado as células a combustivel para
geragdo de eletricidade [ALHUMAIDAN et al. (2011)].

Conforme apontam ALHUMAIDAN et al. (2011), a operacdo € baseada em ciclos de
hidretos organicos liquidos, que consistem em trés componentes: nafteno, aromdtico e
hidrogénio. Na reacdo de hidrogenacdo, o composto aromdtico € convertido em nafteno e na
desidrogenacdo o oposto deve ocorrer. Pra que o ciclo seja tecnicamente favordvel e
economicamente vidvel, as reacdes de hidrogenacdo/desidrogenacdo devem ser completamente
reversiveis, com elevadas seletividade e densidade de hidrogénio. Os ciclos de hidretos organicos
mais estudados atualmente sdo: metilcicloexano-tolueno-hidrogénio (MTH), ciclohexano-

benzeno-hidrogénio (CBH) e decalina-naftaleno-hidrogénio (DNH). Segundo apresentam

18



Capitulo I - Revisdo Bibliogrdfica

ALHUMAIDAN et al. (2011), o ciclo MTH € considerado por muitos estudos como o mais
promissor por ser extremamente reversivel, seletivo e livre de produtos carcinogénicos. Por estes
motivos aplicacdes para este ciclo sdo largamente estudadas, sejam elas estaciondrias tais como
estacdes de energia e moveis (veiculos movidos a hidrogénio).

O conceito de integracdo do ciclo MTH em uma aplicacao fixa € baseado no balanco entre
demanda e consumo de energia. Por exemplo, o excesso da energia produzida no verdo pode ser
usado na eletrdlise da 4dgua, com vistas a producdo de hidrogénio, que € usado na reagdo
exotérmica de hidrogenacdo do tolueno, gerando metilcicloexano (Equagdo 1.1). J4 no inverno,
quando a demanda de energia € maior, o hidrogénio pode ser recuperado no ciclo MTH pela
reacdo endotérmica de desidrogenacdo (Equacdo 1.2) e enviado a uma usina movida a célula a
combustivel para producdo de eletricidade. Para tornar o uso do ciclo MTH em uma usina de
energia mais eficiente e vidvel, o calor gerado das células a combustivel durante o processo de re-
eletrificacdo deve ser usado na reacdao endotérmica, que normalmente ocorre entre 673 K e 773 K

(400 e 500 °C) [ALHUMAIDAN et al. (2011)].
C7H8 + 3H2 4 C7H14_ AHZSO oC = —214‘,10 k]/mol (11)
C,Hyy — CoHg + 3H, AHuso0c = +216,3 kJ /mol (12)

Uma aplicagdo mais recente de células a combustivel vem sendo a utilizagdo em veiculos
automotores como uma alternativa limpa a combustiveis fosseis. A compatibilidade entre o uso
de hidretos orgéanicos liquidos e a infraestrutura existente no setor de transportes (tanques de
combustivel, postos de abastecimento, entre outros) apresenta vantagens econdmicas e técnicas
frente a outras formas de estocagem de hidrogé€nio. De fato, desde 1984 esforcos tém sido feitos
de forma a integrar o ciclo MTH a um automével movido a hidrogénio e varios obstaculos sao
enfrentados. Por exemplo, a reacdo endotérmica de desidrogenacdo requer uma grande
quantidade de energia. Segundo algumas pesquisas, a entalpia da desidrogenacao equivale a um
terco de toda a energia do combustivel. Como forma de suprir esta demanda energética, diversas
pesquisas propdem aproveitar o calor gerado na célula a combustivel, interligando o reator de
desidrogenacdo com o motor. Catalisadores de Pd e Pt vém sendo estudados por serem ativos e
possuirem significativa habilidade de desidrogenacdao. Como exemplo, tem-se que catalisadores

de Pt suportados em zedlita Y apresentam baixa seletividade na desidrogenagdo, gerando
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metilcicloexeno, metilcicloexadieno e tolueno. Por outro lado, o catalisador de Pt/Al,O5
apresentou maior seletividade para a formacdo de tolueno [ALHUMAIDAN et al. (2011)].

A estocagem de hidrogénio em liquidos organicos vem, portanto, influenciando
fortemente a pesquisa de energias limpas, devido a simplicidade, seguranga e viabilidade da

manipulacdo do hidrogénio [ALHUMAIDAN et al. (2011), STANLEY et al. (2013)].

1.2.4 - Desenvolvimento de catalisadores

Além do uso comercial, a reagdo de hidrogenacdo de aromadticos, particularmente benzeno
e tolueno, é frequentemente usada como teste para caracterizac@o de catalisadores metalicos, uma
vez que sdo consideradas reacdes insensiveis a estrutura dos s6lidos [BACKMAN et al. (2005),
HU et al. (2011)].

Conforme visto, a hidrogenacdo de compostos aromdticos € de extrema importancia
industrial e ambiental e o estudo de compostos modelo levam a melhoria destes processos
[RAHAMAN e VANNICE (1991) e ARCOYA et al. (2003)].

A hidrogenacao parcial do tolueno, para a obtencdo de metilcicloexeno, € um processo
muito pouco estudado na literatura, em comparacdo com a hidrogenacio parcial do benzeno
[KLUSON e CERVENY (1995), RICHARD et al. (1996), REYES et al. (1997)]. Conforme
ressalta RICHARD et al. (1996), no entanto, os derivados de cicloexeno, tais como o
metilcicloexeno, sdo estruturas valiosas para sintese em quimica fina. No entanto, as moléculas
de tolueno (monosubstituidas) e xileno (dissubstituidas) podem apresentar maiores desafios a
hidrogenacdo devido a estereoquimica [RAHAMAN e VANNICE (1991), ARCOYA et al
(2003)].

Recentemente, o uso do tolueno em pesquisas cientificas de hidrogenacao de aromaticos
tem sido estimulado pela legislacdo vigente, em detrimento do uso do benzeno, por ser este um
composto reconhecidamente carcinogénico [ARCURI e CARDOSO (2005), STANLEY et al.
(2013)].
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1.3 - Catalisadores para a Hidrogenacao de Aromaticos

Catalisadores sao materiais que aumentam a velocidade de uma rea¢do quimica sem que
sejam consumidos no processo. A introdu¢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 consequente aumento da velocidade.

Catalisadores suportados s3o conjuntos complexos cuja preparacdo € uma tarefa
desafiadora. Mesmo quando s3o conhecidas as condi¢Oes para a obteng¢do de catalisadores
eficientes para uma aplicacdo especifica, sua preparacao é uma tarefa trabalhosa e complexa. Até
mesmo pequenos ajustes nas condi¢des de preparacdo podem influenciar significativamente o
delicado balanco entre alta atividade, seletividade e longa duracio do catalisador [TOEBES et al.
(2001)].

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

A hidrogenacio total de aromdticos pode, a principio, ser conduzida em presenga de
diversos metais, como por exemplo, Pt, Pd, Rh, Ru, Co e Ni. Dentre estes, destaca-se o Ni, metal
dominante na escala industrial principalmente por seu baixo custo [TOPPINEN et al. (1997b)].
De fato, encontram-se na literatura diversos trabalhos apontando o niquel como um metal
eficiente para tal reacio [NOWACK e JOHNSON (1982), LINDFORS e SALMI (1993),
TOPPINEN et al. (1997a), RAUTANEN et al. (2000), , MASALSKA (2005)].

Segundo HU et al. (2011), fatores como método de preparacdo, condicao de reducdo e
teor metdlico influenciam fortemente a reducibilidade e a dispersao de niquel em catalisadores de
Ni/Al,Os. Segundo os autores, estas propriedades sdo geralmente opostas e dificilmente
consegue-se melhora-las simultaneamente, sendo mais usual um balanco entre elas que leve a
uma otimizacdo do desempenho catalitico. O teor metdlico de niquel € um dos fatores mais

importantes, pois afeta o nimero de sitios ativos e a acidez dos catalisadores, o que influencia sua
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atividade. Com o aumento do teor de niquel no catalisador (especialmente acima de 15 % em
massa), a interagcdo entre NiO e a alumina se torna mais fraca, levando a uma maior facilidade na
reducdo do metal com o viés de se obter menor dispersio metédlica. Conforme informam
HU et al. (2011), catalisadores de niquel com teor metdlico de 50 % em massa sdo geralmente
utilizados em processos industriais de hidrogenagdo, porém pesquisas com catalisadores de teores
menores, da ordem de 20 %, sao mais frequentes.

Em contrapartida, diversos autores atribuem maiores atividades cataliticas a metais
nobres, como Pt e Pd [LIN e VANNICE (1993), SHIRAI et al. (1999), CHUPIN et al. (2001),
THOMAS et al. (2002), SAEYS et al. (2005), ZHOU et al. (2007)], e catalisadores bimetalicos
de Pt-Pd [FUJIKAWA et al. (2000), ROUSSET et al. (2001), LOIHA et al. (2009)] e Ru-Co
[XIONG et al. (2009)].

ALI et al. (1998) informam que metilcicloexano € o tnico produto formado na reagdo de
hidrogenacdo do tolueno em presenga de catalisadores de Pd e Pt, na faixa de 573 K a 623 K
(300 a 350 °C) e sob pressdo de 1 a 2 MPa de H,. J4 para catalisadores de Rh, a temperatura ndo
pode exceder 523 K (250 °C), pois o anel benzénico sofre decomposi¢io para metano.

De acordo com GROPPO et al. (2012), catalisadores de Pd sdo largamente utilizados em
reacOes de hidrogenagdo para a sintese de produtos. Apesar de ter maior aplicacdo em reacdes na
fase gasosa, estes catalisadores vém sendo também empregados em reacdes em fase liquida.

Todos o0s metais classicamente empregados como catalisadores de hidrogenagdo
conseguem hidrogenar o benzeno, mas as suas atividades para esta reagdo 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 producdo de
cicloexeno [STRULIK et al. (1992a), MIZUKAMI et al. (1993), KLUSON e CERVENY (1995),
KLUSON et al. (1997), NAGAHARA et al. (1997), RONCHIN e TONIOLO (1999)].

A adsorcdo de benzeno e tolueno em superficies metédlicas deve ocorrer via interagdo entre
os elétrons m do anel aromadtico e os orbitais d dos metais. Portanto, as moléculas orgéanicas
devem ser adsorvidas com o anel aromatico paralelo a superficie do catalisador [ALI et al.
(1998)].

O enfoque principal na reacdo de hidrogenacdo do benzeno € a obtencdo de cicloexeno,
produto de maior valor agregado que o cicloexano. Portanto, a maior parte dos trabalhos de
pesquisa se concentra na busca por catalisadores que levem a maiores rendimentos de cicloexeno.
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Por outro lado, na reacdo de hidrogenag¢do do tolueno pouco se observa, durante a reagdo, a
formacdo de metilcicloexeno, sendo o produto totalmente hidrogenado obtido praticamente puro
ao final do processo. Desta forma, o enfoque nos trabalhos de pesquisa tem sido no sentido de
buscar suportes para metais que levem a elevadas atividades cataliticas.

A hidrogenagdo do benzeno € uma reacdo amplamente estudada. Por outro lado, poucos
pesquisadores tém se dedicado as reacdes de hidrogenagdo de aromaticos substituidos, tais como
tolueno e o-xileno [RAHAMAN e VANNICE (1991), REYES et al. (1997), WANG et al.
(1998)]. Estas observagdes sdo verificadas nas proximas se¢cdes em que sdao apresentadas as

principais caracteristicas de catalisadores empregados em reagdes de hidrogenagdo de aromaéticos.

1.3.1 - Influéncia da natureza do suporte

Os suportes possuem diversas fungdes, sendo a mais importante a promog¢do da area
superficial especifica do catalisador. O suporte ideal é aquele cuja funcdo € a de melhorar a
dispersdo das fases ativas sem apresentar atividade catalitica em reacdes paralelas indesejdveis.

Uma elevada atividade de um catalisador suportado geralmente € relacionada a uma alta
area superficial e particulas metalicas pequenas, ou seja, uma elevada dispersdo metalica. Devido
ao fato de que particulas metalicas pequenas tendem a sinterizar em temperaturas relativamente
baixas, estas sdo suportadas em sdlidos cujas propriedades térmicas sdo estdveis e que
mantenham sua elevada drea superficial mesmo quando submetidos a altas temperaturas. Como
as particulas de catalisador devem possuir determinadas dimensdes para serem utilizadas em
certos reatores e serem facilmente removidas por filtragdo, uma elevada area superficial
especifica s6 pode ser alcancada por suportes muito porosos, o que pode gerar conflito com sua
estabilidade térmica desejada. Além disso, poros longos e estreitos podem dificultar o transporte
de reagentes e/ou produtos, ocasionando uma barreira a reacao [TOEBES ef al. (2001)].

As propriedades quimicas dos catalisadores de ruténio podem ser modificadas quando
esse metal é incorporado a diferentes suportes. Tais modificagcdes podem ser atribuidas a

interacdo entre o metal e o suporte [BOSSI et al. (1979), PRESTRIDGE et al. (1977) e

JINXTANG et al. (1988)]. Devido a essas interacdes, cuja natureza ainda ndo é completamente
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conhecida, o desempenho catalitico depende de um complexo arranjo entre as propriedades do
suporte (morfologia, drea superficial especifica) e do metal suportado [TOEBES et al. (2001)].

Com relacdo a hidrogenacdo parcial do benzeno, os resultados mais expressivos,
tomando-se como parametro o rendimento de cicloexeno, foram obtidos através dos catalisadores
madssicos de ruténio [SOEDE et al. (1993)]. No entanto, o uso de catalisadores suportados ¢ uma
alternativa muito interessante, pois devido ao custo elevado do ruténio, uma redug¢do na
quantidade a ser utilizada € 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 € a hidrogena¢do parcial do benzeno em meio reacional trifdsico com
presenca de 4gua. Nesse caso, o suporte com cardter hidrofilico pode ser importante para
conseguir melhores desempenhos cataliticos, por razdes expostas adiante.

De acordo com KONG et al. (2010), os catalisadores comerciais empregados no processo
de HDA profundo em refinarias sdo predominantemente suportados em alumina. Porém, outros
suportes tém sido estudados para a preparacio de catalisadores destinados a hidrogenacao total de
aromdticos. Nanotubos de carbono sdo apontados como promissores para 0 emprego em
catalisadores de Pt devido a alta dispersd@o metélica que tais suportes promovem [ZHOU et al.
(2007)]. Além disso, segundo os autores, os nanotubos de carbono podem gerar um
microambiente superficial em que as espécies de hidrogénio sdo adsorvidas, aumentando assim a
presenca de hidrogénio na superficie dos catalisadores, o que leva a maiores atividades
cataliticas. Zedlitas também t€m recebido atencdo dos pesquisadores por conta de suas
caracteristicas acidas que promovem o espalhamento de hidrogénio nas superficies [BERGEM et
al. (1997), CHUPIN et al. (2001), THOMAS et al. (2002), MASALSKA (2005), SAEYS et al.
(2005), LOIHA et al. (2009)]. No entanto, 6xidos de metais, tais como MgO [DEUTSCH et al.
(1997), SHIRAI et al. (1999)], SiO, [KLUSON et al. (1997), NAVARRO et al. (2000),
SZEGEDI et al. (2008)] e Al,O; [LINDFORS e SALMI (1993), TOPPINEN et al. (1997a),
WANG et al. (1998), RAUTANEN et al. (2000)] ainda sdo os suportes mais utilizados.

HRONEC et al. (1996) pesquisaram o efeito do suporte sobre a seletividade de cicloexeno
na reacdo de hidrogenacio do benzeno. Para isso, catalisadores de ruténio suportados em carvao e
em polimeros anidonicos foram preparados. As condi¢des reacionais empregadas no estudo foram
as seguintes: temperatura de 373 K (100 °C), 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
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seletividade de cicloexeno com os catalisadores suportados em resinas anionicas, em relacdo aos
catalisadores suportados em carvao. Tal efeito pode ser explicado com base na hidrofilicidade do
suporte em 4gua, 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: carvao ativado, Al,O3, La;03, TiO,, Si0, e CeO,
[MERTZWEILLER et al. (1993), MERTZWEILLER et al. (1994), MOURA (1998), SILVA
(2000), MOURA (2004), ZANUTELO (2009)]. As reacdes foram realizadas a temperatura de
373 K (100 °C), pressdo de hidrogénio de 5 MPa, 25 mL de benzeno, 30 mL de dgua e 200 mg de
catalisador. Os estudos de MOURA (2004) revelaram que o catalisador de Ru suportado em
Al,O3 (36 mz/g), calcinado e reduzido a 573 K (300 °C), conduz a um rendimento de cicloexeno
maior do que no caso dos suportes de CeO,, TiO; ou La,Os Porém, quando o meio reacional foi
aditivado com uma solucao 19 % de TiCls, o catalisador Ru/CeO, apresentou os maiores
rendimentos em cicloexeno.

A céria (CeO,), quando utilizada como suporte de catalisadores metdlicos, apresenta
algumas propriedades que podem afetar a dispersao do metal, suas propriedades de reducdo e
oxidag@o bem como a interacdo metal-suporte. Um aumento na temperatura de reducao leva a um
aumento na interacdo ruténio-cério [MOURA (2004)].

Segundo FEITOSA et al. (2002), para temperaturas de reducdo superiores a 773 K
(500 °C), foram observados efeitos de desativa¢do parcial de catalisadores suportados em CeQOy,
atribuidos a interagdes eletronicas metal-suporte e/ou a sinterizacdo do 6xido de cério.

NAVARRO et al. (2000) estudaram a influéncia do suporte silica-alumina (SA) em
catalisadores de Pt e Pd e bimetélicos de Pt-Pd com o objetivo de aplicar tais catalisadores a
unidades de hidrogenac¢do e hidrodessulfuriza¢do de refinarias petroquimicas. Devido a presenca
de enxofre nas correntes das refinarias, um catalisador que hidrogene os aromdticos e seja
resistente a desativagdo por enxofre € buscado por diversos grupos de pesquisa. De acordo com
os autores, suportes acidos como as zedlitas conferem alta resisténcia a desativacdo de
catalisadores de Pt e Pd, enquanto que o uso de SA pode gerar uma resisténcia moderada ao
enxofre. Adicionalmente, segundo MASALSKA (2005), se a reacao de hidrogenagao ¢ realizada

na presenga de metais suportados em sdlidos 4cidos, tais como SiO,-Al,O3 ou zedlitas, hd um

25



Capitulo I - Revisdo Bibliogrdfica

aumento na taxa da reacdo em comparacdo com 0s mesmos metais suportados em sélidos ndo-
acidos, tais como SiO, e Al,O3;. Dois mecanismos sdo propostos para explicar tal fendmeno.
Primeiramente, interagdes metal-suporte modificam o estado eletronico das particulas de metal
no suporte, tornando-o mais ativo para reagdes de hidrogenacdo. Um segundo mecanismo,
denominado espalhamento de hidrogénio, baseia-se na suposi¢cdo de que os hidrocarbonetos
adsorvidos nos sitios 4dcidos dos suportes podem ser também hidrogenados pelo hidrogénio
espalhado que migra da superficie das particulas de metal para a superficie das zedlitas. Esta
hipétese esta de acordo com o proposto por LIN e VANNICE (1993).

CHUPIN et al. (2001) estudaram a influéncia de dois tipos de suportes na hidrogenagao
total do tolueno. Trabalhando com uma y-alumina cuja area superficial € de 223 mz/g € com uma
zedlita dcida HFAU cuja proporcdo Si/Al é de 5,2 e com drea superficial igual a 830 m?/g, os
autores realizaram a impregnacgdo de Pt ou Pd através do método de troca idnica. A hidrogenacao
do tolueno foi processada em fase gasosa em um reator de leito fixo semi-diferencial (conversao
< 10 %) operando a pressdo ambiente e a 383K (110 °C). De acordo com os autores, 0s
catalisadores de Pt/HFAU apresentam um declinio acentuado de atividade no inicio da reacao,
enquanto que nao foi observada desativacdo nos catalisadores de Pt/Al,03;. CHUPIN et al. (2001)
concluem que a alumina é um suporte mais estavel para o processamento da rea¢do, ja que pode
ter havido deposi¢do de coque nos microporos da zedlita HFAU, o que também foi observado
para o Pd. A atividade dos catalisadores € apresentada como a frequéncia de turnover (TOF),
parametro que indica o nimero de moles de reagente convertido por mol de catalisador. Segundo
os autores, a TOF de catalisadores de metais nobres, principalmente Pt e Pd, depende fortemente
dos suportes utilizados. CHUPIN et al. (2001) explicam que ha uma relagdo entre os sitios acidos
dos suportes e a atividade dos catalisadores, uma vez que tais sitios adsorvem moléculas
aromdticas que reagem com o hidrogénio espalhado nos cristalitos metélicos, favorecendo a
reacao.

RODRIGUES (2008) estudou a influéncia da morfologia dos suportes na hidrogenagao
parcial do benzeno. Trabalhando com catalisadores de Ru/Al,O3 e Ru/Nb,Os de diferentes areas
especificas e diametros de particula, a autora concluiu que suportes de menores didmetros de
particula (4 um para a alumina e 9 um para a niébia) 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
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a superficie do catalisador onde sofrerd hidrogenacdo para cicloexano. Desta forma, com
diametros de particula menores, diminuem-se os comprimentos dos poros, evitando-se que o
cicloexeno seja formado em locais mais distantes da superficie e sofra hidrogenacdo para
cicloexano durante sua dessorcdo. Por sua vez, dreas especificas menores indicam uma menor
porosidade do suporte. Conforme observado pela autora, a impregnacdo do metal nos suportes
pouco influencia na variacdo de drea especifica, o que permite concluir que o catalisador
preparado com suportes de menores dreas especificas terd como consequéncia drea proxima a do
suporte. Com porosidades menores, o cicloexeno tem menor probabilidade de se formar em poros
profundos, o que diminui as chances de que ocorra uma hidrogenagdo posterior durante sua
dessorcao.

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

SUPPINO (2010) estudou a influéncia do método de preparacdo de catalisadores de
Ru/Al,O3; e Ru/CeO; na hidrogenagao parcial do benzeno. Os métodos de impregnacao utilizados
pelo autor consistiram da impregnacdo incipiente do metal nos suportes seguido de uma reducdo
sob fluxo de hidrogénio (catalisadores de sigla IH) e da impregnacdo timida seguida de uma
reducdo do metal por formaldeido (catalisadores de sigla UF). De acordo com SUPPINO (2010),
os catalisadores preparados por impregnagdo incipiente (Ru/Al,Osz-IH e Ru/CeO,-IH)
apresentaram comportamentos proximos com relacao ao rendimento de cicloexeno. No entanto, o
catalisador Ru/Al,Os-IH apresentou rendimento maximo de cicloexeno em uma maior conversao
de benzeno. J4 os catalisadores preparados por impregnacdo umida (Ru/Al,O3-UF e Ru/CeQO,)
apresentaram comportamentos muito distintos. O catalisador Ru/Al,Os-UF apresentou um
rendimento maximo de cicloexeno superior ao catalisador Ru/CeO,-UF e sua atividade foi cerca
de duas vezes maior que o catalisador suportado em céria. Assim, o autor concluiu que a
impregnacdo timida levou a formacdo de interacdes mais fortes entre o metal e a céria, o que é
observado na literatura e pode influenciar no rendimento do catalisador.

Recentemente, LIAO et al. (2014) empregaram catalisadores de Ru-La/MCM-41 em
reacOes de hidrogenagdo parcial do benzeno. Os catalisadores, contendo 10 % em massa de Ru e

3 % em massa de La foram preparados por uma técnica de impregnacdo imida denominada pelos
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autores como double solvent method. Com o objetivo de avaliar a influéncia da forma do cristal
de zirconia e hidrofilicidade sobre o desempenho dos catalisadores, os autores trabalharam com o
suporte MCM-41 e também o modificaram com ZrO, tetragonal e monoclinica. Os testes
cataliticos foram conduzidos em fase liquida, em uma autoclave a temperatura de 423 K (150 °C)
sob 4 MPa de pressdao de H,. Como resultado, os autores observaram que o suporte modificado
com zircOnia tetragonal exibiu mais grupos hidroxila e maior hidrofilicidade em compara¢do com
os outros suportes estudados. Assim, o catalisador Ru-La/MCM-41, cujo suporte foi modificado
com zircOnia tetragonal, apresentou os melhores resultados na hidrogenagdo parcial do benzeno,

com rendimento de cicloexeno de 46 %.

1.3.2 - Sais precursores

As propriedades de -catalisadores metdlicos geralmente dependem do método de
preparagdo, da natureza do sal precursor e da maneira como este é depositado sobre o suporte,
bem como das condi¢des de calcinacdo e reducgdo.

O sal precursor, mesmo apds as etapas de calcinacdo e ativacdo, pode deixar
contaminantes sobre o catalisador, os quais poderdo influenciar o desempenho catalitico do
sOlido. 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 relag@o ao caso de precursores ndo clorados, no caso da reagdo de
hidrogenacdo parcial do benzeno. MILONE ef al. (1996) estudaram trés diferentes sais
precursores de Ru no preparo de catalisadores de Ru/Al,Os; para a reacdo de hidrogenacdo do
benzeno a cicloexeno. Os autores observaram que a seletividade de cicloexeno depende do
precursor usado na preparagdo do catalisador. Os catalisadores preparados a partir de RuCl; sdo
mais seletivos do que os catalisadores preparados através de acetilacetonato de Ru ou
Ru(NO)(NOs3);. Assim, o melhor desempenho catalitico pode ser devido a presenga de cloro

residual na superficie do catalisador.
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De acordo com ITO et al. (2002), o cloreto residual aparentemente melhorou a acidez dos
grupos OH presentes na superficie da alumina e aumentou a atividade dos catalisadores de Pd por
eles estudados na hidrogenacdo do naftaleno. No entanto, um excesso de fons cloreto diminuiu a
atividade do catalisador Pd/Al,Os, pois o nimero de sitios 4cidos foi reduzido por uma troca
i0nica entre os fons cloreto em excesso e os grupos OH na superficie do suporte.

MAZZIERI et al. (2003b) investigaram os efeitos do cloro sobre as propriedades de
catalisadores de Ru/Al,O3; preparados por impregnacdo umida, contendo 4 % em massa de Ru,
empregados na hidrogenacgdo parcial do benzeno. Para testar diversas concentracdes de cloro nas
amostras, os autores usaram diferentes procedimentos de preparagdo e tratamento térmico, dando
origem a cinco conjuntos de catalisadores. Nos conjuntos A e B, respectivamente, o pH da
solucdo de impregnacgdo foi modificado pela adi¢cdo de HCI nas concentracdes de 3,8 M e 2,4 M e
ambos os catalisadores foram submetidos a reducéo sob fluxo de H, a 673 K (400 °C) por 6h. Um
terceiro conjunto denominado C foi preparado sem a adicdo de HCl e submetido as mesmas
condic¢des de reducdo. Algumas amostras do conjunto A foram submetidas, apds a preparagdo, a
uma calcinacdo e posteriormente a redu¢do (conjunto D) e, por fim, outras amostras do conjunto
A foram ainda submetidas a uma lavagem com uma solugao de 10 % NH4OH entre as etapas de
calcinacdo e redugdo. A dispersdo de Ru foi determinada através da quimissor¢do de H; para
determinac¢do das razdes atdmicas das espécies presentes na superficie do catalisador, os s6lidos
foram caracterizados por XPS. A reacdo de hidrogena¢do do benzeno foi realizada empregando-
se 4 g de catalisador em um reator com agita¢do de 125 rpm, temperatura de 373 K (100 °C) e
pressdo de H, de 3 MPa. Os resultados obtidos por MAZZIERI et al. (2003b) sdo apresentados na
Tabela 1.1.

MAZZIERI et al. (2003b) argumentam que hd uma correlacdo entre as razdes atOmicas
das espécies de Ru e a seletividade de cicloexeno: a seletividade aumenta conforme a razdo
Ru’/Ru® diminui. Nos catalisadores A-C, que passaram pelos mesmos tratamentos térmicos, a
dispersdao de Ru diminui com o teor de cloro, o mesmo ocorrendo com a seletividade. Os
catalisadores B e E, que foram submetidos a diferentes tratamentos térmicos, mas mantém a
mesma relacdo CI/Al, observa-se que a calcinag@o levou a uma diminui¢do na dispersao metélica.
Ainda com relacdo a calcinacio, observa-se, nos catalisadores A e D que este tratamento térmico

levou a diminui¢do do cloro na superficie do catalisador. Ja o catalisador E, tratado com NH,OH,

29



Capitulo I - Revisdo Bibliogrdfica

apresentou diminui¢do em seu teor de cloro, porém a mesma dispersdo obtida para o catalisador

D, sendo ambos preparados pela mesma solugio.

Tabela 1.1 — Efeito dos tratamentos com HCI sobre o estado de oxidacao do Ru, razao
atomica Cl/Al, seletividade de cicloexeno apés 5 minutos (Scug) e dispersao metalica (D)

[MAZZIERI et al. (2003b)]

. RUO/Rll8+ Cl/Al SCHE
Catalisadores at/at) | (at/at) (%) D (%)
A 1,50 0,10 32,6 19
B 4,30 0,03 11,3 15
C n.m. n.m. 7,70 11
D 1,60 0,07 25,6 5
E 4,10 0,04 15,9 5

at.: atdbmico; n.m.: ndo medido pelos autores

Com este estudo, os autores concluiram que os diferentes estados eletronicos do Ru
podem ser obtidos pela modificagdo do teor de cloro através do controle do pH da solucdo de
impregnacao. Além disso, observaram que o estado eletronico do metal influencia a seletividade
de cicloexeno. O aumento da seletividade com a diminuicdo da razdo atbmica Ru’/Ru®* permitiu
aos autores concluir que as espécies de Ru deficientes de elétrons adsorvem o cicloexeno de
modo menos intenso. Desta forma, o cicloexeno € mais facilmente dessorvido e evita-se sua
indesejada hidrogenacao a cicloexano.

SILVA (2007) estudou o papel do cloro na hidrogenagdo parcial do benzeno e concluiu
que o cloro residual dos sais precursores influencia as propriedades dos catalisadores de
Ru/Al,03; de maneira diversificada e complexa. Este cloro residual promove um aumento no
rendimento de cicloexeno e na atividade do catalisador Ru/Al,Os reduzido. No entanto, quando
TiCl; é adicionado ao meio reacional, a atividade catalitica do referido catalisador diminui. Os
resultados de SILVA (2007) para catalisadores de Ru/CeO, indicam que o cloro tem pequena
influéncia sobre seu desempenho catalitico. Ja a adicdo de compostos clorados no meio reacional
influencia de maneira significativa o rendimento de cicloexeno, de acordo com a natureza do
cation 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.
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1.3.3 - Método de preparacao dos catalisadores

Ao longo do tempo, diversas pesquisas t€ém mostrado que alteracdes no tamanho de
particulas metdlicas suportadas afetam o desempenho dos catalisadores. Particularmente, estes
trabalhos demonstram que o tamanho das particulas de Ru podem ser manipulados aumentando-
se o teor metélico ou mesmo alterando a natureza de um dado suporte, via tratamentos fisicos ou
quimicos [MIETH e SCHWARZ (1989)]. No entanto, o método de preparacdo apresenta também
grande influéncia na obtencao de particulas metalicas menores e que levam a maiores dispersoes
do metal, influenciando notavelmente a atividade dos catalisadores [BU et al. (2007), SUPPINO
(2010), ZANUTELO (2013)].

Como exemplo, no estudo de RICHARD et al. (1996), os autores estudaram dois métodos
de preparos de catalisadores de ruténio: a partir de um coldide do metal e através de troca
cationica. Na preparacdo coloidal, os autores reduziram RuCl; com uso de H, a pressao
atmosférica em uma solucdo de &4gua, cicloexeno e trioctilamina a temperatura ambiente. O
suporte adotado neste estudo foi o carvdo. Para efeitos de comparagdo, os autores prepararam
catalisadores de 1,7 % Ru/C através de troca catidnica. Os testes cataliticos foram conduzidos em
um reator do tipo batelada, com 1 MPa de pressdo de H; e temperatura de 313 K (40 °C). No
reator foram adicionados 50 mmol de tolueno e 0,2 mmol de catalisador. Como resultado,
RICHARD et al. (1996) verificaram que o catalisador preparado por troca catidnica € mais ativo
que o catalisador preparado por coldide, porém este dltimo € mais seletivo para metilcicloexeno.

Conforme informa MAZZIERI et al. (2003b), a grande maioria das pesquisas utilizam a
metodologia da impregnagdo a seco (impregnacdo incipiente) para o preparo dos catalisadores.
MOURA (1998), WANG et al. (1998), MAZZIERI et al. (2002), THOMAS et al. (2002),
SPINACE e VAZ (2003), MOURA (2004), RODRIGUES (2008), LOIHA et al. (2009), entre
outros utilizaram esta técnica que tem por vantagem um melhor controle do teor de metal no
catalisador.

O método de impregnagdo incipiente consiste em quantificar inicialmente o volume
incipiente da massa de suporte a ser utilizada. Esta técnica € geralmente feita com &agua
deionizada, evitando-se a contamina¢cdo do suporte. O volume obtido € entdo utilizado para

solubilizar a massa de sal precursor necessdria para se obter o teor metalico desejado. A solucdo
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de sal precursor € entdo adicionada ao suporte e, como o volume é 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 dgata, tornando-se um po.
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 solu¢do de metal precursor em uma suspensdo contendo o
suporte, sob agitacdo e, em alguns casos, aquecimento. Neste tipo de preparacdo, a caracteristica
do suporte para adsorcdo de cétions 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 cations ou anions. Desta forma, a determinacdo do ponto isoelétrico (pl) do suporte é
fundamental para que se determine em qual pH a adsor¢cdo deve ocorrer. BRUNELLE (1979)
informa que um 6xido em contato com uma solucao cujo pH estd abaixo de seu pl tende a se
polarizar positivamente e ser circundado por anions que compensam esta carga. Por outro lado, o
mesmo 6xido em contato com uma solucdo cujo pH estd acima de seu pl tende a se polarizar
negativamente, sendo, assim, circundado por cétions.

A etapa seguinte da impregnacdo timida € a redug¢do que pode ou ndo ocorrer durante a
preparacao 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 solucdo de sal precursor € lentamente adicionada.
Desta forma, uma grande quantidade dos ions desejados € adsorvida pelo suporte, enquanto que
os fons ndo desejados ndo ocupam sitios do suporte. Este procedimento é descrito por
SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997), NAVARRO et al. (2000), KAWI et al. (2001), ROTH
et al. (2001), WANG et al. (2004), FAN et al. (2008a), SZEGEDI et al. (2008), LIU et al.
(2009), SUPPINO (2010).

Na metodologia de preparagdo por impregnagcdo via umida, hd diferencas quanto a
reducgdo dos catalisadores. FAN et al. (2008a) utilizam NaBH, para reduzir o sélido obtido ainda
sob agitacdo e aquecimento, enquanto que SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997), ROTH et al.
(2001) e SUPPINO (2010) utilizaram formaldeido sob as mesmas condi¢cdes de FAN et al
(2008a). WANG et al. (2004) utilizaram NH; como agente redutor e BU et al. (2007) e

SZEGEDI et al. (2008) realizaram a reducao por fluxo e hidrogénio apds secagem do catalisador.
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BU et al. (2007) apresentam uma andlise comparativa entre os desempenhos cataliticos de
catalisadores de Ru/SBA-15 preparados por impregnagdo a seco e por impregna¢cdo timida, um
método ao qual os autores se referem como double solvent method. Cabe ressaltar que o suporte
SBA-15 € uma silica mesoporosa utilizada como peneira molecular. No referido trabalho, os
autores utilizaram silicas com 4rea especifica de 400 m?/g. A técnica de impregnacdo a seco
utilizada por BU et al. foi realizada conforme descrito acima, com etapa de reducao sob fluxo de
hidrogénio. O teor metélico escolhido pelos autores foi de 4 % em massa. Ja a técnica de
impregnacao umida, consistiu na adi¢do de cicloexano puro ao suporte SBA-15. A suspensdo foi
colocada sob agitacdo e em seguida foi adicionada lentamente uma solu¢do aquosa de RuCls. A
suspensdo foi seca a 393 K (120 °C) e reduzida por fluxo de hidrogénio.

Uma das técnicas de caracterizagdo empregadas por BU et al. (2007) foi a Microscopia
Eletronica de Transmissao, na qual foi avaliada a dispersdo do Ru na superficie da silica SBA-15.

Os resultados sdo apresentados na Figura 1.5.

Figura 1.5 — Imagens da Microscopia Eletronica de Transmissao de (a) SBA-15, (b)

Ru/SBA-15-impregnacao a seco e (¢) Ru/SBA-15-impregnacio via imida [BU ez al. (2007)]

Nota-se, da andlise da Figura 1.5 que o ruténio apresenta-se concentrado em forma de
granulos nos catalisadores preparados por impregnagdo a seco (Figura 1.5b). J4 o catalisador
preparado pela impregnag¢do umida apresenta uma distribuicdo de Ru mais uniforme (Figura
1.5¢). A aparente vantagem do método de impregnagdo imida em aumentar a dispersdo metdlica
de catalisadores suportados € também reportada por LIU et al. (2009). Segundo estes autores, a
impregnacao incipiente ndo promove uma boa dispersdo do metal em suportes mesoporosos.

A reacgdo de hidrogenagdo parcial do benzeno foi conduzida por BU et al. (2007) em uma
autoclave de 500 mL a 423 K (150 °C), 1.000 rpm de agitac@o e 4 MPa de pressdo de hidrogénio.
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No reator foram adicionados benzeno, dgua, o catalisador e ZnSO,4.7H,O como promotor.
Aliquotas do meio reacional foram analisadas via cromatografia gasosa. Os resultados obtidos
pelos autores encontram-se na Figura 1.6.

E possivel concluir, pelos resultados apresentados por BU ef al. (2007), que os
catalisadores preparados pelo método de impregnacdo por via imida obtiveram um rendimento
de cicloexeno muito superior aquele obtido com os catalisadores preparados pelo método de
impregnacdo a seco. Tem-se ainda, que o rendimento maximo de cicloexeno para o catalisador
preparado por impregnacdo via umida € obtido na conversdo de benzeno igual a 60 %, enquanto
que, para o outro catalisador, o rendimento miximo € 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.
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Figura 1.6 — Seletividade e rendimento de cicloexeno em fun¢io da conversao de benzeno
em catalisadores (o) Ru/SBA-15-impregnacao via imida (double solvent) e (A) Ru/SBA-15-
impregnacio a seco [BU et al. (2007)]

SUPPINO (2010) comparou o desempenho catalitico de catalisadores de Ru/Al,O3 e
Ru/CeO,, preparados pelos métodos de impregnacdo umida e incipiente, na reacdo de
hidrogenagdo parcial do benzeno. Os suportes utilizados em seu trabalho apresentaram baixas
dreas superficiais (5,3 m%/g para a alumina e 1,4 m?/g para a céria) e os catalisadores preparados

por impregnacao incipiente seguiram a metodologia descrita por RODRIGUES (2008). A técnica
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de impregnacdo umida empregada pelo autor consistia na suspensdo dos suportes em &dgua
deionizada sob agitacdo e aquecimento e na adi¢do lenta de uma solu¢do do metal precursor
(RuCls) a esta suspens@o. O autor utilizou ainda formaldeido como agente redutor, conforme
sugerido por SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) e ROTH et al. (2001). A reacdo de
hidrogenacdo parcial do benzeno foi realizada em um reator Parr do tipo slurry operando a 373 K
(100 °C) e sob 5 MPa de pressao de H,. Os resultados obtidos por SUPPINO (2010) sao
apresentados na Figura 1.7.

Como pode ser visto na Figura 1.7, catalisadores de Ru suportados em Al,O3 apresentam
rendimento de cicloexeno superior quando preparados por impregnacdo Umida (UF). Ja
catalisadores suportados em CeQ; apresentaram insensibilidade quanto ao método de preparacao

e apresentaram rendimentos de cicloexeno proximos.
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Figura 1.7 - Efeitos do método de impregnacao sobre o rendimento de cicloexeno:
catalisadores preparados por impregnacao incipiente (IH) e impregnac¢ao iimida (UF)

[SUPPINO (2010)]

Um dos parametros verificados por SUPPINO (2010) que distingue os catalisadores
preparados pelos métodos de impregnagao apresentados estd relacionado com a presenga de cloro
residual nos catalisadores IH (impregnacgdo incipiente), o que para os catalisadores suportados em
alumina, pode ser prejudicial ao rendimento da reacdo. O autor avaliou ainda a atividade dos

catalisadores na reacdo de hidrogenacdo parcial do benzeno e verificou que o catalisador
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Ru/Al,05-UF apresentou uma taxa inicial de reacdo oito vezes maior que o catalisador
Ru/Al,05-1H, o que, segundo o autor, pode ser uma evidéncia de uma melhor dispersdo metdlica
do Ru através do método de impregnacao imida, conforme se observa na Figura 1.8.

Observa-se que na Figura 1.8b, que mostra o catalisador preparado por impregnacdo
incipiente, as particulas de ruténio aparentam estar na forma de clusters, em contraste com o que
€ observado em catalisadores preparados por impregnacao imida. Nestes s6lidos, mostrados na
Figura 1.8c, a dispersdo do ruténio parece ser mais uniforme. Além disso, o tamanho médio de
particulas do metal na Figura 1.8c foi de 10 nm, muito menor que o observado para o s6lido da
Figura 1.8b, 21 nm, resultado que estd em concordancia com o que foi reportado por MAKI-

ARVELA e MURZIN (2013).

Figura 1.8 — Imagens da Microscopia Eletronica de Transmissao de: (a) Al,O3, (b)
Ru/AlLO;-IH (impregnacao incipiente) e (¢) Ru/Al,O3-UF (impregnacio imida)
[SUPPINO et al. (2013)]

Nao se observa na literatura uma andlise comparativa da influéncia dos métodos de
preparacdo sobre o desempenho de catalisadores empregados em reagdes de hidrogenacdo total
de aromaticos. Porém, os resultados obtidos por BU et al. (2007) e SUPPINO (2010) indicam que
o método de impregnacdo Umida seria interessante para a preparacdo de catalisadores, uma vez
que o metal estaria mais disperso no suporte, consequentemente levando a um aumento na
atividade dos sélidos.

Conforme apresentado anteriormente por BRUNELLE (1979), o pH no qual € conduzida
a preparagdo por via umida influencia diretamente na impregnagdo do metal. Recentemente,
ZANUTELO (2013) observaram uma forte dependéncia do teor de Ni com o pH de preparacao
para catalisadores de Ni/C. De acordo com os resultados dos autores, a impregnacdo conduzida

em pH abaixo do ponto isoelétrico do suporte apresentou uma perda de 75 % do metal, em
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comparacdo com o teor nominal de Ni. J4 quando a preparacdo foi conduzida em pH acima do
ponto isoelétrico, o teor de Ni obtido foi préximo do nominal, evidenciando a influéncia deste

parametro na composicao do sélido.

1.3.4 - Influéncia dos tratamentos de ativacio

O desempenho dos catalisadores depende notadamente da disposi¢do experimental dos
tratamentos de ativagdo, térmicos ou quimicos, do precursor catalitico. Apds a impregnacao do
agente ativo, na forma de sais metdlicos ou de complexos, os catalisadores suportados ja possuem
uma porosidade proveniente do suporte, mas geralmente ndo apresentam os sitios ativos. Para
isto, € necessdrio que os sOlidos sejam submetidos a tratamentos térmicos (ativagdo), que sao,
fundamentalmente, dois: calcinagdo e/ou reducdo. Pode-se também submeter o catalisador
suportado a uma etapa de ativacdo quimica, na qual um agente redutor promove a reducdo do
metal. A ativacdo do catalisador, através da redugdo dos precursores, € frequentemente uma etapa
anterior a reacdo e leva o sélido a sua forma ativa.

O procedimento de ativagdo tem um forte efeito na atividade de catalisadores de Ru
preparados a partir de precursores clorados [KOOPMAN et al. (1981)]. Catalisadores de
Ru/S10,, obtidos a partir da redugdo direta, apresentaram um aumento na atividade, para a reacao
de hidrogenacdo do benzeno em fase liquida, com o aumento da temperatura de reducdo
(663 a 963 K — 390 a 690 °C). Entretanto, para catalisadores de Ru/SiO, preparados a partir de
uma calcinagio a 673 K (400 °C), seguida de reducdo a diferentes temperaturas (573 a 973 K —
300 a 700 °C), a atividade mostrou-se independente da temperatura de redugdo empregada.
Resultados de adsor¢do e dessor¢do de H,, associados a estudos de difracdo de raios X, indicam
que nao sé a dispersao do metal, mas também a drea da superficie ativa do metal aumentam com
a temperatura de reducgdo, para os catalisadores Ru/SiO; obtidos a partir da reducao direta.

Esse comportamento foi explicado com base numa provdvel remocao 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 SiO;
[JINXTIANG et al. (1988)]. Neste estudo, os catalisadores foram preparados por impregnacdo a
seco dos suportes, a partir de uma solu¢do aquosa de RuCl;, sendo posteriormente calcinados a
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753 K (480 oC) durante 4 horas. Para estudar o potencial de redutibilidade, os catalisadores
preparados foram submetidos a repetidos ciclos de redugdo-oxidacdo-redu¢do, com um aumento
progressivo da temperatura de oxidac@o a cada ciclo (473 a 753 K — 200 a 480 °C). Resultados de
andlise térmica diferencial mostraram que as dreas dos picos, durante a fase de reducdo,
aumentam com a temperatura de oxidacdo. Segundo os autores, os repetidos ciclos de oxidacao e
reducdo podem ter eliminado parte do cloro residual dos catalisadores, tornando-os mais
suscetiveis a reducao.

KLUSON et al. (1997) estudaram a influéncia de diferentes temperaturas de reducio de
catalisadores de 5 % Ru/Si0O; destinados a reacdo de hidrogenacao do tolueno. Os catalisadores
foram preparados através do método de sol-gel e submetidos a redugdo sob fluxo de H, a 673 K
(400 °C) e 523 K (250 °C) por 8 h. Os experimentos conduzidos por KLUSON er al. (1997)
foram realizados em um reator semi-batelada a 303 K (30 °C) e pressdo atmosférica de H,. De
acordo com os resultados obtidos, os autores concluiram que os catalisadores reduzidos a 523 K
(250 °C) apresentaram maiores atividades e seletividades para o composto intermedidrio da
reacdo, metilcicloexeno. Uma andlise da distribuicdo de poros obtida através da adsor¢dao de N,
mostrou que os catalisadores reduzidos a 523 K (250 °C) apresentaram menor didmetro de poros
(< 2nm), enquanto que uma maior temperatura de redugdo levou a formacdo de poros maiores
(> 5nm).

PATTABIRAMAN (1997) estudou as propriedades de catalisadores de 5 % Pd/C
preparados por impregnac¢do incipiente e submetidos a redu¢do com diferentes agentes: NaBHy,
hidrazina, formaldeido e hidrogénio. Os catalisadores ndo foram submetidos a testes cataliticos,
apenas a caracterizacdo por difracdo de raio-x. Os autores observaram que o tamanho médio dos
cristalitos de Pd apresentou a seguinte ordem, com relacio ao agente redutor: NaBH,4 > hidrazina
> formaldeido > H,. Como consequéncia, a dispersdo metélica foi inversa a esta ordem, sendo o
catalisador reduzido por hidrogénio o que apresentou maior dispersao.

RONCHIN e TONIOLO (2001b) apresentaram um extenso estudo sobre a influéncia dos
métodos de ativacdo em catalisadores de Ru nio suportado, destinados a hidrogenagdo parcial do
benzeno. Os catalisadores foram preparados através da adi¢ao de NaOH a uma solucio de RuCls,
resultando no hidréxido do metal. A solug@o foi entdo aquecida a 353 K (80 °C) por 3 h. A partir
deste momento, 5 amostras foram tomadas: uma sem qualquer redugdo; outra foi tratada apenas

com H,O a 353 K (80 °C); a terceira foi tratada com uma solu¢do 1 M de NaOH a 353 K (80 °C)
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por 3 h; uma quarta foi pré-reduzida com N,H4 10% a 353 K (80 °C) por 1 h; e a dltima amostra
foi tratada com HOOCH a 353 K (80 °C) por 1 h. Todas as amostras foram submetidas & redugéo
in situ, sob 3,5 MPa de H, e 423 K (150 °C) por 7 h. A reagdo de hidrogenagdo parcial do
benzeno foi conduzida em um reator tetrafisico a 423 K (150 °C) e 5 MPa de pressdo, em
presenca de uma solucdo 0,6 M de ZnSO,. Os autores concluiram que o tratamento com NaOH
(amostra 3), levou aos melhores resultados de desempenho catalitico, ao passo que o catalisador
tratado com dgua apresentou os piores resultados. De acordo com os autores, os resultados podem
ser explicados supondo que a presenca de NaOH aumenta a hidrofilicidade do catalisador, além
de promover um efeito eletronico na superficie do catalisador.

ROTH et al. (2001) trabalharam com catalisadores de Ru-Pt/C e analisaram dois métodos
de ativacdo através de difragdo de raio-X e microscopia eletronica de transmissdo. Um dos
catalisadores foi preparado via impregnagdo imida, com ajuste de pH para 8,5 utilizando NaOH e
reducdo por formaldeido. J4 o segundo catalisador foi preparado também via impregnacao imida,
porém em um pH neutro e reduzido por hidrazina. Os catalisadores ndo foram empregados em
testes cataliticos, apenas caracterizados. Os resultados da microscopia eletronica de transmissao
revelaram que ambos os métodos de ativagdo em fase liquida levaram a formagao de cristalitos de
aproximadamente 20 nm, sendo que o catalisador reduzido por hidrazina formou espécies mais
esféricas, o que os autores relacionaram as caracteristicas do método de preparacao empregado.
Os autores concluiram que parametros como pH, temperatura e agente redutor influenciam
fortemente na morfologia dos catalisadores preparados por impregnagdo imida.

As propriedades fisico-quimicas, bem como a seletividade na hidrogenacdo parcial do
benzeno, foram estudadas para catalisadores de Ru/Al,O3 [MAZZIERI et al. (2003a)]. Os solidos
foram preparados com o precursor RuCl; e submetidos a diferentes procedimentos de ativacao,
envolvendo as etapas seguintes: calcinagdo a 773 K (500 °C), redugio a 673 K (400 °C) 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 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 solucao
de NH4OH, sendo posteriormente reduzidos, houve uma reducdo significativa no teor de cloro

com relagdo aos catalisadores submetidos a calcinacdo seguida de reducdo. Testes reacionais
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mostraram que um alto teor de cloro no catalisador levou a uma maior seletividade de cicloexeno
e uma baixa atividade catalitica.

ZONETTI (2003) estudou a influéncia das condicdes de ativagao (calcinagdo e reducdo)
sobre o desempenho de catalisadores de ruténio suportados em o6xido de cério para a
hidrogenacdo parcial do benzeno. Os catalisadores foram calcinados sob fluxo de ar a
temperatura de 473 K (200 °C) ou 673 K (400 °C) e/ou reduzidos a 523 K (250 °C), 773 K
(500 °C) e 1023 K (750 °C) sob atmosfera de H,. Os resultados da andlise quimica realizada
através de EDX revelam que a fracdo madssica de cloro no catalisador diminui significativamente
quando os sélidos sdo submetidos a tratamentos de ativacdo. A reacdo de hidrogenacdao do
benzeno em fase liquida foi conduzida a temperatura de 373 K (100 °C), pressdo de hidrogénio de
5 MPa, com 200 mg de massa de catalisador e taxa de agitacdo de 1.500 rpm. A autora concluiu
que a etapa de calcinacdo, seguida ou ndo de reducdo € fortemente prejudicial ao desempenho
catalitico do sistema Ru/CeQs.

SUPPINO (2010) estudou a influéncia do método de reducdo para catalisadores de
Ru/Al,O3; e Ru/CeO,, preparados por impregnagdo umida, na reacdo de hidrogenagdo parcial do
benzeno. O autor utilizou como agentes redutores o formaldeido e o hidrogénio. Formaldeido fo1
adicionado a suspensdo do catalisador, ainda durante sua preparagdo, sob agitacdo e aquecimento.
Apoés este procedimento, a suspensdo foi filtrada e seca em estufa. J4 para a reducdo por
hidrogénio, SUPPINO (2010) preparou o catalisador sem a adi¢do prévia de formaldeido. A
suspensdo foi filtrada, seca e submetida a um fluxo de 40 mL/min de H, com rampa de
aquecimento de 10 K/min até a temperatura de 573 K (300 °C) permanecendo por 3 h. Os
resultados obtidos pelo autor sdo apresentados na Figura 1.9.

Conforme observado pelo autor, os maiores rendimentos de cicloexeno sdo obtidos para
os catalisadores reduzidos com formaldeido, Ru/Al,Os-UF e Ru/CeO,-UF. Os catalisadores
reduzidos sob fluxo de hidrogénio, Ru/Al,03-UH e Ru/CeO,-UH, apresentam um
comportamento muito préximo, independente da natureza do suporte. Por outro lado, os
catalisadores reduzidos com formaldeido apresentam comportamentos distintos, tendo-se os
maiores rendimentos com o catalisador suportado em Al,O3;. SUPPINO (2010) verificou ainda
que nenhum destes catalisadores apresentou quantidades expressivas de cloro residual, uma vez
que o método de preparacdo por impregnacdo imida envolve a lavagem do sélido obtido até que

um teste com o reagente AgNQOjs revele a auséncia de cloreto.
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Figura 1.9 - Efeitos da forma de reducio para catalisadores preparados por impregnacao

umida: sélidos reduzidos por formaldeido (UF) e sob fluxo de H, (UH) [SUPPINO (2010)]

Em uma andlise da atividade dos catalisadores, SUPPINO (2010) verificou que a reducao
sob hidrogénio influencia de modo distinto os catalisadores suportados em alumina e céria. No
caso do catalisador suportado em alumina, ocorreu uma diminuicdo da atividade catalitica e do
rendimento méximo de cicloexeno.

Por sua vez, o catalisador suportado em céria apresentou uma maior atividade catalitica e
seletividade inicial. Segundo o autor, estes resultados tém relevancia também para o caso em que
a metodologia da impregnacdo imida seja aplicada a preparacdo de catalisadores destinados a
outras reacdes. Por exemplo, para elevadas temperaturas de reducdo, o fendmeno de coalescéncia
dos graos metélicos pode ocorrer, o que geralmente prejudica o desempenho dos catalisadores.
Neste sentido, uma reducao do metal com formaldeido, conduzida a temperaturas brandas, pode
evitar a ocorréncia deste fendmeno de sinterizacao.

GANZAROLI et al. (2011), estudando a reacdo de hidrogenacao do tolueno, empregaram
catalisadores de 5 % Ru/y-Al,O3 preparados por impregnacao imida e submetidos a trés métodos
de redugdo: por formaldeido e por NaBHy4, em fase liquida a 353 K (80 °C) e também sob fluxo
de Hy, a 573 K (300 °C) por 3 h. Os testes cataliticos foram conduzidos em um reator Parr, a

373 K (100 °C) e 5 MPa de pressdo de H,. Os resultados obtidos pelos autores indicam que os
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principais parametros estudados (taxa inicial de reacdo, conversdo final de tolueno e rendimento
maximo de metilcicloexano) obedecem a seguinte ordem: formaldeido > NaBH4 > H,. Segundo
os autores, este comportamento pode ser devido ao fato de que o teor de ruténio nesses
catalisadores obedece a mesma ordem. A partir dos testes cataliticos, GANZAROLI et al. (2011)
concluiram que os agentes redutores H,, NaBHs e formaldeido influenciam, de maneira
diversificada e complexa, o desempenho de catalisadores de Ru/Al,O; empregados para a
hidrogenacgdo do tolueno em fase liquida.

GROPPO et al. (2012) estudaram a influéncia do uso de trés agentes redutores sobre as
propriedades de um catalisador 5 % Pd/y-Al,O3; preparado por impregnacdo umida. Para tanto,
ap6s a deposi¢do do Pd na forma de hidroxido sobre o suporte (drea superficial especifica de
121 m?/g), foram adicionados, em fase liquida formato de sédio (HCOONa) ou NaBHy4, ao passo
que uma parte do catalisador foi reduzida sob fluxo de H, a 338 K (65 °C), sob pressio de 1 MPa.
Houve ainda algumas amostras que ndo foram reduzidas, para efeitos de comparagdo. Através da
técnica de quimissor¢ao de CO, os autores observaram que o catalisador nao reduzido apresentou
maior dispersdo metélica (36 %) do que os catalisadores reduzidos e, independentemente do
agente redutor, a dispersdo metdlica foi muito proxima entre eles (23 £ 1 %). Segundo os autores,
esta diminui¢@o na dispersdo metdlica se deve a ocorréncia de uma sinterizagdo das particulas de
Pd. Para comprovar a hip6tese, GROPPO et al. (2012) utilizaram a Microscopia Eletronica de
Transmissao e observaram que o tamanho médio de particula aumenta moderadamente com o uso
de agentes redutores, porém ndo foi possivel mensurar o tamanho das particulas de Pd, devido a
sua morfologia. Analisando os resultados da redugdo a temperatura programada (TPR), os autores
observaram uma maior facilidade na reducao das espécies oxidadas de Pd no catalisador reduzido
com formato de s6dio, em comparagdo ao catalisador ndo reduzido e ao 6xido de Pd puro. Notou-
se, ainda, que mesmo apds os tratamentos de ativacdo, cerca de 50 % do Pd encontrava-se

oxidado, o que os autores atribuiram a reoxidacdo do metal quando em contato com o ar.

1.3.5 - Catalisadores bimetalicos

O interesse e aplicacdo industrial de catalisadores bimetdlicos € crescente, devido as suas

propriedades de importincia cientifica. Em comparagdo com catalisadores monometalicos, 0s
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bimetdlicos podem apresentar seletividade superior, maior resisténcia ao envenenamento, além de
maior atividade e estabilidade térmica, caracteristicas desejdveis na maioria dos processos
industriais. Combinacdes entre metais do grupo VIII e do grupo IB ou mesmo entre metais do
grupo VIII vém sendo consideradas como as mais atrativas formulagdes para catalisadores
bimetdlicos. Alguns estudos demonstram que a habilidade destes metais em formar ligas ndo é
uma condi¢do necessdria para seu emprego como catalisadores [KOUSSATHANA et al. (1991)].

Um ponto chave para o entendimento da mistura de metais promovida em uma preparacao
de catalisadores bimetalicos € a compreensdo dos papéis dos fatores eletronicos no controle do
comportamento catalitico destes materiais. Por isso, a investigacdo das propriedades cataliticas
vem sendo realizada em termos de mudancga de configuracdo, composi¢cao e disponibilidade dos
sitios ativos. ExplicacOes alternativas vém sendo propostas, principalmente envolvendo
interacOes eletrOnicas entre os diferentes metais, o que leva a alteracdo das propriedades
cataliticas e de quimissor¢do dos metais ativos. Metais de transicdo possuem vacancias na banda
d, cujo preenchimento diminui a densidade local de estados no nivel de Fermi. Portanto, para
estes metais, a interag@o eletronica causando uma mudanca na posi¢ao da banda d € questionével.
As modificagdes podem estar restritas a um estreitamento da banda d através da diluicdo e
reibridizacdo dos orbitais. Este efeito pode influenciar fendmenos sensiveis as trocas eletronicas
entre adsorbatos e a superficie dos metais, tais como a for¢a entre as ligacdes de adsorcao
[KOUSSATHANA et al. (1991)].

Diversos autores [KOUSSATHANA et al. (1991), MASALSKA (2005), LU et al. (2008),
LOIHA et al. (2009), LONERGAN et al. (2010), YU et al. (2013)] atribuem ao catalisador
bimetdlico propriedades superiores ao observado com o emprego de seus respectivos
catalisadores monometdlicos. A correlacdo entre as propriedades eletronicas dos catalisadores
bimetalicos e seus comportamentos cataliticos ¢ um dos principais focos nos trabalhos com estes
materiais.

Segundo LOIHA et al. (2009), o tamanho, estrutura e a composi¢ao das fases ativas de
catalisadores bimetélicos suportados € dificil de ser controlada por métodos quimicos e, portanto,
ndo é simples a comparacdo entre as propriedades cataliticas entre estes e os catalisadores
monometdlicos. Como exemplo, ROUSSET et al (2001), compararam catalisadores

monometalicos e bimetdlicos de Pt e Pd em y-Al,O3 com aproximadamente o mesmo tamanho de
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particula, morfologia e uniformidade. Os autores observaram que a ordem de atividade dos
catalisadores na reacdo de hidrogenacao do tolueno foi a seguinte: Pt > Pt-Pd > Pd.

KOUSSATHANA et al. (1991) desenvolveram um extenso trabalho investigando a
influéncia de um segundo metal na superficie de um catalisador. Para tanto, preparou
catalisadores monometélicos de Pt, Rh e Ru e combinou-os com Pd, Ir e Re, todos suportados em
AlL,O3; e TiO, e preparados por impregnacdo incipiente sucessiva. Os catalisadores foram
empregados na reacio de hidrogenacao de uma mistura aromdtica contendo benzeno, naftaleno e
bifenil, a 573 K (300 °C) e 6,5 MPa de pressdo de Hy. De acordo com os resultados, a ordem de
atividade dos catalisadores monometdlicos foi Pt > Rh > Ru. Observou-se também que a
dispersdo dos cristalitos dos primeiros metais (Pt, Rh e Ru) é afetada pela adi¢do dos metais
secundérios (Pd, Ir e Re). Além disso, a adi¢cdo de um segundo metal elevou a atividade dos
catalisadores, de um modo geral.

RICHARD et al. (1996) apresentaram um estudo em que metais basicos (Fe, Co, Ni, Cu,
Zn) foram adicionados em catalisadores de Ru/C preparados por solugdo coloidal na propor¢ao
de ruténio:metal de 9:1. Segundo os resultados dos autores, os maiores rendimentos de
metilcicloexeno foram obtidos com catalisadores de Ru-Fe/C e Ru-Zn/C, sendo que o catalisador
Ru-Fe/C apresentou maior atividade catalitica. Os autores verificaram ainda que para o sistema
bimetdlico, a seletividade para metilcicloexeno diminui de acordo com a sequéncia: Ru-Fe ~ Ru-
Zn > Ru-Co > Ru ~ Ru-Ni > Ru-Cu. De acordo com RICHARD et al. (1996), esta sequéncia esta
diretamente relacionada com a afinidade eletronica dos metais considerados, o que sugere que a
seletividade pode estar relacionada com a facilidade de ativagdo do anel aromético por aceitagio
de seus elétrons T.

NAVARRO et al. (2000) estudaram catalisadores preparados por impregnagao umida de
H,PtClg e PA(NO3); em silica-alumina (area superficial de 394 mz/g) contendo 28 % em massa de
alumina e reduzidos sob fluxo de H, por 2 h. Os testes cataliticos foram realizados em um reator
continuo alimentado com uma corrente de tolueno, naftaleno e dibenzotiofeno, usado para avaliar
a desativacdo dos catalisadores pela presenca de enxofre. O reator foi mantido a 468 K (195 °C) e
a 5 MPa de pressao de hidrogénio. De acordo com os autores, os catalisadores bimetalicos
apresentaram maior resisténcia a desativacdao por enxofre do que os respectivos catalisadores
monometalicos, o que os autores atribuem as espécies de platina, deficiente em elétrons, que se
encontram na superficie do Pd.
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Segundo ROMANENKO et al. (2002), apesar do Pd/C ser largamente empregado em
reacoes de hidrogenacdo, as particulas do metal podem sofrer sinterizacdo, especialmente em
elevadas temperaturas, resultando em desativagdo do sdlido. Estes autores trabalharam com
catalisadores monometalicos de 0,5 %Pd/C e 0,5 %Ru/C e bimetalicos de 0,3 %Pd-0,2 %Ru/C
com o objetivo de observar uma maior resisténcia térmica das particulas de Pd promovida pela
interacdo com o Ru. Os catalisadores de ROMANENKO et al. (2002) foram preparados por
impregnacao incipiente sobre um carvao de 440 m?/g e submetidos a reducdo sob fluxo de H;, a
523 K (250 °C). Os autores investigaram a sinteriza¢do dos catalisadores tanto na fase gasosa,
com a redugdo por Hy, quanto na fase liquida empregando-os na produc¢do de 4cido tereftdlico em
um reator industrial que opera entre 523 a 558 K (250 a 285 °C). Segundo os resultados, a
dispersdo metdlica aumentou com a introdu¢do do Ru, sendo o monometalico deste o de maior
dispersdo e menor tamanho de particula. Além disso, o uso de Ru aumentou consideravelmente a
estabilidade térmica dos catalisadores. Os autores atribuem estes efeitos as interacdes entre Pd e
Ru (formagdao de solugdes soélidas) e ao aumento da heterogeneidade do carvao devido a
resisténcia a sinterizacdo. Isto ocorre, segundo os autores, pois as particulas de Ru aumentam a
barreira de energia potencial para a difusdo das espécies de Pd na superficie do carvao.

LU et al. (2008) estudaram o uso de catalisadores bimetalicos de Pt-Ni e Pt-Co, além de
seus respectivos monometalicos empregados na reacao de hidrogenacdo do benzeno e do tolueno.
Os catalisadores foram preparados por impregnacao incipiente sobre y-Al,O3; com area superficial
de 228 m?%/g. O teor metélico dos catalisadores monometalicos de metais basicos foi de 10 % e
30 % em massa e o de metal nobre foi de 1,2 %. Para os catalisadores bimetalicos os teores de
metais basicos e foram mantidos. Todos os catalisadores foram calcinados em ar a 773 K
(500 °C) por 4 h reduzidos in situ por uma mistura de Hy/N, a 723 K (450 °C) por 1 h. Os
catalisadores foram submetidos a hidrogenacao do benzeno e do tolueno em reator tanque agitado
continuo, operando a 373 K (100 °C) e pressdo atmosférica. Os autores observaram que o
catalisador Pt-Co/Al,O3 apresentou a maior atividade dentre todos os s6lidos estudados, o que foi
atribuido a interacdo entre Pt e Co. Em contrapartida, o catalisador Pt-Ni/Al,O3 apresentou
atividade muito inferior ao catalisador Pt-Co/Al,O3. De um modo geral, os autores concluiram
que os catalisadores bimetalicos Pt-Co/Al,O3 e Pt-Ni/Al,O3 exibiram maiores atividades em

comparagdo com seus correspondentes monometalicos.
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Em seu estudo, BU et al. (2008) testaram a influéncia da adicdo de Ba em catalisadores de
Ru/SBA-15 no desempenho catalitico destes s6lidos na hidrogenagdo parcial do benzeno. Para
tanto, os catalisadores Ru-Ba/SBA-15 com razdes atdbmicas Ba/Ru variando entre 0,1 a 1 foram
preparados por impregnagdo imida e reduzidos sob fluxo de Hy a 673 K (400 °C) por 4 h. Os
testes de hidrogenagdo foram conduzidos em um reator agitado a 423 K (150 °C) e sob 4 MPa de
pressao de H,. Além do catalisador e dos reagentes, foram adicionados ao reator ZnSQOg, que atua
como aditivo a reacdo e dgua, que auxilia no aumento da seletividade de cicloexeno. Os autores
observaram, através de analise de Microscopia Eletronica de Transmissdo que as particulas de Ru
foram bem distribuidas na superficie do catalisador, apresentando tamanho médio de 6,5 nm. A
razdo atdmica Otima obtida pelos autores foi de Ba/Ru igual a 0,5, para a qual obtiveram
rendimento de cicloexeno de 50,8 %, superior ao obtido para um catalisador comercial de
Ru/SBA-15. Os autores atribuem este resultado ao tamanho do cristalito de Ru que foi aumentado
com o aumento da razdo Ba/Ru, apresentando uma maior concentracdo de sitios ativos favordveis
a obtencdo de cicloexeno.

XIONG et al. (2009) apresentaram um estudo em que catalisadores com diferentes teores
de Ru (variando entre 0,05 a 0,5 % em massa) e com 30 % de Co foram preparados por
impregnacdo incipiente. Com base na caracterizacdo dos materiais, os autores concluiram que a
adicdo de Ru ao catalisador de Co/SBA-15 levou a diminui¢do da temperatura de reducdo do
metal. Com o aumento do teor de Ru, a reducibilidade do Co aumentou e os atomos de cobalto na
superficie do suporte se tornaram ricos em elétrons.

No estudo de LOIHA et al. (2009), catalisadores monometélicos de Pt (precursor H,PtCly)
e Pd (precursor acetilacetonato de Pd II) foram comparados ao bimetdlico Pt-Pd, sendo todos
preparados por impregnacdo incipiente (coimpregnacao no caso do bimetdlicos) e suportados em
zeodlita HBEA. Todos os catalisadores continham 3 % em massa de metal, sendo que o catalisador
bimetdlico continha este mesmo teor para cada metal. Os catalisadores estudados pelos autores
foram calcinados a 673 K (400 °C) por 3 h e empregados na reacdo de hidrogenagdo do tolueno.
Os autores observaram que a conversao de tolueno foi sempre menor com o uso do catalisador
Pd/HBEA em relacdo aos outros catalisadores. Além disso, os autores verificaram que as
particulas de Pt no catalisador bimetdlico eram menores do que no respectivo monometélico, fato

que foi explicado pela interacdo com o Pd, que atuou evitando aglomeracao da Pt.
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Recentemente, SUN er al. (2013a) apresentaram um estudo sobre o efeito da presenca de
metais de transicdo (Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu e Zn) em catalisadores de Ru ndo suportados e
empregados na reacdo de hidrogenagcdo do benzeno. A prepara¢do dos catalisadores envolveu
uma mistura dos precursores de Ru e de um dos metais em constante agitagdo a 353 K (80 °C). A
essa mistura, adicionou-se uma solug¢do de 10 % de NaOH, sendo mantida a agitacdo por 4 h. O
precipitado resultante dessa preparacdo foi reduzido em uma autoclave aquecida a 423 K
(150 °C) sob 5 MPa de pressdo de H, e agitagdo de 800 rpm, por 3 h. Os catalisadores, com 1,8 g
de Ru, foram empregados na reacdo de hidrogenacdo do benzeno conduzida em autoclave em
presenca de dgua e ZnSOy, a 423 K (150 °C) sob 5 MPa de pressdo de H e taxa de agitacdo de
1400 rpm. Como resultado os autores observaram um aumento na seletividade de cicloexeno para
todos os catalisadores bimetdlicos, sendo os efeitos mais significativos para os catalisadores Ru-
Mn, Ru-Zn e Ru-Fe. Para este ultimo catalisador, cuja razdo molar Fe/Ru foi igual a 0,47 o
rendimento maximo de cicloexeno foi de 56 %. De acordo com SUN efr al. (2013a), estes
resultados sugerem que os metais bdsicos (atuando como promotores) podem niao melhorar
diretamente a seletividade para um desejado produto, mas sim reagir com o ZnSOj4 presente no
meio reacional para formar novos compostos. Estes compostos seriam os responsaveis pela
melhoria na seletividade observada pelos autores.

Observa-se, portanto que o emprego de catalisadores bimetdlicos pode ser interessante,
pois, dependendo da interacdo entre os diferentes metais, pode-se obter maiores atividades e/ou
melhores seletividades. Adicionalmente, tem-se que um catalisador bimetalico compostos por um
metal nobre e um metal bdsico pode ser vantajoso economicamente, devido ao menor custo dos

metais basicos.

1.4 - Natureza do Meio Reacional em Fase Liquida

A reacdo de hidrogenacdo de aromadticos pode ser processada em fase liquida ou gasosa.
Na hidrogenacdo de aromaticos em fase gasosa, o meio reacional é composto por hidrogénio,
compostos organicos (tolueno, benzeno, solventes e produtos, por exemplo) e pelo catalisador,
em geral, na fase sélida. J4 o meio reacional em reacdes de hidrogenacdo em fase liquida é

composto por uma fase gasosa (hidrogénio), uma fase sélida (catalisador), e uma fase liquida
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contendo substincias organicas (tolueno, benzeno, solventes e produtos), sendo, portanto,
considerado trifdsico. Na hidrogenacdo parcial de aromadticos, geralmente processada em fase
aquosa, hd ainda a presenca de dgua que auxilia na obtencdo de maiores seletividades para os
compostos intermedidrios. Apresenta-se a seguir uma breve revisdo sobre a influéncia dos

principais componentes do meio reacional.

1.4.1 - A presenca de agua

De acordo com JOHNSON e NOWACK (1975), a presenca de 4gua no meio reacional é
imprescindivel para a obteng¢do de elevados rendimentos de cicloexeno. Esta informacgdo é
complementada por STRUIIK et al. (1992a) que relata o aumento da complexidade do sistema
em virtude da formac¢do de duas fases liquidas e a influéncia da dgua na transferéncia de massa,
uma vez que o benzeno e o hidrogénio devem ser solubilizados na camada de dgua que envolve
as particulas do catalisador, para que haja reacdo na superficie deste. A Figura 1.10 representa o

mecanismo atualmente aceito para explicar o papel da 4gua no meio reacional.

Camada de agua

Superficie do
Catalisador

(d) Substituicdo (e) Isolamento

Figura 1.10 — Esquema para a formacao de cicloexeno na presenca de agua
[MIZUKAMI et al. (1993)]

Alguns mecanismos fisicos e quimicos t€ém sido propostos para explicar o forte aumento
na seletividade de cicloexeno com a presenca de dgua no meio reacional. Dentre os fatores

fisicos, estd a menor solubilidade do cicloexeno em &4gua frente a do benzeno (1,6.10"3 e
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9,4.107 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 consequéncias
diretas nas taxas de producdo e consumo do intermedidrio. Desta forma, o papel principal da dgua
€ o de repelir o cicloexeno formado da superficie do catalisador, evitando, assim, a sua
hidrogena¢do indesejada a cicloexano [STRUIK ef al. (1992a); STRUIK et al. (1992b);
MIZUKAMI et al. (1993)]. Do ponto de vista quimico, ZHANABAEV et al. (1991) afirmaram
que o papel da 4gua no meio reacional envolve a estabilizacdo de duas espécies de ruténio, Ru’ e
Ru® através da interacdo oxidativa entre a 4gua e o ruténio metalico em meio redutor.

Estudando a reacdo de hidrogenacdo do tolueno, com vistas a obtencdo de
metilcicloexeno, KLUSON et al. (1997) pesquisaram a influéncia da presenca de dgua no meio
reacional em fase liquida. Para tanto, os autores testaram catalisadores de 5%Ru/SiO;
(aproximadamente 700 m*/g de drea superficial) em um reator semi-batelada operando a 303 K
(30 °C) e pressdo atmosférica. Como meio reacional, KLUSON et al. (1997) adotaram metanol e
uma mistura composta de 2 partes de metanol em uma parte de dgua, em base molar. Os
resultados obtidos pelos autores podem ser vistos nas Figuras 1.20a e 1.20b, em que C denota a

concentracdo das substancias (% molar) e t o tempo de reacao.
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Figura 1.11 - Variacio das concentracoes (C) de tolueno (o), metilcicloexeno (+) e
metilcicloexano (A) com o tempo de reacao para: (a) meio reacional contendo metanol e (b)

meio reacional contendo agua e metanol [KLUSON ef al. (1997)]
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Observa-se da Figura 1.11 que o experimento realizado em presenca de dgua (Figura
1.11b) levou a obtencdo de maiores seletividades para o intermedidrio metilcicloexeno. Os
autores verificaram ainda que a razdo 6tima dgua/metanol € 1/3 (base molar). De acordo com
KLUSON et al. (1997), os experimentos realizados em presenca de dgua apresentaram um
pequeno periodo de inducdo que pode ser justificado pelo equilibrio de adsor¢dao na superficie
dos catalisadores, devido a limitacdo na transferéncia de massa.

Uma consequéncia direta do papel da dgua € que, para obter elevada seletividade de
cicloexeno, as particulas do catalisador precisam estar envolvidas por uma camada de 4gua, nao
somente para promover a dessor¢do do cicloexeno, como também para evitar a sua adsorcao.
Para tanto, é importante o carater hidrofilico do catalisador, por si s6, ou forcado pela adicao de
promotores ao meio reacional.

Os trabalhos de KLUSON et al. (1997) e MOURA (2004) também apontam que a
auséncia de 4gua nas reagdes de hidrogenacdo de aromdticos (benzeno e tolueno,
particularmente) leva a obtencdo de produtos de hidrogenagdo total, tais como cicloexano e
metilcicloexano. Com efeito, outros trabalhos que tratam apenas da hidrogenagao total do tolueno
apresentam que o meio reacional consiste tdo somente dos reagentes ou misturas entre o reagente
e um solvente inerte na reacdo [TOPPINEN er al. (1997a), TOPPINEN et al. (1997b),
NAVARRO et al. (2000), RAUTANEN et al. (2000)].

1.4.2 - Adic¢ao de solventes

Diversos trabalhos descrevem sistemas reacionais sem a presenca de solventes organicos,
mas alguns estudos utilizam solventes, principalmente alcodis, aminas 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 solucdo. Além disso, os solventes organicos podem desempenhar um papel importante na
competicdo pelos sitios ativos da superficie catalitica, na modificacdo da intensidade das forgas

de adsorcdo e também na selecdo de agrupamento quimico a ser atacado.
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SPINACE e VAZ (2003) estudaram a composi¢cdo 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 méssico de 2 % de ruténio, os solventes metanol, etanol, triacetato de glicerina,
glicerol e etilenoglicol foram misturados com dgua na proporc¢do de 5 a 50 % em volume. Esta
mistura aquosa-organica foi testada em um reator Parr com temperatura de 423 K (150 °C) e
pressdo de 5 MPa. Os resultados obtidos por SPINACE e VAZ (2003) sdo mostrados na Figura
1.12.
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Figura 1.12 — 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 os resultados
podem ser explicados pela auséncia de grupos hidrofébicos no etilenoglicol e pela interacdo 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 a adi¢do de sulfato de zinco ao
meio reacional como promotor. Tanto a adi¢do do sal de zinco quanto de solventes organicos no
meio reacional provavelmente aumentam 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 4gua-metanol, a
seletividade elevada para baixas conversdes de benzeno pode ser explicada pela presenga de

complexos de hidratacdo. No entanto, o cicloexeno formado € provavelmente mais solivel no
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sistema 4dgua-metanol do que na 4gua sendo hidrogenado a cicloexano, o que causa a queda
acentuada vista na Figura 1.12. Quanto aos sistemas dgua-etanol e dgua-triacetato de glicerina, os
autores sugerem que a queda na seletividade estd relacionada as interacdes hidrofébicas destas
moléculas.

SUPPINO (2010) estudou o efeito da adi¢do de solventes organicos no meio reacional da
hidrogenacgdo parcial do benzeno com o objetivo de obter maiores rendimentos de cicloexeno. O
autor utilizou etilenodiamina (EDA), acetato de etila (AET), n-metil-2-pirrolidona (NMP),
monoetilenoglicol (MEG) e monoetanolamina (MEA) como aditivos em um sistema composto
por 25 mL de benzeno e catalisadores de Ru/Al,O3 e Ru/CeO, preparados por impregnacdo
umida e reduzidos por formaldeido (UF) e por impregnacdo incipiente e reduzidos por fluxo de
hidrogénio (IH). Conforme sua metodologia, o meio reacional era composto ainda de uma
mistura dgua-solvente variando a concentracdo dos solventes desde zero até a substituicdo
completa da 4dgua (30 mL de solvente). SUPPINO (2010) verificou que a presenca de
etilenodiamina no meio reacional, mesmo em baixas concentra¢des, desativa fortemente o
catalisador, o que pode ser devido a ligacdo entre as aminas da molécula e o Ru presente no
catalisador. O autor verificou que para cada composto hd uma quantidade 6tima adicionada ao
meio reacional. Assim, os maiores rendimentos de cicloexeno foram obtidos quando da adicdo de
9 mL de acetato de etila ou n-metil-2-pirrolidona ou monoetilenoglicol ou 500 ppm de
monoetanolamina. Esta diferenca, segundo o autor, se deve ao tipo de interagdo entre o solvente e
0 meio reacional. A monoetanolamina, um composto bifuncional (dlcool e amina) interage
fortemente com o metal e, portanto, maiores quantidades de monoetanolamina causaria a
desativacdo do catalisador. Por outro lado, o monoetilenoglicol, sendo um d&lcool, apresenta
interacdo mais fraca com o Ru, sendo necessdrio maior volume do composto para um maior
rendimento de cicloexeno. SUPPINO (2010) verificou ainda que os catalisadores preparados por
impregnacdo umida, e dentre estes o catalisador Ru/Al,O3, apresentaram melhor desempenho
catalitico nos sistemas com solventes. O resultado para os melhores sistemas analisados pelo
autor pode ser visto na Figura 1.13.

Pode-se notar que os rendimentos obtidos com a adi¢do de MEA ao meio reacional sdo
notadamente mais elevados ao longo de toda a reacdo, para ambos o catalisador Ru/Al,Os-UF.

Em termos gerais, o rendimento de cicloexeno segue a ordem: MEA > MEG > NMP > AET>
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sem solvente, enquanto que, segundo os resultados de SUPPINO (2010), a atividade dos

catalisadores segue a ordem inversa.

—e— Sem solvente

18 —%—9 mL AET
] —%—9 mL NMP
164 ——9mL MEG
T
KR % 500 ppm MEA

14 4

12 H

Rendimento de cicloexeno (%)

Conversdo de benzeno (%)

Figura 1.13 — Efeitos da adicao dos solventes estudados sobre o rendimento de cicloexeno

com emprego do catalisador Ru/Al,O;-UF [SUPPINO (2010)]

De acordo com SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) e FAN et al. (2008b), aminas e
alcodis atuam no enfraquecimento da ligacdo entre o cicloexeno e o ruténio, facilitando sua
dessorcdo e evitando, assim, a indesejada hidrogenacdo subsequente. Estes autores argumentam
que tais solventes organicos interagem com o ruténio, de forma que os dtomos de nitrogénio ou
de oxigénio molecular transferem elétrons para o orbital d do metal, tornando-o enriquecido em
elétrons, o que leva a uma dessor¢ao mais fécil do cicloexeno. Os resultados obtidos no presente
trabalho estdao em concordancia com tais hipéteses, pois os melhores solventes sdo justamente a
amina e o alcool estudados.

Segundo SUPPINO (2010), a interacdo entre os dtomos de N da amina e o ruténio parece
ser mais intensa que a interacdo do metal com os atomos de O. Com efeito, os resultados
mostram que a concentragcdo de MEA, uma monoamina, deve ser baixa para que a atividade
catalitica nao seja comprometida. No caso da EDA, uma diamina, a taxa observada é tao baixa
que inviabilizaria o processo industrial. J4 no caso do MEG, um diol, foi possivel obter maiores
rendimentos de cicloexeno para uma quantidade relativamente elevada do solvente (9 mL). Uma

andlise alternativa da intera¢do entre os solventes e o catalisador pode ser realizada levando-se
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em consideracdo que a adsorcdo do benzeno no sélido é planar. Desta forma, as moléculas dos

HoN HoN OH OH
solventes EDA ( ~ > “NHz) MEA (- \—/ ) e MEG ( HOT

) podem se ligar a
mais de um dtomo de Ru ao mesmo tempo, bloqueando a adsorcdo do benzeno, o que pode

explicar a ocorréncia de baixas taxas de reacdo quando da presencga destes solventes.

1.4.3 - A presenca de aromaticos substituidos

Conforme relata TOPPINEN ef al. (1997b), a corrente de aromdaticos em uma refinaria
nio € composta apenas por benzeno ou tolueno e sim por diversos compostos aromaticos
substituidos e mesmo por outros compostos insaturados.

Na grande maioria das pesquisas em que se investiga a hidrogenacdo de aromaéticos,
benzeno e tolueno sao usados como moléculas modelo. No entanto, a hidrogenacdo de arométicos
dissubstituidos, como os xilenos, apresentam novos desafios além da hidrogenacdo do anel
aromadtico, especialmente com respeito a estereoquimica, que afeta significativamente a taxa da
reacdo [NEYESTANAKI et al. (2003)]. A literatura informa que a formacdo de isdmeros cis €
esperada quando a molécula de xileno estd adsorvida paralelamente a superficie do catalisador, o
que € mais frequente. Porém, a ocorréncia do isomero trans pode ser explicada pela dessor¢do e
readsorcdo das moléculas de intermedidrios, assim como uma variagdo da adsor¢do paralela
destas moléculas [SMEDS et al. (1996)]. Segundo NEYESTANAKI et al. (2003), a compreensao
dos mecanismos que levam a obten¢do de ambos os isdmeros € um dos topicos nas recentes
pesquisas de hidrogena¢do de arométicos substituidos.

LIN e VANNICE (1993) relatam que a adicdo de um grupo metila ao anel aromético leva
a uma diminuic¢do da atividade catalitica para os metais Pt, Pd, Rh e Co. Em condi¢Oes reacionais
iguais, a taxa de hidrogenacao do tolueno foi 40 a 80 % da taxa de hidrogenacdo do benzeno, em
catalisadores de Pd.

Com o objetivo de analisar a influéncia da presenca de substituicdo dos compostos no
meio reacional sobre o desempenho catalitico, TOPPINEN et al. (1997b) estudaram a reacdo de
hidrogena¢do de aromdticos em fase liquida a 398 K (125 °C) e 4 MPa de pressao de Ha,

contando com uma mistura de tolueno, etilbenzeno, xilenos (orto, meta e para) e mesitileno. Os
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autores utilizaram um catalisador comercial composto por 16,6 % Ni/Al,Os e cuja area
superficial especifica era de 108 mz/g. A Figura 1.14 apresenta os resultados destes testes para

uma mistura contendo tolueno, etilbenzeno, m-xileno e mesitileno.
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Figura 1.14 - Hidrogenacao simultinea de quatro compostos aromaticos a 125 °C e 4 MPa

[TOPPINEN et al. (1997b)]

Os autores verificaram que, como pode ser visto na Figura 1.14, a taxa de hidrogenacdo
do composto trisubstituido, mesitileno, € muito lenta no inicio, quando os arométicos mono e
disubstituidos (tolueno, etilbenzeno e m-xileno) ainda estdo presentes no meio reacional. A
hidrogena¢do do mesitileno € acelerada apds a completa hidrogenag¢do dos compostos mono e
disubstituidos. De modo andlogo, a hidrogenacdo do m-xileno € iniciada apds a completa
hidrogenacdo dos compostos monosubstituidos, tolueno e etilbenzeno. Estes tltimos sdo
hidrogenados quase simultaneamente, o que é esperado, pois sdo compostos de reatividades
proximas, quando hidrogenados separadamente. Segundo TOPPINEN et al. (1997b), a razdo
quimica para este efeito de “espera” pode estar relacionada com a diferenga nas adsortividades
dos compostos aromdticos. Os autores relatam que a adsor¢do do mesitileno seria impedida até
que todo o tolueno reagisse. Por outro lado, o produto metilcicloexano nao impediria a adsor¢cao

do mesitileno. Assim, concluem os autores, a adsor¢do de um aromdtico mais substituido é

inibida por um aromadtico menos substituido, mas ndo pelos compostos ciclicos saturados.
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TOPPINEN et al. (1997b) apresentam a seguinte ordem para taxa de reacdo de compostos
aromaéticos: tolueno > etilbenzeno > p-xileno > o-xileno > m-xileno > mesitileno.

De acordo com LYLYKANGAS et al. (2002), em uma mistura multicomponente, a
adsor¢do competitiva entre os aromdticos pode afetar as taxas da reacdes. Estes autores
trabalharam com um catalisador de Ni/Al,O3 comercial (16,6 % de Ni em massa) empregado na
hidrogena¢do de uma mistura aromética multicomponente contendo tolueno, naftaleno e tetralina.
A reacdo foi conduzida em fase liquida, variando-se a temperatura (entre 353 e 413 K —
80 e 140 °C) e a pressdo de H, (2, 3 € 4 MPa). Como resultado, os autores observaram que, ao
passo em que o naftaleno apresentou-se como 0 componente mais reativo, este inibiu a reacao do
tolueno e da tetralina, o que foi explicado pelos autores como sendo devido a adsorcio
competitiva entre os aromaticos € a uma intera¢do mais intensa entre a superficie do catalisador e

o naftaleno.

1.5 - Conclusodes Parciais da Revisao Bibliografica

As reacoes de hidrogenagdo de aromaticos ocorrem tanto em série como em paralelo, sao
exotérmicas e amplamente favordveis a hidrogenacdo completa dos reagentes. Estas reacdes tém
grande importancia industrial e ambiental, visto que a legislacdo ambiental vem limitando a
presenca de aromaticos em combustiveis.

Catalisadores constituidos por diferentes metais, notadamente do grupo VIII, sdo
empregados para a reagdo de hidrogenacdo de aromaticos. Dentre estes, destacam-se o Ni,
amplamente usado na inddstria e o Ru, empregado em reacdes de hidrogenacdo parcial de
aromdticos. Dentre os suportes utilizados para a preparagdo dos catalisadores, destacam-se os
sélidos acidos, como a alumina.

O método de preparacdo apresenta grande influéncia no tamanho das particulas metalicas,
o que pode resultar em efeitos sobre a atividade dos catalisadores. A impregnacao por via imida
pode levar a dispersdes metdlicas superiores aquelas obtidas por impregnacgao incipiente, sendo
um método interessante para a obtencao de catalisadores mais ativos.

O desempenho dos catalisadores depende ainda dos tratamentos de ativacdo aos quais 0s

solidos sdo submetidos. Diferentes metodologias e agentes redutores sdo empregados na
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literatura, com destaque para a reducdo sob fluxo de H;, e para o emprego de agentes redutores
em fase liquida, tais como formaldeido e NaBHs. Em geral, catalisadores preparados por
impregnacdo Umida e reduzidos por formaldeido apresentam maior facilidade em serem
reduzidos, além de um tamanho de particula menor em comparagdo com aqueles solidos
reduzidos sob fluxo de H,.

Na literatura especializada ndo foram encontram trabalhos que relatem a preparacdo de
catalisadores de metais bdsicos por impregnacdo umida, sendo apenas estudados catalisadores a
base de metais nobres. Além disso, poucos estudos sdo destinados a avaliacdo da influéncia da
natureza dos metais e dos métodos de reducdo sobre a atividade catalitica. Neste contexto, no
presente trabalho objetiva-se avaliar o desempenho de catalisadores de metais bdsicos e nobres
preparados por impregnagdo imida e submetidos a diferentes tratamentos de reducao.

Em comparacdo com catalisadores monometélicos, os bimetédlicos podem apresentar
seletividade superior, maior resisténcia ao envenenamento, além de maior atividade e estabilidade
térmica, caracteristicas desejaveis na maioria dos processos industriais. Combinagdes entre
metais do grupo VIII e do grupo IB ou mesmo entre metais do grupo VIII vém sendo
consideradas como as mais atrativas formulagdes para catalisadores bimetalicos empregados na
hidrogena¢do de arométicos. A preparacdo por impregnacao imida de catalisadores bimetélicos é
muito pouco estudada, o que motiva a anélise destes s6lidos no presente trabalho.

A natureza do meio reacional em fase liquida influencia significativamente o desempenho
dos catalisadores. Enquanto que a presenca de dgua € determinante para a obtengdo de produtos
intermedidrios da hidrogenagdo de aromaticos, a adi¢do de solventes tais como aminas e alcodis
ao meio reacional pode elevar ainda mais o rendimento destes produtos. Adicionalmente, sabe-se
que a corrente de aromdticos em uma refinaria ndo é composta apenas por um Unico composto,
mas sim por uma mistura de arométicos substituidos ou nao. No entanto, a hidrogenacdo desta
mistura ainda é pouco estudada. Assim, pretende-se investigar o desempenho dos catalisadores

preparados neste trabalho na hidrogenacdo de uma mistura de aromaticos.
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Capitulo II

Técnicas Experimentais

Este trabalho envolveu a preparacdo, por impregnacdao Umida com redug¢do por
formaldeido, de catalisadores monometalicos de metais basicos (Fe, Co e Ni) e metais nobres
(Ru, Pd e Pt), submetidos a subsequentes procedimentos de redu¢do sob H,. Foram também
preparados catalisadores bimetdlicos, seguindo a mesma metodologia.

Os solidos estudados foram caracterizados de modo a relacionar suas caracteristicas
fisico-quimicas aos resultados obtidos nos testes cataliticos de hidrogena¢do do tolueno em fase
liquida.

Neste Capitulo as técnicas experimentais envolvidas neste trabalho sdo descritas em

detalhes.

2.1 - Preparacao dos Catalisadores

Conforme observado por SUPPINO (2010) e BU er al. (2007), os catalisadores
preparados por impregnacdo umida apresentam maiores atividades cataliticas em comparagdo
com catalisadores preparados por impregnacao incipiente. Assim, neste trabalho, optou-se por
utilizar a impregnacdo timida com reducdo por formaldeido (H,CO) em meio aquoso para a
preparacao de todos os catalisadores.

O suporte utilizado foi o 6xido de aluminio (Al,O3), de origem comercial, fabricado pela
Alfa Aesar, encontrando-se na fase gama, com 99,9 % de pureza e tamanho médio de particulas
da ordem de 40 um, segundo o fabricante. A drea superficial especifica deste suporte foi
determinada através de andlise de fisissor¢cdo de N, (método de B.E.T.) e € apresentada no
Capitulo III. Nenhum tratamento prévio do suporte foi realizado. Este suporte foi escolhido para
o presente trabalho por ser um sélido bastante estudado na literatura e ser ndo redutivel, o que

leva a um catalisador mais estavel durante eventos de tratamento térmico.
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O teor metdlico nominal para todos os catalisadores € de 5 % em massa, considerado
minimo para se obter uma caracterizagdo satisfatoria dos sélidos. Este valor foi utilizado como
base para todos os catalisadores estudados, sendo, no caso de catalisadores bimetalicos referente
ao teor metdlico total. Os sais metdlicos precursores foram o cloreto de ruténio III hidratado
(RuCl3.xH,0), o cloreto de palddio II, o cloreto de ferro III hexahidratado e o cloreto de niquel II
hexahidratado, todos fornecidos pela Aldrich Chemical Co., tendo 99,9 % de pureza; foram ainda
utilizados o cloreto de platina II, fornecido pela Santa Cruz Biotechnology, com 99,9 % de
pureza e o cloreto de cobalto II hexahidratado, fornecido pela Merck com 99,9 % de pureza.

Os metais béasicos escolhidos sdo sugeridos por trabalhos que tratam da hidrogenagdo
direta de aromdticos como eficientes para tal objetivo, a0 mesmo tempo em que seu custo €
relativamente mais baixo em comparacdo com o0s metais nobres. Dentre os metais basicos,
destaca-se o emprego do niquel, mencionado em um grande nimero de trabalhos sobre
hidrogenacdo do tolueno. A escolha dos metais bdsicos € justificada ainda com relacdo ao
trabalho de RICHARD et al. (1996), que relaciona a atividade catalitica e a seletividade de
catalisadores bimetélicos de Ru-M/C com a afinidade eletronica dos metais basicos (M) que
compdem tais catalisadores. O ruténio foi escolhido para este trabalho por ser, reconhecidamente
em toda a literatura, o metal que leva aos maiores rendimentos de produtos intermedidrios de
hidrogenacdo de aromdticos. Como forma de comparar o desempenho do ruténio, escolheram-se
o paladio e a platina, metais também nobres e empregados por diversos autores em reacdes de

hidrogenacao.

2.1.1 - Preparacao de catalisadores monometalicos por via umida

A preparacdo dos catalisadores monometdlicos por impregnacdo imida se iniciou com a
secagem prévia do sal precursor e dos suportes a 393 K (120 °C) por 24 h. As massas do sal
precursor e do suporte foram pesadas, conforme o teor metélico pretendido (5 %) e alocadas em
béqueres separados. Ao suporte foi adicionado um volume de 60 mL de dgua deionizada, sendo
a suspensdo resultante agitada por agitador magnético. Ao sal precursor foi adicionado um
volume de dgua deionizada suficiente para sua dilui¢do, aproximadamente 5 mL, sendo a solucdo

resultante transferida para uma bureta de 10 mL e adicionada lentamente a suspensdo do suporte.
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Cabe ressaltar que os cloretos de Pd e Pt sdo insoliveis em dgua. Os sais precursores destes
metais foram dissolvidos previamente em uma solucdo de dgua-régia (1 HCI : 1 HNOs;), sob
agitacdo. A solucdo foi entdo aquecida até sua completa vaporizagdo, restando no recipiente o
metal ao qual foi adicionado 4gua deionizada e seguiu-se o procedimento de adi¢@o a suspensao
do suporte.

Ap6s a adigdo do precursor, a suspensdo foi aquecida até cerca de 353 K (80 °C) de modo
a auxiliar o sal precursor em sua difusdo nos poros do suporte. O pH desta suspensdo,
inicialmente 4cido em razdo da adi¢do do sal precursor, foi ajustado para 10, valor acima do
ponto isoelétrico do suporte, com a adi¢do de uma solucdo 2,0 mol/L. de NaOH A suspensdo
permaneceu sob agitacdo e temperatura de 353 K (80 °C) por 15 minutos. A etapa de redugdo do
metal foi realizada em seguida com a adi¢do de H,CO 37 % (Merck) a suspensdo até que cessasse
o surgimento de borbulhamento (desprendimento de CO;). A suspensdo permaneceu por mais
15 minutos sob agita¢do e temperatura de 353 K (80 °C). Por fim, a suspensio foi filtrada a
quente em funil de Biichner e o sélido foi lavado com cerca de 100 mL de dgua deionizada até
que so6dio ndo fosse verificado em teste de chama e um teste com o reagente AgNO3; ndo
identificasse a presenca de cloretos.

Os sélidos resultantes da filtragdo foram submetidos a uma secagem em estufa por cerca
de 24 horas a 358 K (85 °C). Apés esta secagem, o sélido se encontrava na forma de um
agregado, sendo entdo submetido a uma desagregacdo em gral de dgata.

Os solidos preparados por este procedimento ndo apresentam siglas. A partir destes
sOlidos, dois outros métodos de reducdo foram realizados.

Uma parte dos catalisadores ja reduzidos por formaldeido foi submetido a reducao ex situ
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 773 K (500 °C) para catalisadores de metais basicos,
de acordo com BACKMAN et al. (1998) e LINDFORS e SALMI (1993), e até 573 K (300 °C)
para os catalisadores de Ru, Pd e Pt, todos permanecendo em suas respectivas temperaturas por
180 minutos, segundo recomendado por ZONETTI (2003). Apés a redugdo, um fluxo de
60 mL/min de argdnio foi utilizado para a passivacdo dos catalisadores, de forma a minimizar a
oxidagdo dos metais por exposi¢ao ao ar quando de sua manipulacdo. Os catalisadores resultantes

deste procedimento foram identificados com a sigla E, denotando que foram reduzidos ex situ.
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Um terceiro grupo de catalisadores preparados por impregnacdo timida e reduzidos por
H,CO foi submetido a uma reducdo in situ previamente a reacdo catalitica. Para este
procedimento, a massa de catalisador a ser utilizada na reagdo de hidrogenacdo do tolueno foi
colocada no reator Parr, sem qualquer outro componente. Foram realizadas trés purgas de N, e
duas purgas de H, de forma a garantir que ndo houvesse oxigénio no interior do reator. O
conjunto foi entdo aquecido desde a temperatura ambiente até 523 K (250 °C) e mantido sob
3 MPa de pressao de H, com agitacdo de 100 rpm, por 1 h. Tais condi¢des foram determinadas de
acordo com testes exploratdrio realizados previamente. Apds este periodo, o hidrogénio presente
no reator foi descartado e dgua destilada juntamente com o padrdo interno de cromatografia
foram adicionadas, tomando-se cuidado para evitar a entrada de oxigénio. A partir de entdo, o
procedimento de reacdo, descrito na se¢do 2.3 foi seguido, assim como para todos os
experimentos. Os catalisadores submetidos a reducao in situ foram identificados com a sigla I.

Com o objetivo de investigar a influéncia das etapas da impregnacao por via imida sobre
o desempenho do catalisador, dois s6lidos a base de Ru foram especialmente preparados, sem a
adi¢do de NaOH para controle do pH e sem a adi¢ao de H,CO, o que o torna nao reduzido.
Ambos os catalisadores foram monometalicos, de forma a ndo haver nenhuma outra influéncia
que ndo fosse dos compostos presentes na preparacdo. Assim, o catalisador de Ru preparado sem
o controle de pH recebeu o nome Ru/Al,O3-pH3, enquanto que o catalisador preparado sem a
adicao de formaldeido foi denominado Ru/Al,O3-NR. Ressalta-se que estes catalisadores ndo

foram submetidos a nenhum outro tratamento.

2.1.2 - Preparacao de catalisadores bimetalicos

A preparacdo dos catalisadores bimetdlicos foi feita de acordo com o método de
coimpregnac¢do. Neste método, ambos 0s sais precursores dos metais que compdem o catalisador
bimetalico foram adicionados simultaneamente, em forma de solucio, a suspensio do suporte e o
procedimento completo da impregnagao timida foi realizado, conforme descrito na se¢do anterior.
Para os catalisadores bimetélicos foram estudados apenas dois tratamentos de redugdo: redugao

por H,CO e redugdo ex situ sob fluxo de H,. A reducdo in situ ndo foi estudada nestes casos, uma
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vez que ndo se observou grande efeito deste método em relacdo a reducdo por H,CO, conforme
apresentado posteriormente no Capitulo I11.
A Figura 2.1 ilustra o procedimento de preparacdo por impregnagdo timida empregado

neste estudo, bem como os subsequentes tratamentos de reducdo que deram origem aos

catalisadores.
Adi¢do de NaOH
Solugdo do sal pH =10 Adigdo de H,CO
precursor
1° 2° 30
v

Suspensdo do suporte em H,0
sob agitacdo (T =80 °C)

A 4

Filtracdo (T = 80 °C)

A\ 4

Secagem (T =85 °C)

A4

Sem redugdo Redugdo ex situ Redugdo in situ
sob H, (fluxo de H,) (pressdode H,)
/\ v
Fe, Co, Ni Ru, Pd, Pt 250°C,3 MPa, 1 h
(500 °C, 3 h) (300 °C, 3 h)
A\ 4 A4 A4

Catalisadores

Figura 2.1 — Fluxograma ilustrativo da preparacao dos catalisadores por impregnacao

umida e subsequentes tratamentos de reducao
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A Tabela 2.1 apresenta as nomenclaturas dos catalisadores utilizados no presente trabalho.

Tabela 2.1 — Nomenclatura dos catalisadores preparados

Catalisador reduzido | Reducao ex Reducao in

por formaldeido situ situ

Fe/Al,O; -E -1

Co/Al,0O3 -E -1

Ni/ALLO3 -E -1

Ru/ Al,O4 -E -1

Pd/ Al,O3 -E -1

Pt/ Al,O3 -E -1
4Ru-1Fe/Al,0O3 -E n.s.
4Ru-1Co/Al, 03 -E n.s.
4Ru-1Ni/Al,O3 -E n.s.
4Ru-1Pd/AlL,O4 -E n.s.
3Ru-2Pd/Al,0O3 n.s. n.s.
4Ru-1Pt/Al,05 -E n.s.
3Ru-2Pt/Al,O3 n.s. n.s.
2Ru-3Pt/Al,O5 n.s. n.s.

n.s. = ndo submetido a este método de redugdo
E = sélido reduzido ex situ

I = sélido reduzido in situ

2.2 - Técnicas de Caracterizacao dos Solidos

A caracterizagdo 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 Potenciométrica

Verificar o ponto isoelétrico (pl) do suporte Al,O3

Adsor¢ao de Nj
(método de B.E.T\)

Determinar as dreas superficiais especificas do
suporte Al,Os e dos catalisadores preparados

Microscopia eletronica de
varredura e Andlise
espectrométrica de raios X
(MEV+EDX)

Estudar a morfologia e composi¢ao quimica dos
s6lidos

Microscopia eletronica de
transmissao (MET)

Verificar a distribui¢do dos metais na superficie dos
catalisadores e o tamanho das particulas de metal

Espectroscopia de fotoelétrons
excitados por raios X (XPS)

Analise quimica da superficie dos catalisadores e
identificacdo da natureza das espécies presentes

Reducdo a temperatura
programada (TPR)

Estudar a formacdo da fase ativa dos catalisadores

2.2.1 - Titulacao potenciométrica

A titulagdo potenciométrica foi realizada neste trabalho para a determinacdo do ponto

isoelétrico (pI) do suporte. O ponto isoelétrico, também chamado ponto de carga zero, € definido

como sendo o pH em que a superficie do suporte possui carga neutra.

O suporte estudado, Al,Os3, possui 6xidos superficiais que, quando em contato com a
dgua, tendem a polarizar e apresentar, consequentemente, uma eletrizacdo superficial. Devido ao

seu comportamento anfotérico, a natureza e a importancia dessa carga elétrica superficial serd

funcdo do pH da solucido em que se encontram.

No caso de meios dcidos, uma particula carregada positivamente é envolvida por anions
compensadores para que atinja a neutralidade elétrica. Nesta situagdo, a particula comporta-se
como permutadora de anions. Em meios bdsicos o inverso ocorre. A particula fica carregada

negativamente e envolvida por cétions, comportando-se como permutadora de cations

[BRUNELLE (1979)].
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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.

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
preparacdo por impregnacdo Umida, o pl € um fator importante a ser determinado pois influi
diretamente no ion adsorvido pelo suporte.

O método de titulacdo potenciométrica foi adaptado de STRELKO e MALIK (2002).
Uma amostra do suporte, suspensa em 50 mL de solu¢do de NaNO3 0,02 mol/L, foi titulada com
uma solu¢do de HCI1 0,1 mol/L. O NaNOs; foi usado como eletrélito para manter a forca idnica
constante e elevada, facilitando, consequentemente, a obten¢do de valores de pH reprodutiveis.
Este composto foi escolhido por apresentar fons monovalentes (Na* e NO3') e por ndo serem
especificamente adsorvidos [MARSH e WYNNE-JONES (1964)].

O procedimento foi realizado da seguinte maneira: 800 mg de alumina foram pesados em
um béquer de vidro de 100 mL. Neste béquer contendo o suporte a ser caracterizado
adicionaram-se 50 mL de solu¢do de NaNOs 0,02 mol/L, visando manter a forca i6nica do meio
aquoso constante e iniciou-se a agitacdo. Em seguida, com o auxilio de uma pipeta graduada de
10 mL, adicionou-se solucao de NaOH 0,1 mol/L a suspensao do suporte até o pH 9,5. O pH de
equilibrio foi medido apds adicdes de aliquotas de 0,25 mL de solu¢do de HCl 0,1 mol/L até
pH 3,0.

Por titulacdo de uma amostra em pH inicial igual a 9,5 com solugdo de HCI 0,1 mol/L, a
carga superficial Q (em mol de cargas por grama) do s6lido pode ser calculada em fun¢ao do pH
de acordo com a Equagdo 2.1.

_ Ca—Cp+[OHT]-[H?]
a

Q 2.1)

Nesta equagdo, Ca € a concentragdo de 4cido 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 sélida em
suspensao (g/L).

Um medidor de pH microprocessado de bancada (Marconi, modelo MAS522) foi usado nas

medidas de pH e o procedimento descrito acima foi realizado apenas para o suporte Al,Os.

66



Capitulo II - Técnicas Experimentais

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

A drea superficial especifica de um sélido poroso é geralmente determinada através da
fisissor¢cdo. A fisissorcdo, ou adsorc¢do fisica, ocorre quando um gis (o adsorbato) é posto em
contato com um sélido (adsorvente), pelas forcas de atragdo e repulsdo intermolecular, que sio
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 os tubos sdo resfriados até a temperatura de nitrogénio liquido (77 K,
-196 °C) até atingirem a mesma pressdo desejada, em um dado intervalo de tempo (tempo de
equilibrio). Para tal, sabe-se que no tubo padrdo ndo ocorre nenhum fendmeno de adsorcao,
enquanto que a amostra adsorve N; e, com isso, € necessdria a inje¢ao de certa quantidade de Ny,
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 equacao para representar os

dados experimentais [FIGUEIREDO e RIBEIRO (2007)]:

P 1 (c-1)P
V(Po—P)  CVy = CVipP

(2.2)

Experimentalmente, pode-se variar a pressao P e obter os correspondentes valores de V;

sendo assim, é possivel plotar versus P ou versus P/Py, e obter a equacido da reta

P
(Po—P)
y = a.x + b, com constantes a ¢ b dependentes apenas das constantes V,, e C. Determina-se,
entdo, a constante V,, € o nimero de moléculas adsorvidas na monocamada (Ny,) que sdo obtidas

pela equacdo dos gases ideais. A area superficial € obtida por:

Sy = Sm-Niy (2.3)

A técnica de adsor¢do de N, foi utilizada no suporte Al,Os3 e nos catalisadores suportados
preparados por impregnagao timida.

As amostras analisadas foram previamente secas a 473 K (200 °C) durante 24 horas. A
adsor¢do de N, foi feita a pressdes relativas variando de 0,04 até 0,35 a 77 K (-196 °C), com

N

dessor¢do realizada a temperatura de 298 K (25 °C), em um equipamento Tristar da
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Micrometrics, modelo ASAP 2010 Chem., no Laboratério de Recursos Analiticos e de

Calibracao (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp.

2.2.3 - Microscopia eletronica de varredura

A microscopia eletronica de varredura (MEV) é uma técnica de caracterizacdo que
consiste em incidir um feixe de elétrons na amostra, para sua interacdo e geracdo de elétrons
secundérios, ou elétrons retroespalhados em relacdo ao feixe primério. Tais elétrons geram um
contraste quanto a topografia da superficie dos catalisadores, fornecendo informacdes sobre as
caracteristicas das espécies metdlicas, em relacdo a sua dispersdo, tamanho dos componentes da
amostra (suporte e espécies metdlicas), morfologia do suporte, porosidade e problemas de
sinterizacdo [DEDAVID et al. (2007)].

Os elétrons de baixa energia (elétrons secundarios) proporcionam o contraste fotografico,
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 ampliacOes de até 10° vezes, com Gtima profundidade de foco. Enquanto isso, os elétrons de
alta energia indicam variacdo de peso atomico 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 sdo elétrons difratados, elétrons secunddrios, elétrons Auger e raios X
[DEDAVID et al. (2007)].

A etapa inicial da anélise, a metalizacdo do catalisador com ouro, consiste em recobrir as
amostras com uma fina camada de atomos de ouro, empregando-se uma corrente de 3 mA,
durante 180 segundos, de modo a obter uma espessura de filme de 92 A. Apos a metalizacdo, 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 refletidos e formam
a imagem da superficie e as emissdes de raios X sdo utilizadas para a anélise de EDX.

O equipamento utilizado foi um modelo LEO 4401 da marca Leica. Os parametros para a
andlise de MEV foram vécuo de 107 bar, uma corrente de 600 pA e 20 kV, com foco de 25 mm e
um I probe de 2,68 A. Os sinais foram gerados de duas maneiras distintas: por excitacdo de raios
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X continuos e por meio da ionizagdo de camadas internas, dando origem a emissdo de raios X
caracteristicos. Essas radiagdes dao origem aos diferentes componentes do espectro de raios X,
sendo um caracteristico, que identifica o &tomo ou dtomos presentes no volume de interacdo, e
um outro continuo.

A microscopia eletronica de varredura com microssonda para a andlise espectrométrica de
raios X (MEV+EDX), é também utilizada com o objetivo de determinar a composi¢cdo quimica
dos catalisadores de forma semi-quantitativa, bem como estudar a morfologia dos s6lidos. Como
exemplo, nos catalisadores de Ru/Al,Os, os elementos de interesse para determinacdo de
composi¢do sdo Al, Ru, O, Cl e Na, estes ultimos elementos remanescentes do método de
preparacdo. Nos catalisadores compostos por outros metais, os elementos de interesse sao os
mesmos, a exclusdo do Ru e substitui¢io pelos respectivos metais.

As andlises de EDX foram realizadas com mapeamento elementar pontual (1.200 pA e
20 kV), para uma resolucdo do sistema 62 eV e com método quantitativo ZAF (2 interagdes), a

partir das micrografias com ampliacdes de 1.500 vezes.

2.2.4 - Microscopia eletronica de transmissao

Um microscépio eletronico de transmissdo (MET) consiste de um feixe de elétrons e um
conjunto de lentes eletromagnéticas, que controlam o feixe, encerrados em uma coluna evacuada
com uma pressao cerca de 1,33 10° MPa.

Segundo PADILHA (2000), um microscépio moderno de transmissao possui ¢inco ou seis
lentes magnéticas, além de vdrias bobinas eletromagnéticas de deflexdo e aberturas localizadas ao
longo do caminho do feixe eletronico. Dentre estes componentes, destacam-se os trés seguintes
pela sua importancia com respeito aos fendmenos de difracdo eletrOnica: lente objetiva, abertura
objetiva e abertura seletiva de difracdo. A funcdo das lentes projetoras € apenas a producdo de um
feixe paralelo e de suficiente intensidade incidente na superficie da amostra.

Os elétrons saem da amostra pela superficie inferior com uma distribui¢do de intensidade
e direcdo controladas principalmente pelas leis de difracdo impostas pelo arranjo cristalino dos
atomos na amostra. Em seguida, a lente objetiva entra em acdo, formando a primeira imagem
desta distribuicao angular dos feixes eletronicos difratados. Apds este processo importantissimo
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da lente objetiva, as lentes restantes servem apenas para aumentar a imagem ou diagrama de
difracdo para futura observacgdo na tela ou na chapa fotografica [PADILHA (2000)].

As amostras utilizadas em MET devem apresentar espessura de 500 a 5.000 A
(dependendo do material e da tensdo de aceleracdo utilizada) e superficie limpa.

Ainda de acordo com PADILHA (2000), o contraste nas imagens formadas em MET tem
diversas origens, tais como diferenca de espessura, diferenca de densidade ou de coeficiente de
absorcdo de elétrons (contraste de massa), difracio e campos eldsticos de tensdo. Durante a
passagem de elétrons através de uma lamina fina de s6lido amorfo ocorre espalhamento dos
elétrons em praticamente todas as direcdes. Este espalhamento € causado pela interacdo do
elétron incidente com o nicleo dos dtomos da amostra. Ele é tanto mais intenso quanto mais
denso for o material, mais espessa a amostra € maior o nimero atdbmico do material da amostra.
Enquanto que para sélidos amorfos € razodvel supor uma distribuicdo uniforme de elétrons
espalhados, para sélidos cristalinos a transparéncia a elétrons depende das condicdes de difracao
que diferem bastante conforme a dire¢do. Quando um feixe de elétrons passa por uma lamina de
material cristalino, somente aqueles planos quase paralelos ao feixe incidente contribuem para a
figura de difracdo.

As andlises de Microscopia Eletronica de Transmissdo foram realizadas em um
microscopio Zeiss Libra 120 com camera CCD Cantega 2k/Olympus e plataforma de aquisicao
iTEM. As amostras foram trituradas suavemente em almofariz e dispersas em dgua. A solugdo foi
colocada em ultrassom por 10 minutos e deixada em repouso por mais 10 minutos. Uma gota da
solugdo foi retirada e depositada em grades de cobre de 300 mesh, revestidas com parlddio e
carbono. As grades foram secas em temperatura ambiente e examinadas em 80kV usando o filtro
de energia em zero loss, 25 ou 30 eV e em 50 eV, sendo que as posi¢des em energia 25 e 50 eV
correspondem, respectivamente, ao primeiro e segundo plasmon.

A técnica de Microscopia Eletronica de Transmissdo foi utilizada para avaliacdo do
tamanho médio de particula dos metais impregnados na superficie dos catalisadores, o que pode

fornecer indicativos sobre a dispersao destes elementos nos sélidos estudados.
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2.2.5 - 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, determinagdo e quantificacao
de todos os elementos, exceto H e He, e a habilidade de determinar o estado quimico dos
elementos analisados. A técnica é utilizada em diversas dreas, tais como, polimeros, adesdo,
corrosao, cristalizagdo, semicondutores e catdlise. Nesse ultimo caso, a técnica de XPS é muito
utilizada para obter informagdes sobre a superficie dos solidos.

A andlise de superficie por XPS envolve a irradiagdo de um sélido com um feixe de raios
X de energia conhecida, e a medida do nimero de elétrons caracteristicos gerados pela interacdao
do foéton com a matéria, em fun¢do de sua energia cinética. Cada elemento possui um espectro
particular, onde seus picos possuem intensidades e energias caracteristicas, que estdo associadas a
distribuicdo e densidade de elétrons nos seus orbitais. Nesse caso, os elétrons gerados nas tltimas
camadas atomicas é que sdo detectados. Uma amostra com varios elementos fornece varios picos
correspondentes a cada elemento, e a intensidade destes estd associada a distribuicao e dispersao
dos elementos [HUFNER (1995)].

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 distribui¢ido de energia
cinética dos elétrons gerados na interacdo do foton com a matéria. A equagdo basica da
espectroscopia de fotoelétrons estabelece uma relacdo entre a conhecida energia do féton
incidente (h,) e da medida energia cinética dos elétrons que deixam a amostra (Ex), dada em

primeira aproximagao por:
Ex = hy, —Eg — @5 (2.4)

De acordo com o 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 fétons de raios X, irdo constituir o espectro de XPS. Eles deixardo o dtomo se a
energia do f6ton (h,) for suficiente para remové-los de seu orbital, ou seja, se for suficiente para
vencer sua energia de ligag¢do (Ep). Ainda, para deixar uma amostra sélida, estes elétrons devem

ter energias para vencer o potencial cristalino da amostra, igualado a funcdo trabalho do
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espectrometro (@s). Os elétrons que deixam a amostra, gerados no processo fotoelétrico sem
sofrer perdas de energia, sdo chamados de fotoelétrons. Os principais componentes de um
espectrometro de fotoelétrons sdo: a fonte de radiacdo, o analisador em energia dos elétrons, o
detector de elétrons, os sistemas de vicuo e as unidades de controle e aquisicdo de dados
[HUFNER (1995)].

No estudo realizado, os espectros de XPS dos catalisadores foram obtidos com o objetivo
de fazer uma anélise quimica da superficie dos catalisadores e identificar a natureza das espécies
presentes. Para tanto, utilizou-se um analisador esférico VSW HA-100, com um anodo de
aluminio (Al K, hy = 1.486,6 €V), onde € 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 477 A
pressdo empregada durante a andlise é inferior a 2.10"> MPa. Para correcdes das energias de

ligacdo, a linha Al 2p, de energia de ligacdo de 74,0 eV, foi usada como referéncia.

2.2.6 - Reducgdo a temperatura programada

A reducdo a temperatura programada (TPR) € uma técnica empregada para a
caracterizacdo quimica de sélidos. A técnica tem em seu fundamento a medida do consumo de
hidrogénio (agente redutor) associada com a reduc¢do 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 é apresentado na Figura 2.2.

O principio de funcionamento é muito simples e consiste em um reator em quartzo em
forma de “U”, onde ¢ colocada a amostra solida; 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 reducdo. 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.
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Figura 2.2 — Fluxograma da instalacao experimental para TPR

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

equagio:
MO + Hy gy = M) + H0(g) (2.5)

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

Como a grande maioria das técnicas experimentais utilizadas na caracterizacdo 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 redu¢do. No primeiro caso, a distribui¢do de espécies pode ser estudada através da
associacdo do perfil de reducdo obtido, com a presenca de diferentes espécies redutiveis na
amostra. No segundo caso geralmente, trata-se de uma etapa bdasica na geracdo do catalisador

ativo, a partir de seu precursor.
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Todos os catalisadores preparados foram analisados por TPR, para observacdo da
formacdo das fases ativas em funcdo do método de reducdo. As condi¢des de andlise dos

catalisadores sdo apresentadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Condicoes experimentais do procedimento de TPR

Gas redutor Mistura de 10 % H, em Ar

Fluxo de gds redutor 50 mL/min

298 K a 573 K (25 a 300 °C) - metais nobres
298 K a 1073 K (25 a 800 °C) — metais bésicos

Taxa de aquecimento 10 K/min

Faixa de temperatura

Massa de catalisador 50 mg

2.3 - Testes cataliticos

2.3.1 - Hidrogenacao do tolueno

Os catalisadores preparados pelo método descrito anteriormente foram avaliados na
reacdo de hidrogenacdo do tolueno com o intuito de verificar o desempenho de cada sélido e os
efeitos da natureza dos metais, de suas associacoes e dos métodos de reducdo na atividade
catalitica destes materiais, visando avaliar a conversao do tolueno em termos de seletividade e
rendimento de metilcicloexano e metilcicloexeno.

O sistema reacional consiste de um reator Parr do tipo slurry, com capacidade de 300 mL,
no qual é adicionado o catalisador, o padrdo interno do cromatégrafo (n-heptano) e a dgua, que
serve de interface para o contato do tolueno, catalisador e hidrogénio. Um esquema da montagem
experimental deste sistema € apresentado na Figura 2.3.

De acordo com os objetivos deste trabalho, os testes cataliticos de hidrogenag¢do do
tolueno seguiram duas etapas. Primeiramente, todos os catalisadores monometalicos, preparados

N

de acordo com os métodos de reducdo ji descritos foram avaliados, com respeito a atividade
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N

catalitica e, em segundo plano, a seletividade para o composto parcialmente hidrogenado, o
metilcicloexeno.

Cabe ressaltar que um conjunto especial de testes foi realizado, apenas com catalisadores
monometdlicos de ruténio, com o intuito de se conhecer melhor os efeitos das etapas de

preparagdo do catalisador por via umida e da reducdo por formaldeido.
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Figura 2.3 — Fluxograma do reator Parr para a hidrogenacao do tolueno

Em um segundo momento, de acordo com os resultados obtidos para os catalisadores
monometdlicos, determinou-se a composi¢cdo do conjunto de catalisadores bimetdlicos a ser
avaliado. Nesta etapa apenas dois métodos de reducdo foram empregados, tendo-se em vista os
efeitos observados para os catalisadores monometdlicos. O objetivo da preparacdo de
catalisadores bimetélicos foi associar as qualidades dos metais basicos e nobres de forma a obter
uma sinergia entre eles que levasse a melhores desempenhos cataliticos.

Conforme observado por SUPPINO (2010) e outros autores [SURYAWANSHI e
MAHAJANI (1997), FAN et al. (2008b), SPINACE e VAZ (2003)] no estudo da hidrogenagdao
parcial do benzeno, alguns solventes organicos podem ser utilizados como aditivos ao meio
reacional e elevar o rendimento do produto intermedidrio da hidrogenacdo de aromaticos. Assim,
tomando-se por base os resultados obtidos por SUPPINO (2010), monoetilenoglicol e
monoetanolamina, ambos fornecidos pela Merck com 99 % de pureza. As quantidades

adicionadas foram, 9 mL para monoetilenoglicol e 500 ppm para a monoetanolamina, também
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segundo o estudo ja realizado por SUPPINO (2010), que otimizou o volume destes aditivos na
reacdo de hidrogenacdo do benzeno. Nestes casos, de forma a manter o volume reacional
constante, uma parte da 4gua foi removida do sistema. A Tabela 2.4 retne as principais
propriedades fisico-quimicas dos aditivos testados. Com relacdo a solubilidade, como ndo ha
medicdo para todos os solventes, considera-se solivel um solvente cuja solubilidade em outro

liquido € 100 % em massa.

Tabela 2.4 — Propriedades fisico-quimicas dos solventes

Solvente Sigla Miolar Ty Ty Solubilidade a 298 K (25 °C)*
(g/mol) | (K) °O) agua benzeno

Monoetilenoglicol | MEG 62 470 197 Soluvel 0,16 g/ 100 mL

Monoetanolamina | MEA 61 443 170 Soluvel 0,013 g/100 mL

M, o1 = Massa molar
T, = Temperatura de ebuli¢ao

" Fonte: www.cetesb.sp.gov.br/Emergencia/produtos/produto_consulta.asp

O procedimento experimental para a operacdo do reator Parr foi o mesmo para todos os
experimentos e tem inicio com a purga do sistema com nitrogénio e, em seguida, com hidrogénio
para a completa remog¢do do oxigénio. A pressdo no reator € mantida constante no decorrer da
reacdo, ou seja, o consumo de hidrogénio € compensado através de um tanque pulmio com
pressao 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 limitagdo da reacao
por transferéncia de massa externa, o sistema ¢ mantido sob agitacio constante, regulada através
de um sistema de agitacdo mecanica. Devido ao tamanho das particulas dos catalisadores, admite-
se que limitacdes a transferéncia de massa interna sio despreziveis frente em relacdo a limitacao
difusional externa.

Apds as mencionadas purgas do sistema, os catalisadores, juntamente com a dgua € o
padrao interno de cromatografia sdo mantidos sob agitacdo por 45 minutos a temperatura da
reacdo e com metade da pressdo de hidrogénio que serd utilizada na hidrogenacao. Esta etapa é
realizada com o propdsito de estabilizar as fases ativas dos metais, que podem ter sofrido
oxidagdo parcial quando da exposicao ao ar atmosférico em decorréncia de sua manipulacdo. Em
seguida, a valvula de admissdao do reagente € aberta, permitindo a passagem do tolueno (Merck,

99 % pureza) rapidamente para o reator. A pressdo do sistema €, entdo, aumentada e a reacao tem
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inicio. As condi¢des de pressdo, temperatura e agitacdo que serdo utilizadas estdo 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 sao apresentadas na Tabela 2.5.

Tabela 2.5 — Condicoes da reaciao de hidrogenacao do tolueno

Volume de dgua 30 mL
Volume de tolueno 25 mL
Volume de n-heptano 5 mL
Volume do meio reacional 60 mL
Massa do catalisador 300 mg
Taxa de agitacdo 1.000 rpm
Pressao de hidrogénio 5 MPa
Temperatura da reacao 373 K (100 °C)

2.3.2 - Hidrogenacdao de mistura de aromaticos

Conforme observado no Capitulo I, ¢ comum na industria quimica a presenca de misturas
de aromdticos com multiplas substituicdes em seu anel [TOPPINEN et al. (1997b) e LIN e
VANNICE (1993)]. A hidrogenacdo eficiente destas misturas € mais um dos desafios do projeto
de catalisadores, uma vez que pesquisas geralmente sdo direcionadas apenas a um tipo especifico
de aromatico.

Portanto, alguns testes foram feitos com os catalisadores mono e bimetalicos mais ativos,
com base nos resultados obtidos na reacao de hidrogenacdo do tolueno, para a hidrogenagao de
uma mistura contendo benzeno, tolueno, o-xileno e p-xileno, todos fornecidos pela Merck com
99 % de pureza. O objetivo neste estudo foi de verificar a influéncia da substituicdo em termos de
nimero e posicao sobre a atividade catalitica.

Apesar de pesquisas com o benzeno serem continuamente desestimuladas, devido a seu
cardter cancerigeno, optou-se por utilizar este composto no presente trabalho como forma de
também eliminar amostras remanescentes de pesquisas anteriores do Laboratério de

Desenvolvimento de Processos Cataliticos (LDPC).
77



Capitulo II - Técnicas Experimentais

Para a realizacdo destes testes o mesmo reator Parr foi utilizado, seguindo o procedimento
experimental detalhado na secdo anterior. A mistura de aromaticos, denominada BTX (benzeno-
tolueno-xilenos), foi preparada de forma a se garantir que os quatro componentes tivessem o
mesmo nimero de moles. Deste modo, garante-se que os efeitos observados sdo apenas devido a
estrutura molecular dos compostos, e a quantidade de moléculas ndo influencia na ordem da
hidrogenagdo. As condi¢des empregadas para os testes de hidrogenacdo da mistura BTX sdo

apresentados na Tabela 2.6.

Tabela 2.6 — Condicoes da reacao de hidrogenacao da mistura BTX

Volume de dgua 30 mL
Volume de benzeno 5,09 mL
Volume de tolueno 6,05 mL
Volume de o-xileno 6,86 mL
Volume de p-xileno 7,00 mL

Volume de n-heptano SmL
Volume do meio reacional 60 mL
Massa do catalisador 300 mg
Taxa de agitacio 1.000 rpm
Pressdo de hidrogénio 5 MPa
Temperatura da reacdo 373 K (100 °C)

2.3.3 - Andlise do meio reacional por cromatografia gasosa

A técnica utilizada para a andlise do meio reacional é a Cromatografia a Gés. 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 gés adequado denominado de fase
movel ou gés de arraste. Este fluxo de gds com a amostra vaporizada passa por um tubo contendo
a fase estaciondria (coluna cromatogrifica), onde ocorre a separagdo da mistura. A fase
estaciondria pode ser um so6lido adsorvente (Cromatografia G4s-S6lido) ou, mais comumente, um

filme de um liquido pouco volatil, suportado sobre um sélido inerte (Cromatografia Gas-Liquido
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com Coluna Empacotada ou Recheada) ou sobre a prépria parede do tubo (Cromatografia a Gas
de Alta Resolucdo). Na cromatografia gis-liquido (CGL), os dois fatores que governam a
separacdo dos constituintes de uma amostra sdo a solubilidade na fase estaciondaria, na qual
quanto maior a solubilidade de um constituinte, mais lentamente ele caminha pela coluna, e a
volatilidade, pois quanto mais voldtil a substancia, maior a sua tendéncia de permanecer
vaporizada e mais rapidamente caminha pelo sistema. As substancias separadas saem da coluna
dissolvidas no gas de arraste e passam por um detector, dispositivo que gera um sinal elétrico
proporcional a quantidade de material eluido. O registro deste sinal em funcdo do tempo € o
cromatograma, sendo que as substancias aparecem nele como picos com drea proporcional a sua
massa, o que possibilita a andlise quantitativa.

Para este trabalho, amostras do meio reacional foram coletadas, em intervalos de
tempo regulares, para a determinac@o da concentragdo de produtos e reagentes no decorrer da
reacdo. Estes intervalos foram definidos de acordo com a taxa de consumo de hidrogénio,
mensurada também por um sensor de pressao (HI Tecnologia, modelo Novus) acoplado ao reator.
As amostras coletadas foram submetidas a quantificacdes através de cromatografia gasosa, em
um cromatdgrafo modelo HP 5890 series II da Hewlett Packard, equipado com um detector de
ionizacdo 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. E importante ressaltar
que o método cromatografico utiliza andlise split, no qual uma fracdo da amostra injetada é
descartada, devido a alta concentracio dos componentes. As condi¢cOoes de andlise sdo
apresentadas na Tabela 2.7.

Os resultados obtidos por estas andlises permitem determinar as concentragdes de
metilcicloexano e metilcicloexeno ao longo da reacdo de conversdo do tolueno, levando ao
célculo do rendimento de metilcicloexeno, bem como da taxa inicial de reacdo e da seletividade
inicial de metilcicloexeno.

Com relag¢do a hidrogenacdo da mistura BTX, foram determinadas as concentragdes de
benzeno, tolueno, o-xileno e p-xileno, assim como seus produtos de hidrogenacdo. Tais

resultados levaram aos célculos de conversao, rendimento e taxa inicial das reacoes.
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Tabela 2.7 — Condic6es de analise por cromatografia a gas

Temperatura média da coluna 313 K (40 °C)
Temperatura do vaporizador 523 K (250 °C)
Temperatura do detector 523 K (250 °C)
Volume de amostra injetado 0,1 uL
Gas de arraste He
Padrio interno n-heptano (Merck, 99 % pureza)

7,5 minutos (hidrogenac¢do do tolueno)

T de anali
empo de analse 15 minutos (hidrogenagdo da mistura BTX)

Pressdo na coluna 0,1 MPa (15 psi)
Vazao de split 80 mL/min
Razao de split 61,5

2.3.4 - Determinacao da taxa inicial de reacao

A determinagdo da cinética da reac@o de hidrogenagdo do tolueno foi feita com base no
esquema reacional adotado para a hidrogenagao do benzeno, apresentado na Figura 1.1. A reacdo
de hidrogenacdo do benzeno € mais amplamente estudada do que a reacdo de hidrogenagdo do
tolueno e ambas apresentam similaridades que permitem afirmar que o equacionamento cinético
¢ equivalente. JOHNSON e NOWACK (1975) propuseram, considerando que a reacdo de
hidrogenacdo parcial do benzeno ocorre de modo irreversivel, que as taxas de reacdo sdo de
primeira ordem para as reacdes envolvendo o intermedidrio (r; e r2) e de ordem zero para a
hidrogenacdo direta (r3).

Assim, as equacOes para as taxas de reacdo do tolueno (C;Hg) e do metilcicloexeno
(C7Hj,) seriam respectivamente as Equagdes 2.6 e 2.7, nas quais (C7Hg) e (C;H,,) representam as

concentracdes molares de tolueno e metilcicloexeno.

—d(C7Hg)

dt - kl(C7H8) + k3 (2.6)
% = kl(C7H8) —k; (C7H12) 2.7)
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A constante k; representa a constante da taxa aparente de reacdo do tolueno para a
formacdo de metilcicloexeno na fase organica. Por sua vez, a constante k, € a constante da taxa
aparente de hidrogena¢do do metilcicloexeno para formagdo do metilcicloexano. Finalmente a
constante ks, é a constante da taxa aparente da hidrogenacao direta do tolueno a metilcicloexano.

Para 0 modelo baseado no mecanismo de Horiuti-Polanyi para a hidrogenacdo catalitica
do benzeno (Figura 1.1), a constante k; € a constante da etapa controladora entre a transferéncia
de massa do benzeno desde a fase orginica até as proximidades da superficie do catalisador, a
adsorc¢do do benzeno nos sitios ativos do catalisador, a reacdo de hidrogenacdo do benzeno a
cicloexeno, a dessor¢do do cicloexeno da superficie do catalisador e sua transferéncia de massa
até a fase orgdnica. 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 adsorcdo do cicloexeno nos sitios ativos do catalisador, a reacdo de
hidrogenacdo do cicloexeno a cicloexano, a dessor¢dao do cicloexano e a transferéncia de massa
do cicloexano para a fase organica. J4 a constante k3, 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 adsor¢do do benzeno nos sitios ativos do catalisador, a reacdo de hidrogenacao
do benzeno a cicloexano, a reacdo do cicloexeno a cicloexano, a dessor¢do do cicloexano e sua
transferéncia para a fase organica.

A taxa inicial de reacdo (atividade catalitica inicial) expressa o consumo de tolueno no
inicio da reacdo, podendo ser calculada através do consumo dos reagentes (tolueno ou
hidrogénio) ou da determinacao das constantes cinéticas [MOURA (1998)].

No presente estudo, para determinar a taxa inicial de reacdo, tomaram-se os valores de
taxa instantanea calculados para cada ponto experimental, de acordo com a concentracao de
tolueno obtida através de andlise de cromatografia gasosa. Através de um ajuste linear destas
taxas instantineas, preferivelmente para valores préximos ao inicio da reacdo, foi obtido o

coeficiente linear da reta, considerado o valor da taxa inicial da reacgao.
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2.3.5 - Calculos da conversio de tolueno, seletividade e rendimento de
metilcicloexeno

A conversdo de tolueno (X) é definida como a fracdo molar de tolueno que reagiu,
expressa pela Equagdo 2.8, onde (C7Hs)” corresponde 2 concentragdo molar inicial de tolueno e

(C7Hg) a concentragdo molar de tolueno em um determinado tempo

— (C7Hg)°—(C7Hg)

X 2.8
(C7Hg)® (2.8)
A seletividade de metilcicloexeno pode ser expressa para qualquer conversdo X, a partir
da Equacdo 2.9.
A(C7H12)
— 2.
A(C7Hg) 29)

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

conversao, através da Equacdo 2.10.

__ A(C7H12)

= 2.1
(C7Hg)O (2.10)

Assim definidos, o rendimento e a seletividade estdo relacionados através da Equacao

2.11.
R=S8.X (2.11)

Os dados obtidos para a evolugdo do rendimento de metilcicloexeno ao longo da reagdo
de hidrogenacdo do tolueno foram tratados de modo a obter curvas comparativas entre oS
catalisadores. Para isso foi realizada a interpolacao entre os resultados obtidos a partir da andlise
cromatografica. Uma planilha foi construida onde se calculou o rendimento de produto para uma
determinada conversdo de tolueno. Essa representacdo grifica permite realizar a devida

comparacdo entre os catalisadores, em condi¢des de isoconversao.
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Capitulo III

Caracteristicas dos solidos

As caracterizagOes fisicas e quimicas as quais os sdlidos foram submetidos permitiram
obter informacdes sobre o ponto isoelétrico do suporte, caracteristicas texturais e morfoldgicas,
composi¢do quimica total e de superficie, bem como sobre a formacdo da fase ativa dos
catalisadores compostos por metais basicos e nobres. A influéncia dos tratamentos de reducdo
sobre as propriedades fisico-quimicas dos catalisadores também foi observada.

Neste Capitulo, os resultados obtidos na caracterizacdo dos sélidos estudados sdo

apresentados e discutidos.

3.1 - Afinidade de protons e ponto isoelétrico do suporte

Os catalisadores estudados neste trabalho foram preparados pela técnica de impregnagao
por via umida, na qual uma das variaveis fundamentais € o pH do meio de preparacdo. O valor do
pH da suspensdo do suporte deve ser controlado de modo que favoreca a aproximacdo de cations
(M®) no sentido das particulas de suporte, promovendo uma maior deposi¢cdo do metal
proveniente do sal precursor. Como o 6xido de aluminio € considerado um sélido anfotérico, €
necessario determinar o pH em que a soma das cargas em sua superficie € nula. A partir deste pH,
denominado ponto isoelétrico (pl), valores crescentes favorecem a aproximagdo de cargas
positivas, enquanto que valores decrescentes favorecem a aproximacgdo de cargas negativas.

Desta forma, através da técnica de titulacdo potenciométrica, foram obtidas as curvas de
afinidade de proétons para o suporte Al,O3 (Figura 3.1). A curva descreve a quantidade de prétons
adsorvidos (Q) em func¢do do pH do meio. Valores positivos indicam a reten¢do de protons,
enquanto que valores negativos indicam a liberac@o de prétons ou ligacdo de fons hidroxila.

A titulagdo potenciométrica do suporte foi feita em duplicata, como se pode observar na
Figura 3.1. Os pontos isoelétricos foram muito proximos entre as amostras 1 e 2 (6,20 e 6,08,

respectivamente). Assim, tomando-se a média entre os pontos, obteve-se como pl da alumina o
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valor de 6,14. Segundo KOSMULSKI (2009) o ponto isoelétrico da y-Al,O3 estd localizado entre
ospH7e8.

0,3
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Figura 3.1 - Afinidade de prétons para o suporte Al,O;

Desta forma, o pl obtido experimentalmente apresenta um desvio do valor que consta na
literatura, o que pode ser devido a fabricacio do sélido e mesmo ao erro experimental da técnica,
que € bastante sensivel ao volume na titulagao.

Em um recente estudo, ZANUTELO (2013) observou que -catalisadores de Ni
apresentaram maior teor massico do metal quando preparados em pH acima do ponto isoelétrico.
Ja para o caso do Ru, de acordo com os resultados de GANZAROLI et al. (2011) e ZANUTELO
(2013), aparentemente um pH préximo do ponto isoelétrico do suporte resulta em uma adsor¢ao
eficiente do metal.

Portanto, como no presente trabalho sdo preparados catalisadores tanto de metais basicos
quanto nobres, adotou-se o valor de pH igual a 10, bem acima do ponto isoelétrico do suporte, de

modo a se maximizar o favorecimento a adsorcao de cations de todos os metais estudados.
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3.2 - Caracteristicas texturais e morfologicas dos sé6lidos

Objetivando estudar as caracteristicas texturais e morfoldgicas dos sélidos empregados
neste estudo (suportes e catalisadores), aplicaram-se as técnicas de fisissor¢ao de N, (método de
B.E.T.), microscopia eletronica de varredura (MEV) e microscopia eletronica de transmissao
(MET).

A fisissor¢do de N, (método de B.E.T.) foi utilizada para a determinacdo da drea
superficial especifica tanto do suporte quanto dos catalisadores. Particularmente, objetivou-se
identificar uma alteracdo na drea especifica ocasionada pela impregnacdo dos metais, no caso de

catalisadores monometalicos e bimetalicos. Os resultados sdo apresentados na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 — Area superficial especifica (Sg), volume total de poros (V) e didmetro médio

dos poros (Dp) para o suporte e catalisadores

Sélido S, (m%g) |V, (cm¥g) | D, (A)

AL,0; 97 0,24 98
Fe/Al,O; 109 0,27 99
Co/AlLO; 99 0,24 99
S [Ni/ALO; 116 0,24 102
S | RwALO>NR 105 0,24 92
£ | Ru/ALO;-pH3 102 0,24 99
é Ru/ALO; 105 0,26 97
Pd/Al1,O; 99 0,24 98
Pt/ALO; 99 0,25 99
4Ru-1Fe/Al,05 107 0,24 90
4Ru-1Co/Al,0; 102 0,23 92

2 | 4Ru-1Ni/ALO; 83 0,21 82
= | 4Ru-1Pd/ALO; 105 0,23 88
2 [ 3Ru-2Pd/AL0; 102 0,23 88
& | 4Ru-1PVAILLO; 94 0,23 98
3Ru-2Pt/Al,0; 98 0,24 97
2Ru-3Pt/Al,0; 101 0,25 96
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Os resultados da andlise de fisissor¢ao de N, evidenciam um aumento na drea superficial
especifica para praticamente todos os catalisadores, sejam eles mono ou bimetalicos. Conforme
sugerido por KAWTI et al. (2001), este aumento pode ser atribuido a formacdo de hidréxidos de
metais durante a impregnacdo umida. De fato, pesquisas recentes [SUPPINO (2010),
ZANUTELO (2013)] tém apresentado resultados condizentes com esta hipdtese, em que se
verificam aumento na drea superficial especifica em conjunto com hidréxidos dos metais

estudados.

Conforme visto na Tabela 3.1, os resultados para os catalisadores Ni/Al,O3 e
4Ru-1Ni/Al,O3 se destacam dos demais. No caso do catalisador monometalico de Ni, o aumento
na drea superficial especifica foi o mais expressivo. A andlise deste sélido via microscopia de
transmissdo, detalhada posteriormente, indica que o metal se apresenta na forma lamelar. Além
disso, resultados de XPS, também discutidos posteriormente neste Capitulo, sugerem que na
superficie deste solido coexistam espécies de cloreto e hidroxido de Ni. A presenca destas
espécies pode ser responsdvel pelo resultado obtido para este catalisador. J4 a preparacdo do
catalisador bimetélico 4Ru-1Ni/Al,O3 resulta numa diminui¢ao na area superficial especifica, em
comparagdo com o suporte. De acordo com o resultado de XPS, neste sélido ndao foram
observadas energias de ligacao relativas ao Ni(OH);, mas sim ao NiO, além de Ru’. Assim, pode-
se supor que a diminui¢do na drea superficial especifica deste sdlido esteja relacionada com a
formacdo do 6xido de Ni durante a preparacdo do catalisador, que possivelmente bloquearia uma
parte dos poros do suporte. Com efeito, MOURA et al. (2007) observaram uma diminui¢cdo na
area superficial especifica em sélidos quando da decomposi¢ao do hidréxido de lantanio para a
formacgdo do 6xido correspondente.

Com relacdo ao volume total de poros e didmetro médio destes, nota-se que a
impregnacao dos metais nos catalisadores nao induziu efeitos significativos nestas propriedades.

Os catalisadores suportados em alumina foram estudados através de microscopia
eletronica de varredura, com o propdsito de verificar se a impregnacao dos metais leva a alguma
alteracdo na morfologia das particulas de alumina. Na Figura 3.2 é apresentada a micrografia do

suporte, obtida pela técnica de MEV.
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16un EHT (M)=10.68 KV LRAC /FEQ /UNICAHP
Mag- 2.89 K X I Probe= 188 pA 22-Mar-2012

Figura 3.2 — Micrografia de microscopia eletronica de varredura com ampliacao de 2000

vezes do suporte Al,O3

Analisando a Figura 3.2, observa-se que a alumina se apresenta em particulas amorfas e
lisas. As micrografias dos outros sélidos foram semelhantes a esta, indicando que ndo se
observam alteracdes morfoldgicas significativas induzidas pela impregnagao dos metais.

De acordo com BU et al. (2007), uma das vantagens do método de impregnagdo umida € a
obtencdo de catalisadores cujas particulas de metal sdo menores e, consequentemente mais
dispersas, em comparacdo com o método de impregnacdo incipiente. Assim, a técnica de
microscopia eletronica de transmissao foi empregada com o objetivo de se avaliar o tamanho das
particulas de metal de alguns catalisadores, em fun¢do do método de redu¢do empregado.

E preciso ressaltar que, nas condicdes em que a andlise foi realizada, ndo se pode
diferenciar as particulas de metal em estado elementar das particulas de metal em espécies de
cloreto, hidréxido ou 6xidos. Conforme foi observado na andalise de XPS, discutida mais a frente
neste Capitulo, os catalisadores de metais bédsicos apresentam em suas superficies uma mistura
entre estas espécies. Assim, o diametro de particula considerado nestes casos nido pode ser
diretamente relacionado as particulas de metal em estado zero. Portanto, na andlise destes
resultados de microscopia de transmissdo, esta propriedade serd tratada por didmetro médio das
particulas do metal, indiferentemente de sua espécie. J4 no caso dos catalisadores de metais
nobres, hd a predominancia de espécies metélicas em suas superficies, sendo, portanto, correto

relacionar o tamanho de suas particulas a dispersao metalica.
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Os resultados desta andlise, na qual, para determinacdo do tamanho médio, se considerou
que as particulas apresentam geometria esférica, sdo apresentados na Tabela 3.2, onde também
constam as temperaturas de sinterizagdo dos metais. Este pardmetro, também conhecido como
temperatura de Tamman, é estimado como a metade da temperatura de fusido do respectivo metal

[FIGUEIREDO e RIBEIRO (2007)].

Tabela 3.2 — Didmetro médio das particulas de metal (d,), desvio padrao da amostra e

Temperatura de Tamman dos metais (Tramman)

S ,l. d d I])) e(;v.i.,o TTamman TTamman
olido p (nm) adrao K) °C)
(nm)
Fe/Al,O3 4.4 1,5
Fe/Al,O3-E 8,4 1,9 1043 770
Fe/AlL,O5-1 5,7 1,0
Co/Al,O3 3,1 0,9
Co/AlL,O3-E 7,7 2,2 1020 7
'é Ni/AlL,O3 7,0 0,7 1011 728
S | RwALO>NR 5.8 1,0
§ Ru/ALO; 6,2 0,7 1522 1250
g Ru/Al,O3-E 4,6 0,8
Ru/Al,O3-1 4,6 1,3
Pd/A1,O3 6,1 1,9
Pd/ALLOs-E 29 13 1051 778
Pd/Al,O3-1 10 2,0
Pt/Al,0O5 33 0,7 1159 886
2 3Ru-2Pd/Al,05 2,1 0,3 -—- -—-
% 4Ru-1Pt/Al,0O5 5,3 1,5 --- ---
‘g 3Ru-2Pt/Al,O3 1,6 0,4 --- ---
B | 2Ru-3Pt/AL,O3 2,8 0,8 - -

De uma forma geral, é possivel observar que a natureza do metal tem influéncia no
tamanho das particulas obtidas pelo método de impregnacdo timida. Desta forma, nota-se que
para os catalisadores monometélicos reduzidos apenas com formaldeido, o didmetro médio das
particulas de metal segue a seguinte ordem: Ni > Ru = Pd > Fe > Co > Pt. Além disso, a

associacdo entre Ru e Pd ou Pt conduz a obten¢do de particulas cujos tamanhos sdo menores que
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as presentes nos respectivos catalisadores monometélicos, o que pode indicar a ocorréncia de um
efeito sinergético entre os metais.

Com respeito ao efeito dos tratamentos de reducdo, nos catalisadores monometélicos de
Fe observa-se um aumento no didmetro médio das particulas do metal, em relacao ao catalisador
reduzido apenas com formaldeido. No caso da redugdo ex sifu, conduzida sob fluxo de Ha, as
particulas de Fe foram aproximadamente duas vezes maiores, apresentando alto desvio padrdo, o
que indica larga distribuicdo dos tamanhos de particula. Este resultado pode ser devido a elevada
temperatura empregada para a reducdo do catalisador Fe/Al,O3-E. Apesar da temperatura de
sinterizagdo, ou temperatura de Tamman, do Fe ser mais elevada (1043 K — 770 °C) que a
empregada na reducdo (773 K — 500 °C), é possivel que tenha ocorrido um aumento na
mobilidade das particulas de Fe, o que caracteriza o fendmeno de coalescéncia. Mesmo quando a
reducdo foi realizada em condi¢des mais brandas (in situ, a 523 K — 250 °C), observou-se um
ligeiro aumento no tamanho das particulas de Fe, porém o desvio padrdo foi significativamente
menor.

Pode-se associar ainda o tamanho de particula do metal a espécie observada em sua
superficie, segundo andlise de XPS detalhada posteriormente. As energias de ligacdo do metal
nestes catalisadores indicam que enquanto no sélido reduzido apenas por formaldeido coexistem
FeCl; e Fe(OH)s, no catalisador reduzido ex situ se encontrem espécies metdlicas de Fe. Assim,
pode-se supor que o aumento no tamanho de particula esteja associado a reducdo do metal.

De forma semelhante, para os catalisadores de cobalto, um maior tamanho de particula foi
obtido com a reducdo ex situ. Andlises de superficie destes catalisadores indicam que nos dois
casos (reducao por formaldeido e ex situ) a energia de ligacao identificada pode ser associada ao
Co(OH),. No entanto, através estudo da formacdo das fases ativas apresentado mais adiante,
observa-se que o método de reduc¢do ex situ diminui ligeiramente o consumo de H; requerido para
a completa reducdo do metal. Deste modo, € possivel que, a exemplo do que ocorre com 0s
catalisadores de Fe, o aumento no tamanho de particula de Co esteja associada a eliminagdo de
parte do Co(OH),.

O metal no catalisador Ni/Al,O3 apresentou morfologia muito diferente do observado para
os outros solidos. Sua micrografia, apresentada na Figura 3.3, mostra que este metal estd em
forma lamelar, o que pode ser devido a predominancia de espécies NiCl,, conforme observado

por andlise XPS e discutido posteriormente. Neste caso, para o cdlculo do diametro médio das
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particulas, foram consideradas as poucas particulas aproximadamente esféricas encontradas na

anélise.

Figura 3.3 — Micrografia de microscopia eletronica de transmissao do catalisador Ni/Al,O3

Com relacdo aos catalisadores de ruténio, nota-se que o solido ndo reduzido
(Ru/Al,0O3-NR) apresenta um diametro médio de particula do metal bem préximo ao obtido para
os catalisadores submetidos aos diferentes métodos de redugdo. Apesar de o didmetro médio de
particulas ser maior no catalisador Ru/Al,0O3 (6,23 nm), o desvio padrdo indica que a amostra €
mais homogénea. Os tratamentos de redugdo aos quais os catalisadores foram submetidos
diminuiram ligeiramente o tamanho das particulas do metal, porém a distribui¢do destas é mais
heterogénea. Estes resultados sugerem que o tratamento de reducdo apresenta pouca influéncia
sobre o tamanho das particulas para este metal.

O efeito mais pronunciado dos tratamentos de reducdo sobre o tamanho das particulas
metdlicas foi observado para os catalisadores de Pd. Como pode ser visto na Tabela 3.2 e na
Figura 3.4, o diametro médio das particulas de Pd aumentou com o emprego de tratamentos de
reducdo, chegando a ser até 4,7 vezes maior (catalisador Pd/Al,O3-E) em relagdo ao catalisador
Pd/Al,0O5. Além disso, o catalisador Pd/Al,Os-E, reduzido ex situ, apresentou elevado desvio
padrao, evidenciando a heterogeneidade das particulas metdlicas. Este resultado pode indicar a
ocorréncia de sinterizacao das particulas do metal, ja que este catalisador foi submetido a elevada

temperatura e fluxo de H,. De acordo com TOEBES et al. (2001), mesmo que a temperatura de
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sinteriza¢do do Pd seja elevada (1051 K — 778 °C), o metal pode sofrer sinterizagdo a baixas
temperaturas. Segundo estes autores, a partir de 423 K (150 °C) jd se observa sinterizagdo do
metal em atmosfera de H,. Com efeito, a reducado in situ sob pressio de H, e temperatura de
523 K (250 °C) também resultou em um aumento do tamanho de particula do metal, ainda que

menos drastico.

Figura 3.4 — Micrografias de microscopia eletronica de transmissao: a) Al,Os, b) Pd/Al,O3
¢) Pd/ALL,O3-E e d) Pd/ALLO3-1

Portanto, € possivel que o tratamento de reducdo com elevada temperatura e atmosfera de
H,, resulte na diminui¢do da dispersao metdlica e, consequentemente, da atividade catalitica dos
solidos Pd/Al,O3-E e Pd/Al,O3-1. Em contrapartida, a redu¢do por H,CO, realizada em meio
liquido e em temperatura branda, resulta na formacdo de particulas de Pd com diametro médio
relativamente baixo e pequeno desvio padrdo, caracterizando maior homogeneidade, o que estd

de acordo com o exposto por TOEBES ez al. (2001).
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O catalisador Pt/Al,03 apresentou o menor didmetro médio de particulas dentre todos os
catalisadores monometdlicos estudados. Aliado a isso, o baixo desvio padrdo desta amostra
evidencia que a distribui¢cdo das particulas metdlicas € homogénea.

A Figura 3.5 apresenta as imagens de microscopia eletrdnica de transmissdo para os

catalisadores bimetalicos Ru-Pt.

Figura 3.5 — Micrografias de microscopia eletronica de transmissao: a) Ru/Al,O3, b)

Pt/Al,O3, ¢) 4Ru-1Pt/A1,0;5 e d) 3Ru-2Pt/Al,03

Nos catalisadores bimetalicos, a sinergia entre os metais pode influenciar no tamanho das
particulas. No catalisador 3Ru-2Pd/Al,O3;, por exemplo, o didmetro médio de particula foi
significativamente menor que o obtido para os catalisadores monometdlicos de Pd e Ru, o que
sugere que hd uma interacdo favordvel entre estes metais. Ja para os catalisadores de Ru-Pt, os
resultados indicam que ha influéncia do teor de Pt sobre o tamanho das particulas dos metais. No
catalisador 4Ru-1Pt/Al,0O3, o didmetro médio das particulas € 15 % menor que o obtido para o

catalisador monometalico de Ru. O aumento do teor de Pt, no catalisador 3Ru-2Pt/Al,O3,
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resultou na obtengdo do s6lido com o menor diametro de particulas de metal em todo o estudo,
além de ser o que apresenta distribuicao mais homogénea. Um novo acréscimo no teor de Pt, no
entanto, resulta em aumento no tamanho das particulas dos metais. Estes resultados evidenciam a
sinergia entre o Ru e a Pt, porém indicam que deve haver um teor 6timo de Pt no qual a interacio
entre os metais é mais favordvel.

Com estes resultados, portanto, fica evidente que o tamanho das particulas € influenciado
pelo método de reducdo, bem como pela natureza do metal e da interacdo entre os metais que

constituem os soélidos bimetalicos.

3.3 - Composi¢ao quimica

A composi¢do quimica do suporte e dos catalisadores foi determinada por meio da
microscopia eletronica de varredura acoplada a técnica de fluorescéncia de raios X (MEV+EDX).
Esta técnica permite realizar uma andlise qualitativa e semi-quantitativa da amostra, sendo os
resultados obtidos expressos na forma de fragdes mdssicas de cada elemento presente no sélido
analisado.

Deve-se observar que esta técnica pode conter erros significativos em termos absolutos
que podem ser devidos a heterogeneidade da amostra analisada. No entanto, em termos relativos,
os resultados destas andlises podem ser utilizados para uma comparacdo confidvel entre os
diferentes catalisadores estudados.

A Tabela A.1, que se encontra no Apéndice deste trabalho, apresenta os resultados obtidos
por EDX para a composicao dos catalisadores monometélicos suportados em alumina, preparados
por impregna¢do umida com reducdo por H,CO. O suporte também foi analisado, como
referéncia.

Nos catalisadores Fe/Al,O; e Ru/Al,O3-NR, observou-se a presenca de sddio
remanescente do NaOH utilizado no ajuste de pH (0,2 % e 0,3 %, respectivamente). E possivel
que a etapa de lavagem do catalisador apds a preparacao tenha sido ineficiente para a remoc¢ao
deste metal.

Ja no catalisador Co/Al,O;, foi detectada a presenca de cloro residual (0,19 %),

proveniente do precursor CoCl,. Este resultado indica que a formacao de hidréxido de Co pode
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ndo ter sido completa, restando ainda alguma parte do metal na forma de precursor. E ainda
possivel que os fons cloreto tenham sido adsorvidos no suporte, ao invés de serem eliminados
pela lavagem do catalisador.

A partir da Tabela A.1, foi obtida a Figura 3.6 que apresenta o teor de metal em cada
catalisador. De modo geral, pode-se observar que todos os catalisadores preparados em pH igual
a 10 e reduzidos por formaldeido apresentam teores de metal proximos ao nominal (5 %),

levando-se em consideracdo a precisao semi-quantitativa do método.

Teor méassico de metal (%)

Figura 3.6 — Teor massico de metal dos catalisadores monometalicos

O catalisador Ru/Al,O3-pH3, cuja preparacdo foi realizada em pH abaixo do pl do
suporte, apresentou teor de ruténio muito abaixo do nominal. Com efeito, quando a preparacdo
por impregnacdo umida € realizada em pH abaixo do plI do suporte, € esperado o favorecimento
da aproximacdo de anions na superficie do suporte, em detrimento dos cations metdlicos.
Efetivamente, observou-se a presenca de cloro neste catalisador (0,38 %). Desta forma, o metal
nao adsorvido fica em solucgdo e € eliminado durante a filtracdo do catalisador. Como o cloreto de
ruténio em solu¢cdo aquosa possui coloracdo castanho-escura, foi possivel observar durante a
preparagdo do catalisador Ru/Al,O3-pH3, uma solu¢do amarelada apods a filtracdo do sélido. Este
resultado € uma evidéncia experimental que corrobora o resultado de EDX e indica que houve
grande perda de ruténio nesta preparacdo. Além disso, quando ndo se adiciona o NaOH, ndo ha
formac¢ao de Ru(OH)3, que pode ter papel importante na precipitacdo e adsor¢do do metal sobre o

suporte.

94



Capitulo Il — Caracteristicas dos solidos

O catalisador nao reduzido Ru/Al,03-NR apresentou teor méssico de Ru (3,2 %) abaixo
do nominal e do obtido para o catalisador reduzido por formaldeido (4,3 %). Este resultado esta
de acordo com ZANUTELO (2013), que sugeriu que a reducdo por H,CO auxilia na fixacdao do
Ru.

Os catalisadores Ru/Al,Os, Pd/Al,O3 e Pt/Al,O3 apresentaram teores de seus respectivos
metais proximos do esperado e ndo foram observadas as presencas de sédio e/ou cloro em suas
amostras. Este resultado pode indicar que o agente redutor (formaldeido) promoveu
satisfatoriamente a reducdo dos metais e ainda que a eliminacdo de fons cloreto e sddio
remanescentes foi eficiente.

A Tabela A.2, localizada no Apéndice, apresenta os resultados obtidos por EDX para a
composi¢cao dos catalisadores bimetalicos suportados em alumina, preparados por impregnagdo
umida com reducdo pelo formaldeido. A Figura 3.7, obtida através da Tabela A.2, apresenta a
comparagdo entre as razdes atdmicas de metal e Ru (M/Ru) experimentais € nominais, para 0s

catalisadores bimetalicos estudados.
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Figura 3.7 — Razoes atomicas M/Ru experimental e nominal dos catalisadores bimetalicos

Nos catalisadores bimetdlicos, os teores dos metais divergiram significativamente dos
valores nominais. Estima-se que o erro de detecc¢ao da técnica de EDX esteja em torno de 1 %, e,

portanto os catalisadores que possuem teor nominal de metal préximos do erro apresentam
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maiores desvios. Além disso, a técnica de EDX ndo é muito sensivel para baixas concentragdes
de metais, o que também pode explicar os resultados obtidos.

Por estes motivos, a razao atdmica M/Ru experimental para s6lidos com teor de 1 % do
segundo metal, foi muito abaixo da esperada, principalmente para os catalisadores bimetdlicos de
metais bédsicos. Nestes casos, € possivel que a presenca de Ru dificulte a fixacdo do metal bésico,
resultando em uma perda deste metal quando da impregnacao.

Ja no caso dos catalisadores bimetalicos de metais nobres, a razao atdbmica M/Ru esta
mais proxima do valor nominal, notadamente para os catalisadores Ru-Pd/Al,O3;. Com o aumento
do teor nominal de Pd e Pt, a deteccdo se torna mais préxima dos valores esperados, tanto em
massa quanto em termos de razdo atomica. No entanto, para o catalisador 2Ru-3Pt/Al,03, o teor
massico de Ru foi muito acima do esperado nominalmente, levando a uma razio atdmica Pt/Ru
excepcionalmente maior que a tedrica. Este resultado sugere que nos catalisadores de Ru-
Pt/Al,03 ocorra uma menor fixacdo do Ru, possivelmente por competi¢do com os cétions de Pt.

Em nenhuma das amostras de catalisadores bimetélicos foi detectada qualquer evidéncia
da presenca de cloro ou sddio, o que sugere que a impregnacgdo foi conduzida corretamente, com
a formacao de hidroxidos dos metais, deixando os fons cloreto e sédio livres na suspensio para
serem removidos por filtracdo e lavagem dos sélidos.

Como forma de avaliar a influéncia dos tratamentos de redu¢do na formacgao das espécies
presentes nos catalisadores, alguns sdlidos foram submetidos a andlise por espectroscopia de
fotoelétrons excitados por raios X (XPS). Esta técnica se baseia na energia de ligagdes entre os
atomos para determinar o tipo destas ligacdes, sendo uma técnica direcionada exclusivamente
para a andlise da superficie dos s6lidos.

Dentro da vasta gama de catalisadores estudados neste trabalho, apenas alguns foram
selecionados para andlise de XPS. Nao foi possivel submeter todas as amostras preparadas a esta
andlise, pois cada sélido leva um longo tempo para ser processado e a interpretacdo dos
resultados ndo € trivial.

As razdes atdmicas entre cloro e os metais (Fe, Co, Ni, Ru, Pd e Pt — monometalicos e Fe,
Co, Ni, Pd e Pt — bimetdlicos), presentes nos catalisadores analisados, foram calculadas a partir

dos espectros obtidos por EDX e XPS e sdo apresentadas na Tabela 3.3.
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Tabela 3.3 — Razoes atomicas Cl/Metal para os catalisadores estudados

~ A . *
Razoes atomicas CI/M

Catalisadores EDX XPS
Fe/AlL,O5 0,00 0,10
Fe/AlL,Os-E n.a. 0,01
Co/AlLO; 0,06 0,08
CO/A1203—E n.a. 0, 10
_ | Ni/ALOs 0,00 0,03
S | Ni/ALOs-E n.a. 0,03
S [ RwALOs-NR 0,00 0,00
£ | Rw/ALO;-pH3 1,1 0,00
5 | Rw/ALO; 0,00 0,00
E RU/A1203—E n.a. 0,00
Pd/ALO; 0,00 0,00
Pd/A1203-E n.a. 0,00
Pt/ALLO; 0,00 0,00
Pt/A1203-E n.a. 0,00
4Ru-1Fe/AlL,O5 0,00 0,00
4Ru-1Fe/A1203-E n.a. 0,00
4Ru-1Co/AlL O3 0,00 0,00
" 4Ru-1Co/Al,05-E n.a. 0,00
S | 4Ru-1Ni/A1,05 0,00 0,29
S | 4Ru-INi/ALO;-E n.a. 0,17
E 4Ru-1Pd/AL,O; 0,00 0,00
3Ru-2Pd/AL, 03 0,00 0,00
4Ru-1Pt/ALL O3 0,00 0,00
3Ru-2Pt/AL,0;3 0,00 0,00
2Ru-3P/AlLO; 0,00 0,00

M = Fe, Co, Ni, Ru, Pd, Pt (monometalicos) e Fe, Co, Ni, Pd, Pt (bimetalicos)

n.a. = ndo analisado
Comparando-se os resultados da Tabela 3.3 observa-se que a andlise de XPS revela a
presenca de quantidades de cloro relativamente pequenas (baixas razdes CI/M) em catalisadores
para os quais os resultados de EDX indicam uma descloracdo total. Tais diferencas entre os
resultados dessas andlises podem ser devidas a menor penetracio do XPS no material, em
comparagdo a técnica de EDX, permitindo uma melhor analise da superficie de catalisadores

solidos, onde se concentram os metais ativos e o cloreto oriundo do sal precursor.
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7z

Nota-se que o cloro € observado principalmente nos catalisadores monometdlicos de
metais bdsicos. Ainda assim, o método de impregnacdo tmida com redug¢do por formaldeido
resulta em uma eficiente eliminacdo de grande parte do cloro proveniente do precursor
justamente em razao da reacao de formagao do hidréxido dos metais. Com efeito, enquanto que a
razdo tedrica CI/M para os metais Ni e Co, seria 2,00 e para o Fe seria igual a 3,00, os valores
obtidos pela andlise de XPS sdo no maximo, 0,10. A redugdo subsequente ex sifu diminui ainda
mais a quantidade de cloro presente na superficie dos solidos, especialmente para o catalisador
Fe/Al,0O3-E, o qual apresenta 10 vezes menos cloro em comparagdo ao Fe/Al,O3, de acordo com
os resultados de XPS.

Com relagdo ao catalisador Ru/Al,O3-pH3, observou-se a presenca de cloro via andlise de
EDX, contrariamente a andlise via XPS. Como a preparacdo deste solido foi conduzida em pH
abaixo do ponto isoelétrico do suporte, é provavel que os anions cloreto tenha sido adsorvidos
pela alumina, conforme observado por BRUNELLE (1979). Assim, pode-se supor que a auséncia
de cloro na analise de XPS deste s6lido esteja relacionada ao alto vacuo (10> MPa) ao qual a
amostra é submetida e que pode arrancar o cloro fracamente ligado ao suporte. Ja na andlise de
EDX, o vacuo é menos intenso ( 10 MPa) e, portanto, mesmo o cloro com fraca interacdo com o
suporte € detectado.

Dentre os catalisadores bimetdlicos, apenas o sélido 4Ru-1Ni/Al,O3 apresentou cloro
residual, segundo andlise de XPS. A quantidade de cloro diminuiu praticamente a metade com a
reducdo ex situ. Ainda assim, pode-se supor que este cloro residual possua forte interagdo com o
suporte ou com 0s metais, uma vez que mesmo submetido a alto vacuo (XPS), este elemento foi
detectado.

Na Tabela 3.4 sdao apresentadas as energias de ligacdo obtidas para os metais presentes
nos catalisadores monometélicos estudados e as provdveis espécies encontradas na superficie
destes s6lidos, com base na Tabela A.3 localizada no Apéndice deste trabalho.

Primeiramente, € preciso ressaltar a possivel presenca de hidréxidos dos metais em todos
os catalisadores de metais bdsicos preparados por impregnacao imida e reduzidos por H,CO. A
presenca de hidroxila € um resultado coerente, considerando-se a reagdo de acerto de pH com
NaOH, que ¢ parte do procedimento de impregnagdo timida. Nesta reagcdo (3.1), o s6édio do NaOH
capta os fons CI, resultando em hidréxido do respectivo metal e cloreto de sddio, eliminado na

filtracdo e lavagem do catalisador. Como exemplo, para o ruténio, tem-se:
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3NaOH + RuCl; - Ru(OH)5; + 3NaCl

3.1

Tabela 3.4 — Energias de ligacao obtidas para os metais nos catalisadores

monometalicos estudados e provaveis espécies presentes

Energia de ligacao

Provaveis espécies

Catalisador do metal” (eV) presentes
Fe/AlL,Os 710,0 FeCl; e Fe(OH);
Fe/AL,Os-E 706,8 Fe'
Co/ALLO;3 781,5 Co(OH),
Co/ALOs-E 7814 Co(OH),
Ni/ALO; 856,1 Ni(OH),
Ni/ALOs-E 855,2 NiO
Ru/ALO5-NR 281,6 Ru(OH);
Ru/A1,03-pH3 279,7 Ru’
Ru/ALO; 280,1 e 282,1 Ru’e RuO;
Ru/ALOs-E 281,1 2822 RuO; e RuO;
Pd/ALLO5 335,3;337,5¢338,4 | Pd’, PdO,, Pd(OH),
Pd/ALOs-E 334,0 e 335,7 pd’
Pt/ALL, O3 71,0 pt’
Pt/AL,O5-E 70,7 pt’

"Metal = Fe 2p*?, Co 2p*?, Ni 2p*”?, Ru 3p*?, Pd 3d*? e Pt 4f"*

Além disso, de um modo geral, pode-se observar que a natureza dos metais tem efeito
sobre a formacdo das espécies com os tratamentos de reducdo. No caso do Fe, os resultados
sugerem que a reducdo em fase liquida por H,CO (catalisador Fe/Al,O3) nado reduz
completamente o hidréxido do metal formado durante a preparacdo, uma vez que a energia de
ligacdo observada estd proxima daquela referente ao Fe(OH)s. Nao obstante, a mesma energia de
ligacdo pode indicar também a presenga cloreto de ferro. De fato, cloro foi detectado na
superficie deste solido (Tabela 3.3), porém a quantidade em relacdo ao metal (Cl/Fe = 0,10)
sugere que apenas uma pequena parcela de Fe se encontre na forma de cloreto. J4 quando o
catalisador € submetido a reducdo ex situ (Fe/Al,03-E), a energia de ligagcdo indica que o metal

encontra-se em seu estado elementar. Com efeito, a razdo atdmica Cl/Fe neste solido €

praticamente desprezivel.
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Os catalisadores de Co apresentaram, independente do método de redugdo, energias de
ligacdo semelhantes e proximas da espécie Co(OH),. Este resultado indica que o hidréxido deste
metal deve ser de dificil reducdo, j& que nem mesmo o tratamento ex situ, realizado a 773 K
(500 °C) conduziu a formacdo de Co’. Para estes sélidos foram observados, via EDX e XPS
pequenas quantidades de cloro, porém ndo ha evidéncias de CoCl, através da energia de ligacdao
do Co. Desta forma, € possivel que o cloro detectado esteja ligado ao suporte ao invés do metal.

No catalisador Ni/Al,O3, a energia de ligacdo do metal sugere que este se encontra na
forma de hidréxido. Este composto provavelmente € eliminado pela reducao ex situ, uma vez que
para o s6lido Ni/Al,O3-E a energia de ligacdo indica a presenca de NiO. O 6xido formado pode
ser uma evidéncia de que o metal tenha sido reduzido, porém possa ter sofrido uma oxidacdo
parcial quando de sua exposicdo ao ar atmosférico. Nao foi identificado NiCl, nestes solidos,
embora cloro tenha sido detectado na andlise de superficie. E possivel, portanto, que a pequena
parcela de cloro (CI/Ni = 0,03) esteja ligada ao suporte, assim como nos catalisadores de Co.

No caso dos catalisadores de metais nobres, de modo geral, as energias de ligacdo indicam
uma grande facilidade dos metais em serem reduzidos, mesmo em fase liquida por acdo do
formaldeido.

Nao foram detectados indicios da presenca de cloro no catalisador Ru/Al,O3-NR,
preparado por impregnacao timida e ndo reduzido, tanto por EDX quanto por XPS. Desta forma,
a energia de ligacdo obtida para o Ru (281,6 eV) deve estar relacionada com o Ru(OH)3, formado
de acordo com a Equagdo 3.1. Esta hipotese estd de acordo com o que foi observado por
ZANUTELO (2013), cujos resultados permitiram a autora sugerir que a energia de ligacido do
hidréxido de Ru esteja préxima de 281 eV.

Para o catalisador Ru/Al,O3-pH3, ndo submetido ao ajuste de pH (adicio de NaOH),
porém reduzido por H,CO, a anélise da energia de ligacdo indica a presenca de apenas Ru’ em
sua superficie, ao passo que a técnica de EDX detectou elevada quantidade de cloro
(CI/Ru = 1,1). A auséncia da energia de ligacdo referente ao RuCl; (281,8 eV) estd de acordo
com a hipétese feita anteriormente de que o cloro, neste sélido, deve estar adsorvido no suporte
ao invés de ligado ao metal.

As energias de ligacdo identificadas para o catalisador Ru/Al,O3, sugerem a coexisténcia
de metal em seu estado elementar e de 6xido de ruténio, provavelmente proveniente de uma

oxidagado parcial pelo ar atmosférico. Por sua vez, o catalisador reduzido ex situ ndao apresenta
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energia relativa ao Ru’, porém hd indicios de mais de uma forma de ¢xido de ruténio. Este
resultado indica que o catalisador submetido a este tratamento sofre uma oxida¢do mais intensa
quando exposto ao ar, ainda que tenha sido submetido a uma passivagao sob fluxo de Ar.

Com relacg@o aos catalisadores de Pd, as energias de ligacdo obtidas para o sélido reduzido
apenas por H;CO (Pd/Al,0s;) indicam a presenca de espécies de hidréxido de Pd, bem como de
Pd’ e PdO,. Este resultado sugere que o agente redutor ndo foi capaz de reduzir completamente o
Pd(OH)4, cuja eliminacao se d4 apenas com a subsequente redugdo ex situ. De fato, as energias de
ligacdo obtidas para o catalisador Pd/Al,Os-E apontam apenas para a presenca de palddio
metdlico na superficie deste solido.

Independente do tratamento de reducdo, para os catalisadores de Pt apenas energias de
ligacdo referentes a Pt’ foram obtidas. Esta observagdo sugere que este metal € facilmente
redutivel, mesmo em condi¢des brandas como as empregadas na preparacao por via umida.

Na Tabela 3.5 sdo apresentadas as energias de ligacdo obtidas para os metais presentes
nos catalisadores bimetalicos estudados e as provaveis espécies encontradas na superficie destes

sOlidos, com base na Tabela A.3, presente no Apéndice deste trabalho.

Tabela 3.5 — Energias de ligacido obtidas para os metais nos catalisadores bimetalicos

estudados e provaveis espécies presentes

Catalisador Ru 3p™? Metal Provaveis espécies presentes
4Ru-1Fe/Al,O5 280,1 709,2 Ru’, Fe(OH); FeO
4Ru-1Fe/AlLO3-E 280,1 709,6 Ru’, FeO
4Ru-1Co/ALO; 280,1 781,6 Ru’, Co(OH),
4Ru-1Co/AL,03-E 280,0 779,5 Ru’, CoO
4Ru-1Ni/AL O3 280,3 855,5 Ru’, Ni(OH),
4Ru-1Ni/ALLO3-E 279,38 855,1 Ru’, NiO
4Ru-1Pd/Al,O5 280,0 3342 ¢ 337,5 Ru’, Pd’, PdO,
3Ru-2Pd/Al,0;3 279,7 335,0 ¢ 336,8 Ru’, Pd°, PdO
4Ru-1Pt/Al,O3 280,0 71,2 Ru’, Pt
3Ru-2Pt/Al, 03 280,0 71,0 Ru’, Pt
2Ru-3Pt/Al,0; 279,5 e 281,0 70,8 Ru’, RuO,, Pt’

"Metal = Fe 2p™?, Co 2p*?, Ni 2p”?, Pd 3d°” e Pt 4"
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Com relacdo aos catalisadores bimetélicos, pode-se observar que os efeitos de interagdes
entre os metais na formacao das espécies através dos tratamentos de redugcdo depende da natureza
do metal adicionado ao Ru.

Comparando-se os catalisadores 4Ru-1Fe/Al,O; e Fe/Al,O3, nota-se no sélido bimetalico
a auséncia de cloreto de Fe, além da possivel presenca de FeO. Estes resultados indicam que o Ru
auxilia na formacdo do Fe(OH); ao mesmo tempo em que promove a reducdo de parte desta
espécie a Fe’, que por sua vez sofre oxidagdo pela exposi¢ao do solido ao ar, resultando no 6xido
de Fe. Ja o catalisador submetido a reducdo ex situ, 4Ru-1Fe/Al,Os-E, apresenta indicios da
presenca de Ru’e FeO, mas ndo de Feo, como no caso do catalisador monometalico de Fe.

A presenca de Ru também favorece a redug¢ao do Co, principalmente quando o catalisador
bimetdlico € submetido a reducdo sob fluxo de H,. Enquanto que no caso do catalisador
monometalico ndo se observa a reducdo do Co(OH),, no s6lido 4Ru-1Co/Al,O3-E a energia de
ligacdo do Co indica a presengca de CoO, provavelmente formado pela reducdo do hidréxido a
Co’ e oxidagdo pelo oxigénio presente no ar.

Ressalta-se ainda a auséncia de cloro nos catalisadores Ru-Fe e Ru-Co, em contraste ao
que se obteve para os respectivos monometilicos. E possivel que nestes casos a formacio das
espécies Fe(OH); e Co(OH), seja favorecida, com uma eliminacdo mais facil do cloro
remanescente do precursor pela lavagem do catalisador.

Por outro lado, nos catalisadores 4Ru-1Ni/Al,O3, independente do método de reducdo, as
espécies de Ni presentes nas superficies destes sdlidos sdo as mesmas encontradas para os
catalisadores monometélicos de Ni. Este resultado sugere que o Ru ndo tenha efeito sobre a
formacdo das espécies de Ni, ao contrdrio do indicado para catalisadores de Fe e Co.
Adicionalmente, nas superficies destes soélidos foi observada a presenca de cloro, conforme
Tabela 3.3. No entanto, as energias de ligacdo ndo apresentam indicios de cloreto de Ni,
refor¢ando a hipétese de que para estes catalisadores, o cloro residual esteja ligado ao suporte.

Em todos os catalisadores bimetalicos de metais basicos, notadamente nos reduzidos ex
situ, ndo ha indicios de 6xido de Ru, em contraste com o resultado obtido para o catalisador
Ru/Al,0O;5-E. Possivelmente, a formacao de 6xidos dos metais bdsicos atue no sentido de inibir a
oxidacdo, mesmo que parcial do Ru. Além disso, conforme observado pela analise de
microscopia de transmissdo para os catalisadores bimetdlicos de metais nobres, o tamanho de

particula do metal foi sempre menor que o tamanho da particula de Ru nos sdélidos
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monometalicos. Pode-se supor que o efeito seja 0 mesmo no caso dos catalisadores bimetalicos
de metais basicos, resultando na obtencdo de menores particulas de Ru que, devido a baixa area
de contato, seriam mais resistentes a oxidacao.

No caso dos catalisadores bimetédlicos compostos por metais nobres, destaca-se a auséncia
de energia de ligacdo relacionada ao hidréxido de Pd nos catalisadores Ru-Pd, em contraste com
o que é observado no catalisador Pd/Al,Os Pode-se supor que a presenca de Ru auxilie na
reducgdo desta espécie, assim como foi observado para os metais bésicos.

Ja no catalisador 2Ru-3Pt/Al,O; observa-se evidéncia da presenca da espécie RuO,,
provavelmente formada por uma oxidacdo parcial do catalisador pelo ar durante as etapas de

secagem e manipulagdo.

3.4 - Estudo da formacao das fases ativas

A técnica de reducdo a temperatura programada (TPR) permite estudar a formacdo das
fases ativas dos catalisadores. Esta formacdo € caracterizada pelo consumo de hidrogénio
correspondente a reducdo do metal que compde o catalisador. O consumo de hidrogénio, bem
como a temperatura em que ocorre a formacgao da fase ativa, sdo parametros que podem indicar se
o catalisador é facilmente redutivel.

Neste estudo, trés tratamentos de reducdo foram empregados para os catalisadores
preparados por impregnacdo umida e reduzidos por H,CO. O primeiro foi a reducdo em fase
liquida com uso do formaldeido, servindo de base para a preparagdo de todos os catalisadores. Os
sOlidos foram ainda submetidos a outros dois tratamentos diferentes: redugdo ex situ sob fluxo de
H; e reducdo in situ. Como referéncia, um catalisador de Ru/Al,O3 (sigla NR) foi preparado sem
qualquer tratamento de redu¢do e também submetido a andlise de TPR.

As Figuras 3.8, 3.9 e 3.10 apresentam, respectivamente, os perfis de TPR para os
catalisadores de Fe, Co e Ni suportados em alumina.

O catalisador Fe/Al,O3 apresenta uma acentuada inclinacdo em seu perfil, que se repetiu
em trés andlises do mesmo material, excluindo-se assim um possivel erro na calibracdo do

equipamento (linha de base). A observacdo desta inclinacdo, presente também em outros
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catalisadores de metais basicos sugere a presenca de uma parcela de H,CO que ainda pode estar

presente no sélido, sendo dessorvida quando da andlise de TPR.
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Figura 3.8 — Perfis de TPR para os catalisadores de Fe/Al,0;

A presenca de dois picos de consumo de H; sugere a reducdo de duas espécies de Fe,
resultado condizente com as espécies identificadas por XPS, FeCl; e Fe(OH)s. E possivel que o
hidréxido de ferro seja mais facilmente redutivel que o cloreto, podendo-se atribuir a esta espécie
o primeiro pico de consumo de H, (617 K — 344 °C).

Por sua vez, o catalisador submetido a reduc¢do ex situ sob fluxo de H, apresenta um perfil
de TPR muito mais regular, com unico pico de consumo em menor temperatura (600 K —
326 °C), em comparagdo aos outros dois sélidos. Devido a temperatura em que foi identificado,
este consumo de H, pode estar relacionado a espécies de hidréxido de Fe formadas por uma
hidratacdo do 6xido do metal quando de sua exposicdo ao ar. Este mesmo fendmeno foi
observado para os catalisadores de Ru e Pd, conforme discutido posteriormente. A andlise de
XPS deste sélido permitiu a obtengdo de uma energia de ligacdo referente ao estado metalico do
Fe, que nao deveria apresentar consumo de H,. Porém, € possivel que esta espécie de Fe presente
no catalisador Fe/Al,O3-E seja tdo facilmente redutivel que o vicuo criado na camara do
equipamento de XPS (102 MPa) ¢ capaz de remover a hidroxila, resultando na observaciao da

energia referente ao Fe’. A reducdo de metais através da formacdo de alto vdcuo em cimara de
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XPS foi sugerida por ZONETTI (2007), que trabalhou com catalisadores de Pd/TiO,. De forma
andloga, FIERRO et al. (1987) também observaram reducdo em amostras de CeO, submetidas a
vacuo.

J4 o perfil de TPR observado para o catalisador Fe/Al,O3-1 (Figura 3.8c) € bastante
parecido ao obtido para o Fe/Al,O3 (Figura 3.8a), porém menos inclinado, o que sugere que o
tratamento de redugdo in situ eliminou o H,CO excedente. No entanto, o perfil de TPR
praticamente idéntico ao observado na Figura 3.8a, indica que a reduc¢do in sifu ndo induz efeitos

significativos na formacdo da fase ativa deste catalisador.
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Figura 3.9 — Perfis de TPR para os catalisadores de Co/Al,0;

Assim como no caso do catalisador Fe/Al,O3, ha a presenca de dois picos de consumo de
H; no perfil de TPR do catalisador de Co/Al,Os. A andlise de XPS do catalisador de Co revelou
uma energia de ligagdo referente ao Co(OH),, o que, combinado com o resultado de TPR, sugere
que a redugdo do Co neste caso ocorra em duas etapas. E possivel que o primeiro pico
identificado em 609 K (336 °C) esteja relacionado com a redugdo do hidréxido de Co, mas que
nao é completa, chegando apenas a CoO. Assim, uma segunda carga de H,, em uma temperatura
mais elevada (718 K — 445 °C) seria necessdria para reduzir este 6xido e chegar ao Co’. Esta
hipétese € também sugerida por JACOBS et al. (2003), em cujo estudo observaram também a

presenca de dois picos de consumo de H, no perfil de TPR de catalisadores de Co/Al,Os.
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Segundo estes autores, a redu¢do do CoO pode ocorrer em duas regides do catalisador, sendo
necessdria uma temperatura mais elevada para reduzir espécies de Co em forte interacdo com o
suporte.

Com relacdo a reducdo in situ nota-se que esta aparenta ndo induzir efeitos significativos
nos catalisadores de Co, em comparagcdo com a reducdo por formaldeido, a exemplo do que foi
discutido no caso dos catalisadores de Fe.

Por sua vez, o sélido reduzido ex situ (Co/Al,O3-E) apresenta apenas um pico de consumo
em temperatura proxima a 673 K (400 °C), e sua andlise de XPS sugere a presenca de Co(OH),,
assim como no caso do catalisador reduzido apenas por formaldeido. Embora ndo se tenha obtido
Co’, ¢ possivel que o tratamento ex situ sob fluxo de H, contribua para a reducio do metal
durante o experimento de TPR, visto que ndo se observam outros picos que poderiam indicar a
ocorréncia de reducdo em duas etapas (Figura 3.9a).

O perfil de TPR para o catalisador Ni/Al,Os, apresentado na Figura 3.10a, apresenta,
assim como no caso do Fe, uma inclinagdo que pode indicar a dessor¢cdo de formaldeido

remanescente na amostra.
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Figura 3.10 — Perfis de TPR para os catalisadores de Ni/Al,O3

Os picos de consumo de H, para os catalisadores de Ni diferem, principalmente na

temperatura em que sdo detectados. De fato, segundo a andlise de XPS, na superficie do
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catalisador reduzido apenas por formaldeido (Figura 3.10a) foram encontrados indicios da
presenca de Ni(OH),, enquanto que para o solido reduzido ex situ hd sinais da presenca de NiO.
Assim, pode-se inferir que a diminui¢do na temperatura em que a fase ativa é formada nestes
catalisadores pode ser devida a eliminacdo da hidroxila por conta do tratamento de reducao,
resultando em Ni’ que rapidamente sofre oxidag¢do por conta de sua manipulagdo. O catalisador
Ni/Al,Os-1 ndo foi caracterizado por TPR, visto que os resultados anteriores dos sélidos de Fe e
Co indicam que a reducio in situ ndo induz efeitos significativos na formacao da fase ativa destes
sOlidos.

E importante ressaltar que ndo foram preparados catalisadores de metais basicos nio
reduzidos, pois diante dos resultados de XPS aliados ao TPR, observou-se que a reducido por
formaldeido apresentou pouco ou nenhum efeito sobre a reducdo destes metais. Desta forma,
pode-se supor, a titulo de comparacdo, que os solidos reduzidos em fase liquida por H,CO
apresentam as mesmas caracteristicas de catalisadores nao reduzidos.

As Figuras 3.11, 3.12 e 3.13 apresentam, respectivamente, os perfis de TPR para os

catalisadores de Ru, Pd e Pt suportados em alumina.
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Figura 3.11 — Perfis de TPR para os catalisadores de Ru/Al,O3

O catalisador Ru/Al,0O3-NR foi preparado a titulo de comparagdo para se investigar o
efeito dos tratamentos de reducdo sobre a formacdo das fases ativas do metal. O ruténio foi
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escolhido para representar os metais nobres, pois € um metal amplamente estudado e empregado
nas reacdes de hidrogenacdo de aromadticos, particularmente na obtencdo de produtos
intermedidrios de maior valor agregado. E possivel observar uma grande diferenga entre os perfis
de TPR dos solidos, apresentados na Figura 3.11. O catalisador nio reduzido apresenta pico mais
largo e com um visivel ombro, que pode estar relacionado a reducdo do Ru(OH)s cuja presenca
foi indicada pela andlise de XPS.

Ja com o primeiro tratamento de reducdo, em fase liquida por H,CO (Figura 3.11b),
observa-se que o pico é muito menor. Pode-se supor que este tratamento resulte na reducio do
hidréxido de Ru, hipétese corroborada pela energia de ligagdo do metal que foi relacionada as
espécies Ru’ e RuOs. Observa-se ainda que a temperatura em que ocorre a reducio neste sélido é
praticamente a mesma observada para o ndo-reduzido (em torno de 353 K — 80 °C), o que pode
ainda indicar a redu¢do de uma espécie de Ru formada pela hidratacio do 6xido do metal
formada apds a reducd@o por formaldeido. Este pico estd sempre presente nos perfis de TPR nesta
Figura, independente do método de reducgao, indicando que este pode ser um fendmeno recorrente
para o Ru.

O perfil de TPR do catalisador Ru/Al,Os-E apresenta dois picos de reducdo, sendo o
segundo o mais destacado. O primeiro pico estd préximo (338 K — 65 °C) do observado para o
catalisador Ru/Al,Os3, sugerindo a formacdo da espécie hidratada de Ru, mesmo apds a reducdo
ex situ. J4 o segundo pico (524 K — 251 °C), muito maior que o primeiro, pode estar relacionado a
reducdo das espécies de 6xidos de Ru provavelmente presentes na superficie deste sdlido, de
acordo com a andlise de XPS. Este resultado indica que a passivacdo, procedimento ao qual todos
os solidos reduzidos sob fluxo de H, foram submetidos, pode ndo ter sido eficiente, em especial
para o Ru. Neste processo, com a introdu¢do de um gés inerte (argdnio) apds a reducdo,
objetivou-se evitar a oxidacdo violenta do metal quando este, em seu estado elementar, entra em
contato com o O, do ar.

Por sua vez, o catalisador Ru/Al,Os-1, que foi submetido a reducdo in situ apds a reducao
por formaldeido, apresentou perfil similar ao do catalisador Ru/Al,O3;, apenas com uma
diminui¢do na temperatura do pico principal (333 K — 60 °C). Este resultado sugere que, a
exemplo do que foi discutido para os metais bdsicos, a reducdo in situ ndo induz efeitos

significativos na formacao da fase ativa para os catalisadores de Ru.

108



Capitulo Il — Caracteristicas dos solidos

Conforme pode ser observado na Figura 3.12, ha pequena diferenca entre os perfis de
TPR para os catalisadores de Pd em relagdo aos tratamentos de reducdo. De acordo com os
resultados obtidos nas andlises de XPS, o formaldeido possivelmente promove uma redugao
parcial do metal no catalisador Pd/Al,Os, uma vez que Pd(OH), foi identificado, além de Pd’ e
PdO,. Assim, o pico observado na Figura 3.12a pode ser relacionado com a reducdo do hidréxido

e 6xido de Pd.
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Figura 3.12 — Perfis de TPR para os catalisadores de Pd/Al,0;

Com a redugdo ex situ, (Pd/Al,03-E), embora a andlise de superficie indique apenas a
presenca de Pd metilico, observa-se um pico de consumo de H,. E possivel que o Pd reduzido
por este tratamento tenha sofrido uma oxidacdo parcial seguida de hidratacdo quando de sua
exposicdo a atmosfera, formando hidréxido de Pd. Uma evidéncia desta hipétese € a temperatura
em que se encontra o pico de consumo de H, na Figura 3.12b (340 K — 66 °C), muito préxima
daquela observada na Figura 3.12a e relacionada a reducdo de uma espécie de hidroxido de Pd. A
presenca desta espécie ndo pdde ser comprovada via XPS, o que reforca a tese de que seja uma
hidratacdo parcial e cuja redugdo seja facil a ponto do alto vacuo na camara de andlise de XPS ser
capaz de remover a hidroxila. Esta hip6tese também foi feita por ZONETTI (2007), que observou
a presenca de um consumo de H, em amostras de Pd/TiO, cuja andlise por XPS indicava apenas
Pd’.
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De modo andlogo, o catalisador Pd/Al,Os-I apresenta pico de consumo de H, muito
préoximo ao do Pd/Al,O3, podendo também ser devido a hidratagdao do 6xido do metal.

O perfil de TPR do catalisador Pt/Al,O3 (Figura 3.13a) apresenta uma inclinagdo, assim
como no caso do Fe/Al,Os (Figura 3.8a), o que pode indicar a presenca de H,CO remanescente
do tratamento de redugdo. Observa-se ainda a presenca de dois picos de consumo de H,, cuja
obtenc¢do estd em concordancia com outros resultados da literatura [BARIAS et al. (1996), DE

MIGUEL et al. (2001), DO et al. (2009)].
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Figura 3.13 — Perfis de TPR para os catalisadores de Pt/Al,O3

Segundo DO et al. (2009), o pico de consumo de H, em menor temperatura esta
relacionado a redugdo de espécies de Pt cuja interacdo com o suporte é mais fraca, ao passo em
que as espécies que interagem fortemente com o suporte demandam maior temperatura para
serem reduzidas. Assim como foi proposto no caso dos catalisadores de Pd, € possivel que no
sOlido Pt/Al,O3; haja espécies de Pt que tenham sofrido oxidagdo e posterior hidratacdo na
exposi¢ao ao ar. Em comparag@o com os outros sélidos de Pt (Figuras 3.13 b e ¢), observa-se que
ap6s a reducdo ex situ o catalisador ndo mais apresenta o primeiro pico de consumo, enquanto
que o catalisador Pt/Al,Os-I apresenta o primeiro pico em uma temperatura mais baixa (351 K —
78 °C). Estes resultados indicam que os subsequentes tratamentos de reducdo por H, tém efeito

na redugdo desta espécie supostamente proveniente da hidratacdao do 6xido do metal.
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Dentre os catalisadores bimetdlicos constituidos por Ru e um dos metais bdsicos, sdo
apresentados na Figura 3.14 os perfis de TPR do catalisador 4Ru-1Co/Al,Os3. Este sélido
apresentou desempenho catalitico superior aos outros, conforme exposto no Capitulo V e seu
perfil de TPR € representativo quanto ao comportamento observado para os catalisadores
4Ru-1Fe/Al,O3 e 4Ru-1Ni/ALOs.
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Figura 3.14 — Perfis de TPR para os catalisadores de 4Ru-1Co/Al,Oj3 e os respectivos

monometalicos

Analisando a Figura 3.14, observa-se a presenca de dois picos de consumo de H; nos
catalisadores bimetalicos (Figuras 3.14e e f). Na Figura 3.14e, de acordo com as analises de XPS
e comparando-se com o resultado obtido para o catalisador monometdlico de Ru, pode-se
associar o primeiro pico observado a reducio de uma espécie de hidréxido de Ru formado pela
hidratacdo de uma espécie oxidada. Ja o segundo pico, aparentemente estd relacionado a redugdo
do Co(OH),, uma vez que além desta espécie apenas Ru’ tenha sido identificado no sélido
4Ru-1Co/Al,O3. Nota-se que a presenca de Ru neste catalisador facilita a redu¢do do Co(OH),,
que no catalisador bimetélico ocorre em temperatura muito mais baixa (417 K — 144 °C), em
comparagdo com o catalisador monometdlico (718 K — 445 °C). De fato, JACOBS et al. (2003)

sugerem que a reducdo mais facil de metais nobres promova a reducio de metais bésicos, quando
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estes se encontram em sélidos bimetalicos, o que também foi observado no trabalho de XIONG
et al. (2009).

Por sua vez, o perfil apresentando na Figura 3.14f, relativo ao catalisador
4Ru-1Co/Al,03-E apresenta também dois picos de consumo de H, que podem ser relacionados,
respectivamente a reducdo de uma espécie hidratada de 6xido de Ru e a reducao do 6xido de Co,
presente neste catalisador de acordo com a analise de XPS. Além disso, assim como no caso do
catalisador Ru/Al,O3-E, pode-se supor que parte do consumo caracterizado pelo segundo pico
seja devido a uma oxidag¢do parcial do Ru, resultante da exposi¢do deste metal ao ar.

A Figura 3.15 apresenta os perfis de TPR para os catalisadores de 4Ru-1Pd/Al,O:s.
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Figura 3.15 — Perfis de TPR para os catalisadores de 4Ru-1Pd/Al,O3; e os respectivos

monometalicos

Através da andlise dos perfis de TPR, nota-se que hd indicios de uma interacao sinergética
entre os metais, assim como foi observado por ROMANENKO et al. (2002). Este resultado é
mais pronunciado para o catalisador bimetalico reduzido ex situ (Figura 3.15f), em cujo perfil se
observa a auséncia de um segundo pico de redugdo, associado anteriormente a reducdo de 6xidos
de Ru (Figura 3.15d). Conforme discutido anteriormente, o resultado de XPS do catalisador
4Ru-1Pd/Al,O5 indica que o Pd interage com o Ru de modo a prevenir a oxidacdo deste metal

quando da exposi¢do do catalisador ao ar atmosférico apds a reducdo ex situ. Além disso, a
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preparacdo dos catalisadores bimetdlicos de Ru-Pd resultou em pequenas particulas dos metais.
Devido a menor édrea de contato de cada particula de metal, pode-se supor que estas sofram
oxidacdo menos intensa, o que estd de acordo com o perfil de TPR da Figura 3.15f.
A Figura 3.16 apresenta uma comparagio entre catalisadores bimetélicos de Ru-Pt/Al,Os,
com diferentes teores e reduzidos por HyCO para se observar o efeito do teor de metal sobre a
formacdo da fase ativa.
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Figura 3.16 — Perfis de TPR para os catalisadores de Ru-Pt/Al,0O; de diferentes teores e os

respectivos monometalicos

Como se pode verificar na Figura 3.16, o teor de Pt no catalisador bimetalico influencia na
formacdo da fase ativa. O catalisador bimetdlico cujo teor de platina é minimo (Figura 3.16c)
apresenta perfil de TPR mais préximo daquele observado para o catalisador monometélico de Ru
(Figura 3.16a). No entanto, nota-se que o pico de consumo de H, € visivelmente menor,
indicando que no catalisador 4Ru-1Pt/Al,O3 haja poucas espécies ndo reduzidas, provavelmente
relacionadas a ocorréncia de uma oxidagdo parcial seguida por hidratacdo destes 6xidos cuja
reducdo € mais facil. De fato, a andlise de XPS deste sélido sugere a coexisténcia de espécies

metdlicas de Ru e Pt, apenas.
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Com o aumento no teor de Pt, observa-se na Figura 3.16d a presenca de dois picos de
consumo de H,. Neste caso, € possivel que cada pico seja referente a redu¢do de um dos metais
cujos Oxidos possam ter sido hidratados. Devido a temperatura mais baixa (330 K — 56 °C) pode-
se supor que o primeiro pico represente a reducdo do Ru e o segundo (357 K — 84 °C) da Pt.
Novamente, as energias de ligacdo obtidas na andlise de XPS deste catalisador ndo indicaram a
presenca de nenhuma outra espécie, senao Ru’ e P’. E notdvel ainda que a presenca de Ru
contribua para uma reducdo mais facil da Pt, em relagdo ao catalisador monometalico (Figura
3.16b).

Por sua vez, o catalisador 2Ru-3Pt/Al,0; (Figura 3.16¢) apresenta um pico de consumo de
H, (357 K - 84 °C) préximo daquele relacionado com o do sélido monometilico de Ru (353 K —
80 °C) e que pode ainda representar a reducdo do 6xido de Pt hidratado. Um segundo pico, porém
na temperatura de 533 K (260 °C) € observado, ainda que seja suave. De acordo com a andlise de
XPS deste catalisador bimetdlico, além das espécies Ru’ e Pt’, foi identificado RuO», cuja
reducgdo pode explicar a observacdo deste pico.

O consumo de hidrogénio obtido experimentalmente foi calculado a partir da area dos
picos de consumo para cada catalisador. Estes valores estdo reunidos na Tabela A.4, apresentada
no Apéndice. Nesta Tabela, para o cdlculo da massa de metal presente na amostra foi considerado
o teor nominal total de metal (5 % em massa).

Através da Tabela A.4, obteve-se a Figura 3.17 que compara o consumo de H, para cada
catalisador monometdlico analisado por TPR.

Com a andlise da Figura 3.17, nota-se que os efeitos dos tratamentos de redu¢do sobre a
formacdo das fases ativas dos catalisadores estdo intrinsecamente relacionados com a natureza
dos metais. De um modo geral, os catalisadores de metais basicos, independente do tratamento de
reducdo, apresentam maior consumo de H;, em comparagdo com os catalisadores de metais
nobres, o que estd relacionado as propriedades fisico-quimicas destes metais. Comparando o
consumo de H; para catalisadores reduzidos exclusivamente por formaldeido, tem-se a seguinte
ordem: Fe = Ni > Co > Pt > Pd > Ru. Portanto, pode-se inferir que o Ru é mais facilmente
redutivel em fase liquida, em presenca de H,CO, enquanto que o Fe e também o Ni apresentam

comportamento oposto.
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Figura 3.17 — Consumo de H; na analise de TPR para os catalisadores monometalicos

Ja para o caso dos catalisadores submetidos a reducao por H,, tem-se a seguinte ordem de
consumo na analise de TPR: Ru > Co > Ni > Fe > Pd > Pt. Neste caso, deve ser levada em conta
ainda a possibilidade de o metal ter sofrido oxidagdo por exposicdo ao ar atmosférico por conta
de sua manipulacio apds o tratamento de reducdo. Por exemplo, este pode ser o motivo de um
elevado consumo de H, no TPR do catalisador Ru/Al,O3-E. Como visto anteriormente, através da
técnica de XPS, na superficie deste s6lido foram observadas espécies de 6xidos de ruténio, que
necessitam de maiores quantidades de H, e maior temperatura para que o Ru seja reduzido a seu
estado metalico.

O consumo de hidrogénio para a reduc¢do dos metais pode ser devido as espécies cloradas
(precursores), 6xidos ou hidroxidos na superficie do sélido. Para auxiliar a identificacdo da
ocorréncia de cada espécie, sao apresentadas as Equacdes 3.2 a 3.4, que contemplam as reacdes e
0s respectivos consumos estequiométricos para a completa reducdo das espécies de metais,
representados pela letra M. Nestas equacdes, n e x sdo associados ao estado de oxidacao do metal

e o consumo deve levar em considera¢ido a massa molar (Mpl,) referente a cada metal.
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3

MCl, + 2H, —» M° + nHCI (O’Sn'lo umol de Hz/mgM) (3.2)
molar
3

M(OH),, + %HZ - M° +nH,0 (O’Sn'lo umol de Hz/mgM) (3.3)
molar
0 n.103

M0, + nH, — xM° + nH,0 (25— umol de Hy/mgy) (3.4)

Mmolar

O precursor empregado para a preparacdo dos catalisadores de Fe foi o FeCls, sendo
esperado um consumo tedrico de H, da ordem de 27 umol de Hy/mgge, valor equivalente também
a reducdo do hidréxido de ferro. Observou-se que o consumo de H; para a completa reducdo dos
catalisadores de Fe/Al,0O5 foi inferior a este valor.

No caso dos catalisadores Fe/Al,O3 e Fe/Al,Os-1, observou-se uma semelhanca entre os
perfis de TPR. Além disso, com relacdo ao consumo de H,, obteve-se um valor ligeiramente
maior para o catalisador reduzido in situ (15 pmol de H»/mgg.), em comparagdo com aquele
reduzido apenas por formaldeido (11 pmol de Hy/mgg.). Contudo, observa-se que estes valores
estdo abaixo do requerido para a reducdo do Fe presente no catalisador, o que indica que parte do
metal tenha sido reduzida pelo formaldeido. Entretanto, em andlise de XPS, na superficie do
sOlido Fe/Al,O; foram observadas espécies de Fe(OH); e FeCls, sugerindo que a acdo do
formaldeido tenha sido ineficiente.

Adicionalmente, analisando-se os consumos individuais dos picos presentes nos perfis dos
catalisadores Fe/Al,Os3 e Fe/Al,Os-1 observa-se um elevado consumo referente ao segundo pico
(maior temperatura), que pode estar relacionado com a redug@o do FeCls. Este resultado indica
que a reducdo desta espécie € mais dificil e que os tratamentos de redugcdo empregados nestes
catalisadores ndo sdo capazes de remover o cloreto remanescente do precursor.

A redugdo ex situ, conduzida a 773 K (500 °C), resultou na formagdo de Feo, de acordo
com resultados de XPS do catalisador Fe/Al,O3-E. Com efeito, um consumo de H, de apenas
7,0 umol de Hy/mgg, foi observado neste sdlido. Ainda assim, € possivel que uma pequena parte
deste metal se encontre oxidado, porém pode-se inferir que o tratamento de redugdo ex situ seja o
mais adequado para a obtencdo de catalisadores com Fe metélico.

Para o cobalto, tem-se que o precursor clorado é o CoCl,, portanto, o consumo de H,
esperado para a completa redu¢do do metal tanto no precursor quanto para o hidréxido seria
17 pmol de Hy/mgc,. Independente do método de redugdo, a espécie identificada na superficie
dos catalisadores Co/Al,03 e Co/Al,O3-E foi 0 Co(OH),. De fato, o consumo de H, via TPR para
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estes sdlidos foram muito préximos (em torno de 8,5 pumol de Hy/mgc,), além de inferior ao
consumo tedrico. Este resultado sugere que, assim como no caso dos catalisadores de Fe, o
formaldeido tenha reduzido uma parcela do Co(OH),, porém sua acdo ndo € eficaz para a
obtencdo de Co’. Adicionalmente, nos casos dos catalisadores Co/Al,O; e Co/Al,Os-E foi
identificada a presenca de cloro remanescente do precursor, cuja eliminagdo pode ser responsavel
por parte deste consumo de Ho.

A reducido ex situ ndo desempenha um papel tdo importante no caso do Co, em contraste
com o que se observou para o catalisador de Fe. O consumo de H, foi pouco abaixo daquele
observado para o catalisador Co/Al,O3, indicando que mesmo em elevada temperatura (773 K —
500 °C) a redugdo do Co(OH), é dificil. Entretanto, como visto nos perfis da Figura 3.9, o
tratamento ex situ empregado neste estudo tem efeito na diminui¢do da temperatura em que o
pico de consumo de H; foi observado, bem como na obten¢do de apenas um pico, o que pode
auxiliar na reducdo deste s6lido, visto que o pico observado em maiores temperaturas pode estar
relacionado com o Co em forte interagdo com o suporte [JACOBS et al. (2003)].

Em contraste, a redug¢do in situ, praticamente nao altera o consumo de H, para o
catalisador Co/Al,03-1 em comparagdo com o sélido reduzido por formaldeido, o que sugere que
este tratamento tenha pouco efeito na formacao da fase ativa para o catalisador de Co.

Os catalisadores de Ni tiveram como precursor o NiCl,, cujo consumo tedrico para
reducdo do metal € de 17 umol de Hy/mgni, mesmo valor relativo a reducdo do Ni(OH),. Os
consumos de H; obtidos para os catalisadores Ni/Al,O3 e Ni/Al,Os-I foram préximos entre si e
também do valor tedrico (respectivamente, 11 e 13 umol de Hy/mgy;). Com efeito, a andlise de
XPS do catalisador Ni/Al,O3 indicou a presenca de Ni(OH), em sua superficie, sendo possivel
que uma pequena parcela do metal tenha sido reduzida pelo formaldeido. Além disso, pode-se
notar que a reducdo in situ ndo induziu efeitos significativos na formacdo da fase ativa deste
s6lido, a exemplo do que foi discutido no caso dos catalisadores de Fe e Co.

Por outro lado, o catalisador de Ni submetido a reducdo ex situ consumiu 7,5 umol de
H,/mgyn; em sua andlise de TPR. De acordo com a andlise de XPS, na superficie do sélido
Ni/Al,Os-E foi identificada apenas uma energia de ligacdo que estaria relacionada com o NiO,
cuja reducdo consome 17 pumol de Hp/mgy;. Este resultado indica que o tratamento ex situ
empregado reduziu, ainda que parcialmente, o metal presente neste sélido, em contraste com

aqueles reduzidos por formaldeido e tratado in situ.
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Em contraste aos metais bdsicos, nos catalisadores de metais nobres, observa-se em geral
que a redugdo por H,CO teve grande sucesso na formacdo das respectivas espécies metdlicas. O
catalisador Ru/Al,03-NR, preparado para servir como parametro de comparagdo, apresenta
consumo de 13 pumol de Hy/mgg,, muito préoximo do esperado teoricamente (15 pmol de
H,/mggy) para a redu¢do do Ru(OH)s que deve estar presente neste sélido, devido ao ajuste de pH
com NaOH. J4 o catalisador Ru/Al,O3 apresenta um consumo de H, muito menor (3,4 umol de
H,/mggr,), 0 que evidencia que grande parte do metal se encontra no estado elementar. Ainda
assim, este consumo pode ser devido a redu¢do do RuOs, identificado na andlise de XPS, bem
como de uma espécie de 6xido de Ru hidratado que aparentemente estd presente em todos os
catalisadores.

Por sua vez, o catalisador reduzido ex situ Ru/Al,Os-E apresenta consumo muito elevado
(total de 17 umol de Hy/mgg,). No caso deste solido, além de uma parte do Ru poder ter sofrido
oxidagdo e posterior hidratacdo (pico T; — 4,0 umol de Hy/mgg,) hd a mistura de RuO; e RuO;
cujas presencas foram indicadas pelas energias de ligacdo do metal e que podem ser responsdveis
pelo consumo observado (pico T, — 13 pmol de Hy/mgr,). De fato, como ja discutido
anteriormente, a reducdo destas espécies aparenta ser muito dificil, pois ocorre em uma
temperatura relativamente alta (524 K — 251 °C) e com consumo tedrico de H; elevado (20 umol
de Hp/mgg, para o RuO, e 30 pmol de Hy/mgg, para o RuO3). De acordo com o consumo obtido
para este solido, pode-se inferir que a espécie RuO, predomine na amostra.

No caso do catalisador Ru/Al,Os-1, o tratamento in situ ndo apresentou grande vantagem,
pois o consumo de H, foi ligeiramente maior (7,0 pmol de Hy/mgr,) que para o catalisador
reduzido por H,CO, o que pode ser devido a uma oxidagao parcial do metal apds o tratamento.

Os catalisadores de Pd, para os quais consumo tedrico de H; seria 9,4 umol de Hy/mgpy,
apresentaram demanda de H, abaixo do esperado teoricamente e préximos entre si (em torno de
5,5 umol de H,/mgpg). Estes resultados indicam que todos os tratamentos de reducdo sao
eficientes na reducdo do metal, ainda que para o catalisador reduzido apenas por formaldeido seja
observada a presenca de Pd(OH)s. E possivel que uma oxidacdo parcial do Pd seguida pela
hidratacdo deste 6xido ocorra em todos os catalisadores avaliados e que seja responsdvel pelo

consumo de H, observado nestes solidos.
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A platina, por sua vez, apresenta uma condi¢cdo especial. Devido ao procedimento de
solubilizacdo do precursor PtCl, em &dgua régia, é possivel que tenha sido formado o 4cido
hexacloroplatinico (H,PtCle), este sim, solivel em 4gua. Desta forma, o cdlculo para consumo
tedrico de reducao do precursor deve levar em conta este composto € ndo o PtCl, inicial. Assim, o
consumo tedrico para este precursor € 5,1 umol de Ho/mgp;.

Observa-se na Figura 3.17 que o consumo total de H, para os catalisadores Pt/Al,O3; e
Pt/Al,05-1 sdo proximos entre si € também do valor tedrico (respectivamente 6,5 e 5,3 umol de
H,/mgp;), sendo o consumo referente ao sélido reduzido apenas por formaldeido ligeiramente
superior. Assim, € possivel supor que o formaldeido reduz parcialmente a Pt, conforme resultado
de XPS, e que este consumo registrado na andlise de TPR pode ser devido a ocorréncia de uma
hidratacdo do 6xido do metal quando da exposi¢do dos catalisadores ao ar atmosférico.

A existéncia de dois picos no caso destes sélidos indica, de acordo com DO et al. (2009),
a presenca de espécies de Pt que interagem fraca e fortemente com o suporte. Os picos em
elevada temperatura (648 K — 375 °C) seriam responsdveis por grande parte do consumo de Hj
nestes solidos, visto que a Pt em forte interagdo com o suporte seria de mais dificil reduc¢do. De
acordo com a Figura 3.17, a reduc¢do in situ teria maior influéncia na reducdo da espécie de Pt em
fraca interacdo com o suporte, porém nado induz efeitos na reducdo da espécie mais fortemente
ligada a Al,Os.

Por sua vez, no perfil do catalisador de Pt/Al,Os-E, observa-se que ndo ha pico a baixa
temperatura (T;), como observado nos sélidos Pt/Al,O3; e Pt/Al,Os-1, mas apenas em temperatura
elevada (T,). Este pico, também obtido nas andlises dos outros catalisadores de Pt apresentou
consumo de apenas 0,7 umol de Hy/mgp. Assim, é possivel concluir que, o tratamento ex situ
reduz completamente as espécies de Pt, tanto em fraca quanto em forte interacdo com o suporte.

A Figura 3.18, obtida através da Tabela A.4 apresenta uma comparacdo entre oS
consumos de H; para cada catalisador bimetalico analisado por TPR.

Os catalisadores bimetalicos 4Ru-1Fe/Al,O;, 4Ru-1Co/AlLO; e 4Ru-1Ni/Al,O3
apresentaram praticamente o mesmo consumo total de H, (aproximadamente 13 pmol de
Hy/mgpera), abaixo do requerido para a reducdo completa dos hidréxidos de Fe, Co e Ni,
presentes nas superficies destes sélidos (entre 27 e 17 umol de Ho/mgpew). E possivel ainda que

os primeiros picos identificados nos catalisadores 4Ru-1Co/Al,O3 e 4Ru-1Ni/Al,O3; sejam
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Figura 3.18 — Consumo de H; na analise de TPR para os catalisadores bimetalicos

Ja no caso dos catalisadores 4Ru-1Fe/Al,O3-E e 4Ru-1Co/Al,O3-E, reduzidos ex situ,
foram observados dois picos de consumo de H,, sendo o consumo total pouco acima do esperado
para a reducdo dos 6xidos de Fe e Co identificados na andlise de XPS (em torno de 18 pmol de
Ho/mgne). No entanto, € provdvel que o primeiro pico identificado no perfil de TPR e
assinalado com a cor azul na Figura 3.18 seja referente a redu¢do de uma parcela de 6xido de Ru
que teria sido hidratada apés o tratamento. Assim, descontando-se este consumo, observa-se que
a demanda de H; que estaria diretamente relacionada a redugdo dos 6xidos de Fe e Co se encontra
pouco acima do valor tedrico (aproximadamente 20 pmol de Hy/mgmew). J& no caso do
catalisador 4Ru-1Ni/Al,Os-E, apenas um pico de consumo foi observado e que poderia estar
relacionado a reducdo do NiO identificado na superficie do sélido, uma vez que o consumo de H;
neste caso (5,6 pmol de Ho/mgmeiar) €std abaixo do tedrico (17pumol de Ha/mgn;).

No caso dos catalisadores bimetdlicos Ru-Pd, observa-se que os consumos de H;, sdo
relativamente baixos e proximos entre si, para os catalisadores 4Ru-1Pd/Al,O3; e

4Ru-1Pd/Al,03-E (4,3 pmol de Ho/mgpetar € 2,6 pmol de Ho/mgpear, respectivamente). A andlise
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de XPS permitiu identificar PdO, na superficie do catalisador 4Ru-1Pd/Al,O3, cuja reducdo pode
ser a responsdvel pelo consumo de H,. Além disso, nota-se que o consumo de H, praticamente
nao € alterado com o aumento no teor de Pd, o que é coerente com o resultado de XPS do sélido
3Ru-2Pd/Al,Os3, que indicou a presenca de PAO em sua superficie.

Os catalisadores 4Ru-1Pt/Al,03 e 4Ru-1Pt/Al,O3-E também apresentaram pouca variacio
de consumo de H, em relacio ao método de reducdo (4,6 pumol de Hy/mgper € 4,8 pmol de
Ho/mgperal, Tespectivamente). Estes consumos podem estar relacionados, assim como nos casos
dos catalisadores monometdlicos, a oxidacdo e hidratacdo parcial destes metais, visto que a
demanda de H, é muito baixa. De fato, a andlise de XPS do catalisador 4Ru-1Pt/Al,0O3 nao
indicou nenhuma outra espécie além de Ru’ e Pt°, sugerindo que o consumo de H, observado no
TPR seja devido a uma espécie facilmente redutivel.

Por sua vez, o aumento no teor de Pt induziu efeitos na formacgado da fase ativa dos sélidos.
No sélido 3Ru-2Pt/Al,O;, observou-se uma diminui¢do no consumo total de H, (1,4 pumol de
Ho/mgpmea1), a0 passo em que para o solido 2Ru-3Pt/Al,Os;, um maior consumo de H, foi
identificado (4,9 pmol de Hy/mgnen). Adicionalmente, nestes dois casos os perfis de TPR
(Figura 3.15) indicaram a presenga de dois picos. No catalisador 3Ru-2Pt/Al,O3 apenas Ru e Pt
em seus estados elementares foram identificados em andlise de XPS e, portanto, € possivel que o
baixo consumo de H, observado via TPR, seja relativo a formacdo de espécies hidratadas de
oxidos de Ru e Pt. Por sua vez, além de Ru’e PtO, RuO; foi identificado na superficie do sélido
2Ru-3Pt/Al,0O3, cuja reducdo demandaria 20 pmol de Hy/mgpeta1 € pode ser responsavel por parte
do consumo observado neste sélido.

Diversos autores [SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997), BU et al. (2007), SUPPINO
(2010)] relatam que o método de impregnacdo timida seguido pela redugao por H,CO apresenta
vantagens em relacdo a impregnacdo incipiente € mesmo a outros métodos de reducdo. Conforme
observado e analisado acima, de fato a reducdo com emprego de formaldeido € eficiente para a
reducdo de metais nobres, apresentando a vantagem de ocorrer em condicdes brandas, o que € de
grande importancia para o Pd, por exemplo, que sofreu aumento no tamanho de suas particulas
quando submetido ao tratamento de reducdo ex situ em elevada temperatura. No entanto, as
etapas da redugao por H;CO sao pouco descritas na literatura [PRAUS et al. (2009)].

Na tentativa de elucidar parte do que ocorre durante a preparacdo do catalisador na

metodologia de impregnacdo umida seguida pela reducdo por H,CO, amostras da suspensdo
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durante a preparacdo do catalisador Ru/Al,O3; foram coletadas e analisadas qualitativamente, de
acordo com as etapas da preparacdo, de modo a relacionar as equacdes quimicas que,

provavelmente, ocorrem. As amostras coletadas sdo mostradas na Figura 3.19.

Figura 3.19 — Amostras coletadas durante a preparacao do catalisador Ru/Al,O3

A primeira amostra (AQ) foi retirada 5 minutos apds o inicio da agitagdo da suspensdo de
alumina e dgua deionizada. Observa-se seu aspecto translicido e uma pequena parte da alumina
se encontra depositada no fundo do frasco. A segunda amostra (Al) foi tomada logo apds a
adi¢@o da solugdo de sal precursor, RuCls, e o aquecimento do meio a 353 K (80 °C). Nota-se o
predominio da coloracdo referente a solucdo do precursor. A terceira amostra (A2) foi retirada
ap6s a adicdo do NaOH. Nesta amostra, hd uma precipitacio do soélido, na cor preta,
supostamente o Ru(OH)3; suportado na superficie da alumina. Por fim, a dltima amostra (A3) foi
retirada logo apds a adicdao de H,CO a suspensdo. Nesta tltima amostra, observa-se uma ligeira
mudanca de coloragdo no sélido precipitado, de preto para cinza, o que representaria a reducio do
Ru. E importante ressaltar que poucos instantes apés a adi¢do de H,CO, observou-se a ocorréncia
de borbulhamento na suspensio, o que, supde-se esteja relacionado com a redug¢do do metal.

Para identificar a composi¢do deste borbulhamento o procedimento de preparacdo foi
refeito no Laboratério de Recursos Analiticos e Calibracdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia
Quimica da Unicamp. A atmosfera do meio de preparacdo foi isolada e ligada diretamente a uma
c€lula para anélise por espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FT-IR), em

um equipamento da Thermo Scientific, modelo Nicolet 6700. No momento da adi¢do do H,CO a
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coleta de dados foi iniciada e mantida por 17 minutos, concentrando o gds desprendido na célula
do infravermelho. Os resultados desta andlise sdo apresentados na Figura 3.20.

Analisando o espectro de FT-IR da amostra de gis da preparacao do catalisador, com base
nos padrdes do banco de dados do equipamento, observa-se a presenca de H,CO e dagua,
evaporados devido a temperatura da suspensio (353 K — 80 °C), e um forte sinal de CO», o que
permite inferir que o gas desprendido da suspensdo apds a adigdo de H,CO € o dioxido de

carbono.
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Figura 3.20 — Espectro de FT-IR da atmosfera da preparacao do catalisador Ru/Al,O3

PRAUS et al. (2009) descrevem as equacdes de reducdo do hidroxido de prata com o uso
de H>,CO como as seguintes (Equagdes 3.5 e 3.6). Para estes autores, primeiramente a prata deve

sofrer uma oxidagdo e esta espécie oxidada € em seguida reduzida pelo formadeido.

_)
2Ag* + 20H™ 49,0 + Hy0 (3.5)
Ag,0 + H,CO _ 2Ag + H,CO, (3.6)

E possivel que estas reagdes também ocorram com os demais metais, em especial os
nobres usados neste estudo. Além disso, pode-se supor que o CO; observado via FT-IR tenha

origem na decomposi¢do do dcido férmico, em diéxido de carbono e dgua.
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Com a formacao de hidréxido dos metais, notadamente do Ru, conforme indicios obtidos
no presente trabalho e também no estudo de ZANUTELO (2013), é possivel supor a ocorréncia
da reducido direta do hidréxido de ruténio pelo H,CO com a formacdo de CO, e dgua, segundo

sugerido pela Equacdo 3.7.

4Ru(0OH)5 + 3H,CO - 4Ru® + 3C0, + 9H,0 (3.7)
No entanto, a definicdo do mecanismo pelo qual ocorre a redugdo por formaldeido em
fase liquida ainda deve ser objeto de outras pesquisas que permitam elucidar as etapas envolvidas

neste processo.

3.5 - Conclusdes parciais

Neste Capitulo, foram apresentados e discutidos os resultados obtidos pelas diversas
técnicas empregadas para a caracterizacao do suporte e dos catalisadores preparados neste estudo.

O ponto isoelétrico do suporte, determinado através da titulagdo potenciométrica, permite
estabelecer um pH minimo para a impregnacdo imida de modo a ter uma adsorcao eficiente dos
cations metalicos.

Os catalisadores monometalicos apresentam teor massico de metal proximo do nominal,
quando preparados em pH acima do pl do suporte. Em contrapartida, os teores mdssicos dos
catalisadores bimetdlicos encontram-se geralmente abaixo dos valores nominais.

As éreas superficiais especificas dos catalisadores mono e bimetélicos sdo maiores que a
do suporte Al,Os. Este efeito, relacionado a formacdo de hidréxidos durante a impregnacao
umida, sé ndo € verificado para o catalisador 4Ru-1Pt/Al,O3. De um modo geral, a natureza do
metal influencia o aumento da drea superficial especifica, notadamente para os catalisadores
Fe/A1203 € Ni/A1203.

Enquanto que a técnica de microscopia eletronica de varredura ndo possibilita observar
diferengas morfoldgicas significativas entre os solidos estudados, a microscopia de transmissao
permite avaliar o tamanho de particulas dos metais.

De um modo geral, observa-se forte influéncia dos tratamentos de reducdo sobre o

tamanho médio das particulas dos metais. Para os catalisadores de Fe, Co e Pd, as reducdes com
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H; levam a um aumento no tamanho das particulas, especialmente no caso do Pd. J4 para o Ru, os
diametros médios das particulas do metal pouco variam com respeito ao método de reducdo. A
associacdo entre os metais Ru-Pd leva a particulas muito menores que as presentes nos
respectivos catalisadores monometdlicos, assim como a adicao de Pt ao catalisador de Ru/Al,O3
diminui seu tamanho.

A identificac@o das espécies presentes na superficie dos sélidos indica que a impregnacao
umida leva a formacao de hidroxidos dos metais, a partir dos precursores clorados, que reagem
com o hidréxido de sédio.

Nos catalisadores monometalicos de metais basicos, a reduc¢do por formaldeido realizada
em fase liquida ndo é capaz de reduzir completamente os hidréxidos de Fe, Co e Ni. Em
contraste, para os catalisadores de metais nobres, espécies metdlicas foram identificadas com
emprego do formaldeido.

Nos catalisadores bimetdlicos, a adi¢do de um segundo metal ao catalisador Ru/Al,O3
aparentemente inibe a oxidacdo do Ru’ quando o sélido é exposto ao ar. O Ru presente nestes
sOlidos bimetdlicos facilita a reducao dos hidréxidos de metais basicos.

A reducdo ex situ dos catalisadores monometélicos de metais bésicos leva a formacgdo de
Fe’ e NiO, respectivamente nos casos dos catalisadores de Fe/Al,O3 e Ni/Al,O3, mas ndo reduz
completamente o hidréxido de Co presente no catalisador Co/Al,O3.

Ja para os catalisadores monometélicos de metais nobres, a reducdo ex situ conduz a uma
intensa oxidacdo do Ru, quando da exposi¢do do solido Ru/Al,O3 ao ar. Contrariamente, nao se
observa oxida¢do do metal nos casos dos catalisadores de Pd e Pt.

Em uma andlise da preparacao do catalisador Ru/Al,O3 por via imida, o desprendimento
de CO; € observado quando da adi¢ao de H,CO. Este resultado, aliado a observagao do hidréxido
de Ru no solido ndo reduzido indica que ocorre redugdo direta do Ru(OH); por agdo do

formaldeido.
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Capitulo IV

Catalisadores monometalicos

Os diferentes metais que constituem os catalisadores preparados neste trabalho e também
os métodos de redugdo a que foram submetidos permitiram obter s6lidos com propriedades
particulares, notadamente quando empregados na hidrogenacao do tolueno em fase liquida.

Neste Capitulo, os resultados experimentais obtidos para os catalisadores monometalicos

sdo apresentados e discutidos.

4.1 - Metais basicos

Catalisadores de metais basicos foram avaliados neste trabalho, tendo em vista
principalmente seu menor custo frente aos metais nobres. No entanto, conforme visto no Capitulo
III, os catalisadores de metais basicos apresentam maior dificuldade em serem preparados por
impregnacdo imida e reduzidos pelos métodos estudados. Assim, os testes cataliticos a que foram
submetidos estes catalisadores tiveram por objetivo principal avaliar a atividade destes sélidos,
relacionando-a com os resultados obtidos na caracterizacdo dos materiais.

De modo a avaliar a influéncia da natureza do metal e do método de redug@o sobre as
propriedades cataliticas, os catalisadores foram empregados na reacdo de hidrogenacdo do
tolueno, cujas condicdes foram explicitadas no Capitulo II.

A Tabela 4.1 apresenta os valores de taxa inicial da reagdo (rg) e conversao de tolueno (X)
apos 6 h para os catalisadores monometélicos de metais basicos.

Primeiramente, € preciso ressaltar que nenhum dos catalisadores monometélicos de metais
basicos apresentou seletividade para produtos intermedidrios de hidrogenacdo, sendo apenas
observada a formacdo de metilcicloexano.

Analisando inicialmente o efeito da natureza dos metais sobre o desempenho catalitico, a
Figura 4.1 apresenta uma comparagdo do comportamento dos catalisadores de metais basicos

reduzidos por H,CO, com relacdo a conversao de tolueno ao longo da reagao.
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Tabela 4.1 — Desempenho dos catalisadores monometalicos de metais basicos

E3

Catalisador Iy X (%)
Fe/Al,O3 1,3 2,3
Fe/AlLOs-E 2,0 3,4
Fe/Al,O3-1 2,7 3,4
Co/AlL,O3 4.4 2,7
Co/AlLOs3-E 1,3 3,5
Co/Al,O3-1 1,7 2,8
Ni/Al,O3 1,7 2.4
Ni/AlL,Os-E 1,3 33
Ni/Al,O5-1 33 29

* -1 - -1 -1
o em (Mmmoljyeno. L .min".gey )
X = conversdo de tolueno apds 6 h de reacao

Como se pode observar, o comportamento do catalisador de Co se destaca dos demais
metais bédsicos. Este catalisador apresentou taxa inicial de reacdo mais de 2,5 vezes maior do que
os catalisadores de Fe e Ni. Este resultado se deve provavelmente as diferencas entre as naturezas
dos metais bdsicos e sua interacdo com os reagentes durante as etapas de preparagdo e reducao
por H,CO.

Pode-se supor que o hidréxido de Co seja mais facilmente formado durante a preparacdo
por impregnacdo imida, em comparagdo com o hidréxido de Fe, o que pode ser confirmado com
os resultados de XPS que apontaram a presenca de FeCls no catalisador Fe/Al,O3. Segundo
alguns autores [MAZZIERI et al. (2003b), CHAVES (2004), SILVA (2007), SUPPINO (2010)],
o cloro residual pode ocupar sitios que poderiam ser ativos e dificultar a adsorcdo dos reagentes,
levando a uma queda na atividade catalitica do sélido.

E possivel que a diferenca de atividade observada na comparacdo entre Co/Al,Os3 e
Ni/Al,O3 seja devida ao tamanho das particulas de Co(OH), e Ni(OH), formadas nestes
catalisadores. Como a particula de Co possui cerca de metade do tamanho da particula de Ni,
pode-se assumir que haja mais dtomos de Co disponiveis para se tornarem sitios ativos,

resultando em uma maior atividade deste catalisador.
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Figura 4.1 — Efeito da natureza do metal sobre a conversao de tolueno, para catalisadores

de metais basicos reduzidos apenas por H,CO

Ressalta-se ainda que todos os catalisadores de metais bdsicos apresentaram baixas
conversoes de tolueno e que podem estar na faixa de erro experimental dos testes cataliticos. No
entanto, o resultado apresentado na Figura 4.1 indica que hd uma diferenga de comportamento
entre estes solidos, o que pode ser mais aprofundado em um estudo futuro.

Todos os catalisadores de metais bdsicos submetidos a redug¢do por H, apresentaram o
mesmo comportamento tanto para a reducdo ex situ quanto para a in situ, independente da
natureza do metal. A comparacdo do comportamento dos catalisadores de metais bdsicos
reduzidos ex situ com relagdo a conversdo de tolueno ao longo da reacdo pode ser vista na Figura
4.2.

A reducdo ex situ levou 2 formacdo de Fe’ e NiO, respectivamente nos catalisadores
Fe/Al,03-E e Ni/Al,O3-E. De acordo com os resultados de TPR, porém, ¢ muito provével que,
pelo menos parte do Fe® tenha sido oxidado ou hidratado, tornando seu comportamento

semelhante ao do catalisador de Ni.
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Figura 4.2 — Efeito da natureza do metal sobre a conversao de tolueno, para catalisadores

de metais basicos reduzidos ex situ

O catalisador de Co reduzido ex sifu, apresenta particulas do metal com didmetro médio
proximo daquele observado para o catalisador de Fe submetido ao mesmo tratamento de reducao.
Conforme visto na Figura 4.2 e Tabela 4.1, a atividade do catalisador de Co diminui com a
subsequente reducdo ex situ, evidéncia que estaria ligada a disponibilidade do metal na superficie
do sdlido.

Resultado semelhante ao apresentado na Figura 4.2 foi observado para os catalisadores
reduzidos por H; in situ, o que permite inferir que para este tratamento de redu¢do a natureza do
metal ndo induz efeitos significativos no desempenho catalitico dos sélidos estudados.

Por sua vez, os métodos de reducio estudados tiveram forte influéncia na atividade dos
catalisadores de metais basicos. Para os catalisadores de Fe/Al,O3, por exemplo, a taxa inicial da
reacdo aumentou quando os sélidos foram submetidos a ativagdes subsequentes, em comparagao
aquele que foi submetido apenas a reducdo por formaldeido (Fe/Al,O3), como pode ser visto na
Tabela 4.1.

A Figura 4.3 apresenta a conversao de tolueno ao longo do tempo para os catalisadores de

Fe/Al,O; submetidos aos tratamentos de reducao estudados.
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Figura 4.3 — Influéncia do método de reducio sobre a conversao de tolueno para os

catalisadores de Fe/Al,O3

Este resultado pode ser explicado com o auxilio da caracteriza¢do destes solidos. Através
da andlise por XPS, observou-se que o catalisador Fe/Al,O3 apresentou energias de ligacdo que
indicaram a presenca de cloreto e hidréxido de ferro em sua superficie. Esta observacdo pode
sugerir que o metal praticamente ndo foi reduzido pela acdo do formaldeido, ainda que o
hidréxido de ferro tenha sido formado.

Ja quando o catalisador foi submetido a redugdo ex situ (Fe/Al,O3-E), as energias de
ligacdo apontaram a presenca de Fe’, indicando que o hidréxido de ferro foi eliminado. Apesar da
andlise de TPR ter indicado um consumo de H; neste caso, € possivel que o metal sofra uma
redugdo durante a reagdo, contribuindo para o aumento na taxa inicial.

No caso do catalisador Fe/Al,Os-1 ndo foi realizada andlise via XPS, porém ¢é admissivel
que este s6lido apresente alguma quantidade de hidréxido de ferro, devido as condi¢des de
reducdo mais brandas que as da redugdo ex situ. De fato, os resultados de TPR deste sélido
indicam uma grande semelhanga com o catalisador reduzido apenas com formaldeido, porém a
reducdo in situ possui a vantagem de que o metal parcialmente reduzido ndo entra em contato
com o ar, o que pode explicar a maior taxa inicial de reacdo atribuida a este solido. Nota-se
também que a conversao de tolueno apds 6 h de reacdo aumentou, ainda que mais discretamente,

com o tratamento de redu¢do da mesma forma que a taxa inicial. Assim, pode-se concluir que a
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reducdo em temperatura mais elevada e em atmosfera de hidrogénio é determinante para a
obtencdo de resultados mais expressivos nos catalisadores de Fe/Al,Os.
A Figura 4.4 apresenta a conversdo de tolueno ao longo do tempo para os catalisadores de

Co/Al,0O3 submetidos aos tratamentos de redugao estudados.
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Figura 4.4 — Influéncia do método de reduciao sobre a conversao de tolueno para os

catalisadores de Co/ALLO3

Conforme se observa na Figura 4.4 e Tabela 4.1, os catalisadores de Co apresentaram
resultados diferentes dos obtidos para os outros metais basicos, ja que para este metal a reducdo
por H,CO levou a obteng¢do da maior taxa inicial de reacao.

Uma vez que foi identificada apenas a presenga de Co(OH), tanto no catalisador reduzido
por formaldeido quanto no reduzido ex sifu, é possivel que natureza do formaldeido induza no
catalisador Co/Al,O; efeitos promotores sobre sua atividade catalitica. Contudo, a atividade deste
catalisador ndo se mantém por muito tempo e logo ocorre a desativacdo deste s6lido, enquanto
que os outros catalisadores reduzidos por H, se mantém ativos durante todo o tempo considerado
para a reacgdo.

A taxa inicial de rea¢do mais elevada para o catalisador Co/Al,O; pode estar associada ao
tamanho de particula do metal, segundo andlise de microscopia de transmissao. As particulas de

Co no sélido reduzido apenas por formaldeido foram cerca de 40 % menores em comparacao
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com o catalisador reduzido ex sifu. Ainda que nestes catalisadores ndo se tenha indicios da
presenca de Co’, e, portanto ndo se possa relacionar este resultado com a dispersdo metélica, o
menor tamanho de particula permite supor que o Co(OH), possa estar mais espalhado no suporte.
Assim, € plausivel que o Co esteja mais disponivel para a adsor¢ao do tolueno, o que explicaria a
taxa de reagcdo mais elevada para este catalisador.

A Figura 4.5 apresenta a conversao de tolueno ao longo do tempo para os catalisadores de

Ni/Al,O3; submetidos aos tratamentos de redugdo estudados.
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Figura 4.5 — Influéncia do método de reducao sobre a conversao de tolueno para os

catalisadores de Ni/Al,O3

O comportamento observado na Figura 4.5 foi parecido com o dos catalisadores de
Fe/Al,03, sendo também observada para o Ni uma maior atividade do catalisador reduzido in situ
(Tabela 4.1). No caso deste metal, porém, observou-se que o catalisador reduzido por H,CO
apresentou taxa inicial de reacao maior que a do sélido reduzido sob fluxo de H,.

Este resultado pode estar diretamente relacionado com a presenca de 6xido de Ni no
catalisador Ni/Al,Os-E, cuja reducdo deve ser mais dificil e que diminui a atividade do sélido. De
fato, o catalisador Ni/Al,Os-E apresenta consumo de H, 36 % maior que o catalisador Ni/Al,O3,

excedente que pode estar parcialmente ligado as espécies oxidadas no catalisador.
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Adicionalmente, ndo se observou niquel metdlico na superficie de nenhum dos dois
catalisadores, apenas 6xido de niquel no catalisador Ni/Al,O3-E. Assim como discutido no caso
do catalisador de Fe, esta oxidagao nao deve ocorrer na redugdo in situ, 0 que seria responsavel

pelo aumento da atividade inicial do catalisador Ni/Al,Os-1.

4.2 - Metais nobres

Os catalisadores de metais nobres sao muito empregados nas reagdes de hidrogenacgdo de
aromdticos, principalmente por possuirem maior resisténcia a oxidagdo e desativacdo, além de
apresentarem elevada atividade catalitica. Catalisadores de Pd e Pt vém sendo muito estudados
por suas propriedades de resisténcia a contaminacao por enxofre, composto comum em correntes
de refinarias. J4 o Ru € um metal mais empregado para reagdes em que se deseja obter compostos
intermedidrios de hidrogenacdo como, por exemplo, o cicloexeno [KLUSON e CERVENY
(1995)].

4.2.1 - Efeitos dos tratamentos de reducdo e da natureza do metal

Assim como descrito anteriormente para os catalisadores de metais bdsicos, 0s
catalisadores de metais nobres foram empregados na reacdo de hidrogenacao do tolueno em fase
liquida para avaliacdo dos efeitos dos tratamentos de reducdo sobre o desempenho catalitico.

A Tabela 4.2 apresenta os valores de taxa inicial da reacdo (rp), conversao de tolueno (X)
ap6s 6 h, rendimento médximo de metilcicloexeno (Rpsx) € conversdo de tolueno quando o
rendimento de metilcicloexeno € méximo (Xmsx) para os catalisadores monometélicos de metais
nobres.

No caso dos catalisadores monometalicos de metais nobres, o efeito da natureza do metal
sobre o desempenho catalitico € notdvel. Os catalisadores de Pd e Pt, independente do método de
reducdo empregado, apresentaram desempenhos cataliticos muito proximos entre si. As taxas

iniciais nestes casos foram particularmente baixas e compardveis as observadas para os
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catalisadores de metais basicos. Estes resultados evidenciam que ndo ha vantagens em se utilizar

catalisadores de Pd e Pt suportados em alumina, nas condi¢des empregadas nestes estudo.

Tabela 4.2 — Desempenho dos catalisadores monometalicos de metais nobres

Catalisador ) X (%) | Ruix (%) | Xunsx (%)
Pd/Al,0O3 5,3 7,0 0,0 -
Pd/Al,Os3-E 1,7 2,4 0,0 -
Pd/Al,0s-1 2,0 3,6 0,2 2,2
Pt/Al,O; 5,3 7,0 1,0 7,0
Pt/Al,Os-E 2,7 4,2 0,2 2,7
Pt/Al,05-1 1,3 1,5 0,1 1,1
Ru/Al,O4 212 100 6,3 79
Ru/ALLO3-E 104 100 3,1 84
Ru/Al,0;5-1 57 100 6,1 99

*ro em (mmolmlueno.L'l.min'l. gca{l) X = conversdo de tolueno apds 6 h de reacdo

R.4x = rendimento maximo de metilcicloexeno X, = conversdo de tolueno para R4

Por outro lado, os catalisadores de Ru apresentaram atividade catalitica inicial,
notadamente para o sélido Ru/Al,O3;, mais de 40 vezes maior do que a obtida para os
catalisadores de Pd ou Pt. Ressalta-se ainda que o catalisador Ru/Al,O; foi o monometélico mais
ativo neste estudo, além de mais seletivo. Com efeito, os catalisadores de Ru vém sendo
empregados em reacdes de hidrogenacdo de aromaticos ha bastante tempo, devido as elevadas
taxas de reacdo e seletividade que este metal fornece, muito provavelmente devido a sua natureza
singular.

J4 com relacdo ao efeito dos tratamentos de ativagdo, estes sd30 mais marcantes nos
catalisadores de metais nobres. Em todos os casos, a redu¢do em fase liquida por H,CO levou a
obtencdo de catalisadores mais ativos, enquanto que a redugdo in situ diminuiu a taxa inicial de
reacao.

Os catalisadores de Pd apresentaram alteracOes morfologicas marcantes em fun¢do do
tratamento de reducdo e que podem ter relagdo direta com a queda na atividade do catalisador
com as reducdes subsequentes. O catalisador reduzido por formaldeido (Pd/Al,Os), quando
analisado via microscopia eletronica de transmissdo (MET), apresentou tamanho médio de
particula metélica da ordem de 6 nm, valor considerado coerente com a metodologia de

impregnacdo por via umida, segundo BU er al (2007). O tamanho de particula estd
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intrinsecamente ligado a dispersdo do metal sobre a superficie do catalisador, uma vez que
particulas menores ocupam menos espago, 0 que sugere que mais particulas (sitios ativos em
potencial) possam ocupar uma mesma area. Catalisadores com maior espalhamento de metal sao
propensos a apresentar atividades cataliticas mais elevadas, uma vez que os sitios ativos estao
distribuidos pelo suporte.

Tendo isso em mente, os catalisadores Pd/Al,O3-E e Pd/Al,Os-1, apresentaram tamanho
médio de particula metélica de 28 nm e 10 nm, respectivamente. Como consequéncia direta do
tratamento de reducdo, a taxa inicial de reagcdo nestes dois casos diminuiu em cerca de 3 vezes em
comparacdo com a atividade do catalisador Pd/Al,Os;. Conforme discutido anteriormente no
Capitulo III, com base nas micrografias de MET, é possivel que as particulas de Pd tenham
sofrido algum tipo de sinterizacdo por conta das condi¢des (temperatura e atmosfera de Hj)
empregadas nas reducdes com H,, principalmente no caso da reducdo ex situ. O catalisador
Pd/Al,0O5 apresenta, ainda uma maior conversdao de tolueno apds 6 h de reacdo, o que pode
evidenciar que este sélido € mais estdvel e, a despeito de sua elevada taxa inicial, ndo perde a
atividade ao longo da reacdo. Como revés, porém, ndo se observou formacao de metilcicloexeno
para este catalisador, sendo obtido um baixo rendimento de 0,2 % somente para o catalisador
Pd/Al,O5-1.

Os catalisadores de Pt/Al,O3 apresentaram comportamento préximo ao observado para os
catalisadores de Pd com relacdo ao efeito do método de reducdo. A Figura 4.6 apresenta a
conversao de tolueno ao longo do tempo para os catalisadores de Pt/Al,O3; submetidos aos
tratamentos de reducdo estudados. Conforme se observa na Figura 4.6 e na Tabela 4.2, o
catalisador Pt/Al,O3 apresentou atividade catalitica mais elevada em comparacdo com 0s outros
tratamentos de reducdo.

No caso do catalisador reduzido por formaldeido, a maior atividade pode ser devida a
coexisténcia de espécies de Pt metélica e na forma de hidréxido, cuja deteccao ndo foi possivel
via XPS, em decorréncia de uma reducdo por acdo do alto vacuo. No entanto, os resultados de
TPR sugerem a existéncia desta espécie, que teria sido formada por uma oxidacdo seguida por

hidratacao do 6xido do metal.

136



Capitulo 1V — Catalisadores monometdlicos

| —a—PyALO,
74 —A—PYALO-E
—A— PYALO, |

Conversao de tolueno (%)

T T T T T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tempo (min)
Figura 4.6 — Influéncia do método de reducao sobre a conversao de tolueno para os

catalisadores de Pt/Al,O3

Ja no catalisador reduzido ex situ (Pt/Al,O3-E), assim como observado para o Pd, é
possivel que as condi¢des de elevada temperatura e o fluxo de H, contribuam para uma
mobilidade das particulas de metal e que seriam responsdveis pela diminui¢do na atividade
catalitica deste sélido.

De forma andloga, a baixa taxa inicial observada para o sélido Pt/Al,Os-1, reduzido in
situ, pode ser também devida as condi¢cdes em que este método € conduzido. Apesar de
apresentar perfil de TPR parecido com o que se obteve para o catalisador Pt/Al,03, o sélido
reduzido in situ foi submetido a elevadas pressdo de H, e temperatura, que podem ter contribuido
na perda de atividade do catalisador.

Por fim, nota-se na Figura 4.6, que apds 6 h de reacdo as formas das curvas ainda sao
aproximadamente retas, 0 que se espera no inicio da reacdo. E possivel que estes catalisadores
alcancem a conversao total de tolueno, ja que ndo hé evidéncias de desativacdo, porém a reacao
levaria um longo tempo para ser completada tendo-se em conta a taxa da reacao.

Com relag@o ao rendimento de metilcicloexeno, em contraste com o que foi obtido para o
Pd, observou-se a formagdo do produto intermedidrio quando catalisadores de Pt foram

empregados, independente do método de reducdo. Assim como a taxa de reacdo, o rendimento é
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maior para o catalisador reduzido por formaldeido e diminui com a redu¢do ex situ e ainda mais
com a reducdo in situ.

Por sua vez, os catalisadores de Ru apresentaram destacado desempenho catalitico
(atividade e seletividade), notadamente o sélido Ru/Al,Os;. Em seu estudo, SUPPINO (2010)
concluiu que os catalisadores de Ru/Al,O3 reduzidos por H,CO apresentam maior atividade
catalitica na reacdo de hidrogenacdo do benzeno do que quando reduzidos sob fluxo de Hj,
mesmo resultado obtido neste estudo para a hidrogenagdo do tolueno.

Esta observacdo pode ser devida a uma oxidacdo mais forte do catalisador Ru/Al,O3-E
quando exposto ao ar em comparagdo com o catalisador Ru/Al,03. Com efeito, os resultados de
TPR destes catalisadores mostram um perfil com apenas um pico para o catalisador reduzido por
H,CO, enquanto que para o catalisador reduzido ex sifu, observa-se dois picos bem distintos. De
acordo com os resultados de XPS, é possivel que este segundo pico no TPR do catalisador
Ru/Al,05-E seja devido a formagdo de 6xido de Ru, detectado na superficie do sélido. Ainda
devido a presenca deste 6xido, o consumo de H; foi cerca de 5 vezes maior para o catalisador
Ru/Al,0O;3-E, indicando que sua redugdo € mais dificil e, portanto, sua atividade catalitica pode ser
prejudicada por conta deste fato.

E possivel ainda que a reducio por H,CO tenha um papel mais complexo na formagio da
fase ativa dos catalisadores de Ru e que seria responsavel pela perda de atividade quando o sélido
€ reduzido in situ. A formacdo de hidr6xido de Ru pode ser uma destas varidveis importantes para
areacdo e que, possivelmente, é removida com a redugdo subsequente por Hy.

Além do exposto, independente do método de redugdo, os catalisadores de Ru/Al,Os3
foram os unicos que apresentaram conversdao total de tolueno em 6 h de reacdo, muito
provavelmente por conta de suas elevadas atividades mantidas durante toda a reagdo, como se
pode observar na Figura 4.7.

Analisando esta Figura, nota-se que, para o catalisador Ru/Al,O3, a conversdo total é
atingida em torno de 180 minutos de reacdo, enquanto que os outros catalisadores de Ru s6

atingem esta conversdo ap6s 300 minutos.
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Figura 4.7 — Influéncia do método de reducao sobre a conversao de tolueno para os

catalisadores de Ru/Al,O;3

Com relacdo ao rendimento de metilcicloexeno, os catalisadores de Ru apresentaram
comportamento notdvel. Destaca-se um rendimento méaximo de metilcicloexeno de 6,3 %
atingido a uma conversao de 79 %, com o catalisador Ru/Al,O3, sendo este o melhor resultado
obtido para catalisadores monometalicos neste trabalho. E sempre importante que o rendimento
maximo seja atingido em elevadas conversdes, pois assim minimiza-se o refluxo de reagente nao
convertido em um processo industrial. Possivelmente, este rendimento deve ser creditado ainda a
presenca de sitios em que o Ru ndo estd totalmente reduzido. A existéncia e influéncia de
espécies Ru** e sua interacio com Ru’ pode ser importante para a obtencdo de elevados
rendimentos em reagdes de hidrogenacdo de arométicos [ZHANABAEYV et al. (1991)].

Dado o exposto, o ruténio figura como um metal interessante para a composi¢do de

catalisadores bimetalicos, cujos resultados sao expostos e discutidos no Capitulo seguinte.
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4.2.2 - Efeitos das etapas de preparacdo do catalisador Ru/Al203

O catalisador de Ru/Al,O3, em razdo dos resultados vistos na se¢do anterior, foi escolhido
para investigar a influéncia das etapas de preparacdo dos catalisadores sobre o desempenho
catalitico. A preparacdo por impregna¢do imida constitui de duas etapas fundamentais: o ajuste
do pH com uso de NaOH e a reducdo em fase liquida por formaldeido. Desta forma, dois outros
catalisadores foram preparados: um sem o ajuste de pH (pH final igual a 3), porém com adi¢do de
formaldeido (Ru/Al,O3-pH3); e outro, com a corre¢do de pH, porém sem a adi¢dao de formaldeido
(Ru/Al,O3-NR).

A Tabela 4.3 apresenta os valores de taxa inicial da reacdo (rg), conversao de tolueno (X)
ap6s 6 h, rendimento médximo de metilcicloexeno (Rpsx) € conversdo de tolueno quando o
rendimento de metilcicloexeno € méaximo (Xsx) para os catalisadores monometalicos de Ru, em

funcdo das etapas de preparacao.

Tabela 4.3 — Efeitos das etapas de preparacao sobre o desempenho de catalisadores de

Rw/ALO;
) Condicao de * Ronisx Xinsx
Catalisador . ¢ ~ To X (%) ma ma
impregnacao (%) (%)
Reduzi H,CO:
Ru/ALOs-pH3 eduzido por H,CO:; 18 24 1,8 24
pH=3
Nao reduzido por H,CO:
RWALOsNR | a0 reduzido por HaCOs | ) 100 5.0 45
pH=10
Reduzido por H,CO:
Ru/ALO; eduzido por H,CO; 212 100 6.3 79
pH=10

* 1 .-l -1 ~ £ ~
o em (Mmolopyeno- L .min™.gey ) X = conversdo de tolueno apds 6 h de reacdo

R4 = rendimento maximo de metilcicloexeno X,;x = conversao de tolueno para R4
Analisando a Tabela 4.3, observa-se que o catalisador preparado sem ajuste de pH
(Ru/Al,O3-pH3) apresenta taxa inicial de reacdo muito inferior aos demais. De acordo com as
andlises de EDX deste s6lido, o teor de Ru foi 5 vezes abaixo do nominal, muito provavelmente
devido a preparacdo ter sido realizada em pH abaixo do ponto isoelétrico do suporte, o que
favorece a aproximagdo de anions CI, em detrimento dos citions Ru**. A grande perda de Ru,

aliada a um elevado teor de cloro no catalisador, explicariam a baixa atividade obtida para este
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sOlido. Nota-se ainda que apds 6 h de reacdo, nao foi atingido nem 25 % de conversao de tolueno,
além de se obter um rendimento de metilcicloexeno muito baixo.

J4 entre os catalisadores cujo pH de preparacdo foi ajustado acima do ponto isoelétrico,
nota-se que praticamente ndo ha diferencas entre suas taxas iniciais, o que indica que,
independentemente da adicdo de formaldeido, o catalisador € ativo. Segundo a caracterizacdo
destes solidos por XPS, na superficie do catalisador que nao foi submetido a reducdo por H,CO
(Ru/Al,03-NR) hd a presenca de hidréxido de Ru, enquanto que para o catalisador reduzido por
H,CO h4 Ru’ e RuOs.

E possivel que as espécies presentes na superficie do catalisador Ru/Al,O3-NR sejam
facilmente redutiveis em condicdes reacionais, ou seja, mesmo que o catalisador nio esteja
reduzido antes do inicio da reacdo, o solido sofra reducdo durante a reagdo, por conta da
temperatura, pressdo de H, e taxa de agitacdo. Esta reducdo seria suficiente para que o
comportamento do catalisador ndao reduzido seja muito proximo do catalisador previamente
reduzido por H,CO, como se observa na Figura 4.8, que apresenta a conversido de tolueno ao

longo do tempo para o catalisador Ru/Al,O3; em fungao das etapas de preparagdo deste sélido.

100

—%— RU/AL,O,-pH3
80 —@— RWALO,-NR
—m— RU/ALO,

60

40

Conversao de tolueno (%)

20 +

0 1 T T T T T T T T T T 1

————
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Figura 4.8 — Influéncia das etapas de preparacio sobre a conversao de tolueno para os

catalisadores de Ru/Al,O;
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No entanto, quando se analisa o rendimento de metilcicloexeno, observa-se uma
disparidade entre os catalisadores Ru/Al,O3-NR e Ru/Al,Os. A Figura 4.9 apresenta a evolugdo
do rendimento de metilcicloexeno ao longo da reagdo (conversio de tolueno) para os

catalisadores estudados.

| —*— RwALO,-pH3
.| —®—RuALO,NR
| —=—RuALO,

Rendimento de metilcicloexeno (%)

0 T T T T T T T T T !
0 20 40 60 80 100

Conversao de tolueno (%)

Figura 4.9 — Efeitos das etapas de preparacao sobre o rendimento de metilcicloexeno

Observa-se que o rendimento méaximo de metilcicloexeno foi significativamente menor
para o catalisador Ru/Al,O3-NR, além deste ter sido atingido em uma conversdao mais baixa, em
comparacdo com o catalisador Ru/Al,O3. Conforme foi observado por SUPPINO (2010), para a
reacdo de hidrogenacgdo parcial do benzeno, catalisadores de Ru/Al,O3 reduzidos por formaldeido
apresentam maior taxa de formagdo do composto intermedidrio, ao passo em que a hidrogenacao
destes compostos sdo inibidas.

E provdvel que na hidrogenacio do tolueno, o formaldeido possua o mesmo papel de
reduzir o metal de modo eficiente, porém mantendo uma parte do Ru na forma Ru®. A interacdo
entre estas espécies aparenta ser fundamental para a obtencdo de elevados rendimentos dos

produtos intermedidrios nas reacOes de hidrogenacdo dos aromaticos [ZHANABAEV et al

(1991)].
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4.3 - Conclusoes parciais

Através da andlise dos resultados apresentados neste Capitulo, pode-se concluir que os
tratamentos de redugdo induzem efeitos distintos sobre a atividade dos catalisadores, dependendo
da natureza dos metais.

Nos catalisadores monometdlicos de metal bésico a taxa inicial da reacdo de hidrogenagao
do tolueno segue a ordem: Co/Al,O3 > Ni/Al,O3 > Fe/Al,O;. Apesar da elevada atividade, o
catalisador Co/Al,O; apresenta uma rdpida desativacdo, conduzindo a conversdes de tolueno
inferiores as obtidas para os catalisadores menos ativos ao final de 6 h de reacdo. Nenhum
catalisador de metal basico apresentou seletividade para o metilcicloexeno.

A atividade dos catalisadores de metais nobres é muito superior a dos metais basicos.
Neste grupo, tem-se seguinte a ordem de taxas iniciais de reacdo: Ru/Al,O; >> Pd/Al,O; =
Pt/Al,O3. O catalisador de Ru mostra-se muito mais ativo e estavel, além de conduzir a uma
maior seletividade de metilcicloexeno.

A reducdo ex situ diminui a atividade dos catalisadores de Ni/Al,O; e Co/Al,O3, mas
aumenta a do solido Fe/Al,0;. Ja a reducdo in situ aumenta a atividade dos catalisadores
Fe/Al,0O3 e Ni/Al,O3, enquanto diminui a do sélido Co/Al,O3 que apresenta maior taxa inicial de
reacdo quando reduzido apenas por formaldeido.

Os tratamentos de reducdo com H,, independente do método, diminuem a atividade dos
catalisadores de metais nobres. Este efeito € mais pronunciado no caso da reducdo in situ.

Na preparacdo do catalisador Ru/Al,O3, a etapa mais importante em termos de atividade
do catalisador aparenta ser o ajuste de pH. Sem este ajuste, o séOlido perde metal e,
consequentemente, tem sua atividade catalitica comprometida. A reducdo por formaldeido nao
altera a atividade do catalisador, mas aumenta o rendimento de metilcicloexeno e a conversiao em

que este rendimento € maximo.
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Capitulo V

Catalisadores bimetalicos

Catalisadores bimetdlicos sdo geralmente preparados com o objetivo de combinar metais
de modo a se obter efeitos sinergéticos que possam resultar em sélidos de melhor desempenho
em relacdo aos respectivos monometélicos. O efeito sinergético pode ainda levar a aumento na
vida util do catalisador bimetélico, ou ainda resultar em uma maior resisténcia a desativagdo por
envenenamento, conforme visto na literatura [NAVARRO et al. (2000)].

Tendo em mente os resultados obtidos para os catalisadores monometdlicos (Capitulo IV),
escolheu-se 0 Ru como metal fixo na composi¢do dos catalisadores bimetalicos empregados na
reacdo de hidrogenac¢do do tolueno.

No estudo dos catalisadores bimetalicos, apenas a reducdo por H,CO e a reducgdo ex situ
foram realizadas, uma vez que a reducdo in sifu levou a uma severa perda de atividade no
catalisador monometalico de Ru e ndo resultou em um aumento expressivo na taxa de reacdo para
os outros metais. Os resultados dos testes cataliticos dos s6lidos Ru-metais basicos e Ru-metais

nobres sdo apresentados e discutidos neste Capitulo.

5.1 - Catalisadores bimetalicos de Ru-metal basico

A associacdo do ruténio com metais bdsicos foi avaliada com o objetivo de se obter um
catalisador que tivesse a elevada atividade do Ru com uma vantagem econdmica, visto que 0s
metais bdsicos tém custo muito menor que 0s metais nobres. Para tanto, os catalisadores
bimetdlicos preparados tiveram sempre o mesmo teor de metal: 4 % de Ru e 1 % de Fe, Ni ou Co,
mantendo o total de 5 % nominal dos catalisadores monometalicos.

A Tabela 5.1 apresenta os valores de taxa inicial da reacdo (rp), conversao de tolueno (X)
ap6s 6 h e rendimento maximo de metilcicloexeno (Rps) para os catalisadores bimetélicos de
metais basicos. A conversao quando o rendimento ¢ maximo, nestes casos, € igual a conversao

apo6s 6 h e por isso nao € repetida na Tabela.

145



Capitulo V — Catalisadores bimetdlicos

Tabela 5.1 — Desempenho dos catalisadores bimetalicos de metais basicos

*

Catalisador ) X (%) | Rpsx (%)
Ru/Al,O3 212 100 6,3
Ru/Al,O3-E 104 100 3,1
Fe/AlLO; 13 23
Fe/Al,O3-E 2,0 34 ---
4Ru-1Fe/Al,O3 7,7 19 4,0
4Ru-1Fe/Al,O3-E 11 26 2,7
Co/AlLO; 44 2.7
Co/Al,O3-E 1,3 3,5 -
4Ru-1Co/ALLO; 38 35 4,1
4Ru-1Co/AlL,O3-E 21 43 4,3
N1/Al,O5 1,7 2.4
Ni/Al,O3-E 1,3 3,3 -
4Ru-1Ni/Al,O3 11 11 2,0
4Ru-1INi/ALOs-E 11 27 2,5

* B | -1
o em (mmOItolueno-L NI . Zeat )
X = conversdo de tolueno apds 6 h de reacao

R4 = rendimento maximo de metilcicloexeno

Com relagdo a natureza dos metais, a atividade dos catalisadores bimetalicos estudados
nesta se¢do decresce com a seguinte ordem: 4Ru-1Co/Al,O3 > 4Ru-1N1/ALL,O3 > 4Ru-1Fe/AlOs,
independentemente do tratamento de reducdo. Ja o rendimento de metilcicloexeno, para
catalisadores reduzidos por H,CO, segue a seguinte ordem: 4Ru-1Co/Al,O3 = 4Ru-1Fe/Al,O3 >
4Ru-1N1/AL,Os. Este resultado estd proximo do obtido por RICHARD et al. (1996). Segundo
estes autores, esta sequéncia estd diretamente relacionada com a afinidade eletronica dos metais
considerados, o que sugere que a seletividade pode estar relacionada com a facilidade de reducao
do anel aromatico por aceitacio de seus elétrons m.

Analisando a Tabela 5.1, em comparacdio com os resultados dos catalisadores
monometdlicos de metais bdsicos, observa-se que a taxa inicial de reacdo foi aumentada
significativamente. Além disso, assim como visto no caso dos catalisadores monometalicos, a
reducdo sob fluxo de H; resultou em taxas mais elevadas para os catalisadores de Ru-Fe e Ru-Ni,

enquanto que para o Ru-Co, a reducao por formaldeido foi novamente mais interessante.
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Com relacdo aos catalisadores bimetélicos de Ru-Fe/Al,O3, o aumento na taxa inicial de
reacdo foi de até 5 vezes, em comparacdao com a taxa dos catalisadores monometdlicos de metais
basicos. A formacdo de FeO, notadamente no caso do catalisador reduzido ex situ, pode ter
inibido a reducdo do Ru, que ocorre no catalisador monometalico de Ru. Por sua vez, o Ru’ pode
agir como um promotor da reducdo do metal basico durante a reacdo, estabelecendo assim uma
relacdo sinergética que resulta no aumento da atividade catalitica, conforme observado na Figura
5.1

E importante ressaltar que as curvas para o catalisador monometilico de Ru/Al,O3 ndo sio
apresentadas nesta Figura, pois em func¢do de seu desempenho muito superior, a escala seria

prejudicada e o efeito ndo seria evidenciado.
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Figura 5.1 — Efeito dos tratamentos de reducao para os catalisadores 4Ru-1Fe/Al,O3

A atividade mais elevada dos catalisadores bimetélicos de Ru-Fe também resulta em uma
maior conversdo de tolueno apds 6 h de reagdo. A Figura 5.1 demonstra ainda que apds este
periodo, o catalisador era ativo, ndo sendo observado nenhum sinal de desativacdo dos sélidos.
Adicionalmente, devido a presenca de Ru, um rendimento de metilcicloexeno foi detectado para
as reacdes em presenca de catalisadores bimetdlicos, sendo este rendimento ligeiramente maior
para o catalisador 4Ru-1Fe/Al,0O3, muito provavelmente devido a taxa de reagdo mais branda.

Os catalisadores de Ru-Co, notadamente o 4Ru-1Co/Al,O3, apresentaram desempenho

catalitico muito superior aos monometdalicos de Co e mesmo frente aos bimetédlicos de Ru-Fe e
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Ru-Ni. O aumento na taxa inicial de reacdo foi de até 30 vezes, em comparacdo com a taxa obtida
para o catalisador Co/Al,Os.

Assim como ocorre com os catalisadores monometalicos de Ru e Co, a redugdo ex situ é
prejudicial para a atividade do catalisador 4Ru-1Co/Al,Os-E. Neste caso, o 6xido de Co, formado
provavelmente por ocasido da exposicao do solido ao ar, € mais dificil de ser reduzido em meio
reacional, conforme sugere o perfil de TPR deste s6lido. Assim, a atividade do catalisador é
prejudicada, em comparagdo com o catalisador reduzido por H,CO.

A Figura 5.2 apresenta a conversao de tolueno ao longo do tempo para os catalisadores de

4Ru-1Co/Al,O3 submetidos aos tratamentos de redugdo estudados.
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Figura 5.2 — Efeito dos tratamentos de reducao para os catalisadores 4Ru-1Co/Al,0;

Observa-se na Figura 5.2 uma inversao na atividade dos catalisadores bimetélicos de Ru-
Co, que ocorre aproximadamente apds 270 min de reagdo. Apds este ponto, o catalisador
reduzido ex situ (4Ru-1Co/Al,O3-E) passa a apresentar maior taxa de reacdo e consequentemente,
maior conversdo de tolueno, em comparagdo com o sélido reduzido apenas por formaldeido. A
tendéncia a desativacdo observada neste ultimo caso € a mesma apresentada por catalisadores
monometdlicos de Co/Al,O3. Este resultado indica que a espécie de Co presente no catalisador
influencia fortemente o desempenho catalitico, tanto no caso do monometélico quanto no caso do

bimetalico, mesmo estando presente em baixo teor.
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Adicionalmente, o rendimento maximo de metilcicloexeno para os catalisadores de Ru-Co
foi muito proximo, diferindo ligeiramente na conversdo em que este rendimento € alcancado.
Neste ponto, o catalisador 4Ru-1Co/Al,O3-E tem vantagem, pois esta conversao (Xmsx) € maior, o
que pode ser devido a taxa inicial de reacdo mais lenta, assim como no caso do catalisador 4Ru-
1Fe/Al,Os.

Os catalisadores bimetélicos de Ru-Ni apresentaram resultados similares aos obtidos para
os catalisadores de Ru-Fe. Também para os catalisadores de Ru-Ni, a atividade foi
significativamente maior (cerca de 10 vezes), em comparacido com os catalisadores
monometdlicos de Ni. No entanto, comparando-se a atividade dos catalisadores 4Ru-1Ni/Al,O3 e
4Ru-1Ni/Al,O3-E, observa-se que esta ndo € influenciada pelo tratamento de reducao.

E preciso destacar, no entanto, que quando se compara a atividade de qualquer um dos
catalisadores bimetalicos de Ru-metal basico com aquela do catalisador monometalico de Ru,
observa-se uma grande disparidade. Por exemplo, a taxa inicial do catalisador monometélico de
Ru mais ativo (Ru/Al,O3) € cerca de 5 vezes maior do que a do catalisador bimetédlico mais ativo
(4Ru-1Co/Al,03), sendo ambos reduzidos por H,CO. Desta forma, conclui-se que nao ha
vantagens em utilizar estes metais basicos como componentes de catalisadores bimetalicos em
associacdo com o Ru. Mesmo em quantidade minima, os metais basicos agem como um veneno
para o Ru, limitando seu desempenho catalitico. Ainda que possa haver algum efeito sinergético
entre os metais, notadamente com relacdo a reducao do Co, o efeito ndo se traduz em termos de
desempenho. Possivelmente, a facilidade com que estes metais sdo oxidados e a estabilidade de

seus 6xidos resulta no efeito negativo observado nesta secao.

5.2 - Catalisadores bimetalicos de Ru-metal nobre

Catalisadores bimetélicos constituidos por metais nobres foram estudados uma vez que a
oxidacgdo destes metais € significativamente mais branda do que aquela que ocorre com os metais
basicos. Além disso, interessantes efeitos sinergéticos na associacdo entre metais nobres sdo

largamente descritos na literatura especializada.
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5.2.1 - Efeitos dos tratamentos de reducao

A Tabela 5.2 apresenta os valores de taxa inicial da reacao (rp), conversao de tolueno (X)
ap6s 6 h, rendimento méaximo de metilcicloexeno (Rps) € conversdo de tolueno quando o
rendimento de metilcicloexeno é maximo (Xns) para os catalisadores bimetdlicos de metais

nobres.

Tabela 5.2 — Desempenho dos catalisadores bimetalicos de metais nobres

*

Catalisador I X (%) | Rpax (%) | Xinsx (%)
Ru/Al,0; 212 100 6,3 79
Ru/Al,05-E 104 100 3,1 84
Pd/Al,O3 5,3 7,0 0,0 -
Pd/ALLOs-E 1,7 2,4 0,0 -—-
4Ru-1Pd/Al,03 213 100 2,3 44
4Ru-1Pd/Al,03-E 131 96 3,6 68
Pt/AlLO; 5,3 7,0 1,0 7,0
Pt/Al,Os-E 2,7 4,2 0,2 2,7
4Ru-1Pt/Al,O4 224 100 2,8 83
4Ru-1Pt/Al,O3-E 167 95 5,2 92

“ro em (mmolmlueno.L'l.min'l.gca{') X = conversao de tolueno apds 6 h de reacdo
R4 = rendimento maximo de metilcicloexeno Xmax = conversdo de tolueno para R4

De um modo geral, os catalisadores bimetdlicos de Ru-Pd e Ru-Pt apresentaram
expressivo aumento em suas atividades cataliticas, quando comparados com os catalisadores
monometalicos de Pd e Pt. Os melhores resultados de atividade foram obtidos para catalisadores
reduzidos por H,CO, o que estd de acordo com o que ja fora obtido para os catalisadores

monometalicos discutidos no Capitulo anterior.

Observa-se que o catalisador 4Ru-1Pd/Al,O3 apresentou taxa inicial de reagdo 40 vezes
maior que o catalisador monometalico Pd/Al,O;. A taxa obtida para este catalisador é
praticamente de mesmo valor daquela obtida para o catalisador Ru/Al,Os. E possivel, portanto,
supor que a associacdo entre Ru e Pd pode ndo ter resultado em uma interagao positiva do ponto
de vista da atividade, porém, ao contrdrio do que foi obtido para os metais basicos, ndo houve
perda de atividade do Ru com a adicio de Pd. De modo andlogo ao que foi obtido para o

catalisador de Pd monometalico, a atividade do catalisador bimetalico diminui com a subsequente
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reducdo ex situ. Pode-se supor, que tenha ocorrido uma oxidacdo mais intensa, ainda que
superficial, do Pd no catalisador 4Ru-1Pd/Al,O;-E, contribuindo assim para o decréscimo em sua
atividade catalitica, em compara¢do com a taxa do sélido 4Ru-1Pd/AlL,Os.

A conversdo de tolueno apds 6 h, apresentada na Figura 5.3, ilustra que os
comportamentos cataliticos destes sélidos bimetélicos foram muito préximo ao observado para o
catalisador monometdlico de Ru, com destaque para o catalisador 4Ru-1Pd/Al,O3, cuja curva

praticamente se sobrepde a do Ru/AlOs.
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Figura 5.3 — Efeito dos tratamentos de reducao para os catalisadores 4Ru-1Pd/Al,O3

De acordo com o que foi discutido no Capitulo III, € possivel que o Ru sobressaia-se neste
s6lido, por conta de seu maior teor massico, o que explicaria a sobreposi¢ao das curvas na Figura
5.3. Ressalta-se ainda que as curvas do catalisador monometdlico de Pd nao sdo mostradas na
Figura 5.3, devido a diferenca de grandeza entre os valores de conversao de tolueno.

Adicionalmente, mesmo em pequena quantidade, a presenca de Pd diminuiu o rendimento
de metilcicloexeno, em comparagdo com o que foi obtido para o Ru/Al,Os, independente do
tratamento de reducao.

Ja com relacdo aos catalisadores de Ru-Pt, observa-se que hd um interessante efeito
sinergético entre estes metais, em comparacdo com 0s respectivos monometdlicos. A taxa inicial
de reacdo obtida para os catalisadores bimetdlicos foi até 1,5 vezes maior que a dos catalisadores
monometdlicos de Ru e até 80 vezes maior que a dos catalisadores de Pt/Al,O3. O catalisador
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4Ru-1Pt/Al,O5 destaca-se como um dos mais ativos catalisadores estudados neste trabalho.
Mesmo o catalisador 4Ru-1Pt/Al,O3-E, apresenta atividade maior que a do catalisador
Ru/ALOs-E. Este resultado pode ser devido  presenca exclusiva de Pt” e Ru” na superficie destes
catalisadores, em contraste com a presenca de 6xidos de Ru no catalisador Ru/Al,Os-E.

A Figura 5.4 apresenta a conversao de tolueno ao longo do tempo para os catalisadores de

4Ru-1Pt/Al,O3 submetidos aos tratamentos de reducao estudados.
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Figura 5.4 — Efeito dos tratamentos de reducao para os catalisadores 4Ru-1Pt/Al,03

Assim como no caso do catalisador 4Ru-1Pd/Al,03, hd uma sobreposi¢c@o entre as curvas
dos solidos 4Ru-1Pt/Al,0O3 e Ru/Al,Os. De acordo com a discussao apresentada anteriormente e
com a andlise de EDX, € possivel que a grande quantidade de Ru frente ao teor de Pt (4:1,
nominal) tenha como resultado a predominancia dos efeitos da natureza do Ru sobre o
desempenho catalitico deste sélido.

J4 para o catalisador 4Ru-1Pt/Al,O3-E nota-se que ha diferencas entre as curvas de
conversdo de tolueno, sendo que o catalisador bimetdlico atinge uma conversdao pouco abaixo de
100 % apés 6 h de reagdo. E possivel que o catalisador 4Ru-1Pt/Al,Os-E sofra algum tipo de
desativagdo em meio reacional, especialmente a partir de 95 % de conversado de tolueno.

O rendimento de metilcicloexeno foi bastante influenciado pelo tratamento de reducdo dos
catalisadores bimetalicos de Ru-Pt. De acordo com a Tabela 5.2, tem-se que o catalisador
4Ru-1Pt/Al,O5 apresenta rendimento maximo de metilcicloexeno de 2,8 %, enquanto que o
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rendimento obtido com emprego do catalisador reduzido ex situ (4Ru-1Pt/Al,O3-E) € duas vezes
maior. Este resultado é coerente, levando-se em consideracdo a taxa da reacdo, que geralmente é
mais branda, permitindo-se que o produto intermedidrio seja formado sem ser necessariamente

consumido em seguida.

De forma geral, pode-se concluir que a redug¢dao por H,CO resulta em catalisadores
bimetdlicos mais ativos. A natureza do metal também tem efeito sobre o desempenho catalitico,

sendo a associacdo entre Pt e Ru mais ativa do que aquela entre Pd e Ru.

5.2.2 - Efeitos do teor de Pd e Pt em catalisadores bimetalicos

Com o objetivo de se verificar a influéncia do teor dos metais Pd e Pt sobre o desempenho
dos catalisadores bimetalicos, sOlidos com diferentes razdes massicas foram testados na
hidrogenacdo do tolueno. E importante destacar que para analisar este efeito, apenas catalisadores

reduzidos por H,CO foram empregados.

A Tabela 5.3 apresenta os valores de taxa inicial da reacdo (rp), conversao de tolueno apds
6 h (X), rendimento maximo de metilcicloexeno (Rps) € conversdo de tolueno quando o
rendimento de metilcicloexeno € méaximo (Xn4x) para os catalisadores bimetédlicos de Ru-Pd e

Ru-Pt, com diferentes formulacdes.

Analisando-se os resultados para os catalisadores de Ru-Pd, nota-se que hd uma forte
influéncia do teor de Pd na atividade destes sélidos. Os resultados indicam que maiores teores de

Pd agem como veneno para o catalisador, diminuindo a taxa inicial de reacgao.

Tabela 5.3 — Efeitos do teor de metal sobre o desempenho de catalisadores de Ru/Al,O3

Catalisador “Fo X (%) | Rypax (%) | Xosx (%)
4Ru-1Pd/Al,O4 213 100 2,3 44
3Ru-2Pd/Al,0O3 68 77 6.4 77
4Ru-1Pt/Al,03 224 100 2,8 83
3Ru-2Pt/Al,O5 226 100 4.4 82
2Ru-3Pt/ALO; 57 89 5,8 89

* -1 .1 -1 ~ 2 ~
o em (Mmmoljyeno. L .min".g., ) X = conversdo de tolueno apds 6 h de reacao

R4« = rendimento maximo de metilcicloexeno Xmax = conversdo de tolueno para R4
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A baixa atividade do catalisador 3Ru-2Pd/Al,O3 ndo permite que a conversdo total de
tolueno seja alcangada mesmo apds 6 h de reacdo, porém, um maior rendimento maximo de
metilcicloexeno é obtido. E possivel que o rendimento do produto intermedidrio pudesse ser
ainda maior, caso a reacdo nao tivesse sido interrompida ap6s 6 h.

Contrariamente ao que foi observado para os catalisadores de Ru-Pd, o teor de Pt no caso
dos catalisadores Ru-Pt induz efeitos mais complexos. A Figura 5.5 apresenta a conversdo de

tolueno ao longo do tempo para os catalisadores de Ru-Pt/Al,O3 preparados com diferentes

razoes massicas Pt/Ru.
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Figura 5.5 — Efeito do teor de Pt sobre a conversao de tolueno para os catalisadores Ru-

Pt/AL,O;

Conforme se observa na Figura 5.5, para razdes massicas Pt/Ru de 1/4 e 2/3, as curvas de
conversao em fun¢do do tempo sdo praticamente coincidentes com a do catalisador Ru/Al,O5. A
conversdao diminui consideravelmente quando a razdo se torna 3/2, ou seja, quando o teor de Pt
passa a ser maior que o teor de Ru. Este resultado sugere que a sinergia entre Ru e Pt possui um
ponto maximo, diferente do obtido nos catalisadores Ru-Pd, cuja relacao ¢ linear.

A relagdo entre taxa inicial de reacdo e teor de Ru para os catalisadores bimetalicos de
Ru-Pd e Ru-Pt € apresentada na Figura 5.6. Como pode ser visto nesta Figura, as atividades dos
catalisadores monometalicos de Pd e Pt sdo as mais baixas. Em seguida, a taxa inicial aumenta

com o acréscimo do teor de Ru, para ambos os s6lidos bimetdlicos. Enquanto que no catalisador
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de Ru-Pd a taxa aumenta conforme a fracdo mdéssica de Ru, para o catalisador de Ru-Pt observa-
se um maximo referente ao catalisador 3Ru-2Pt/Al,O;. A taxa entdo volta a diminuir,
suavemente, até o valor para o catalisador Ru/Al,Os3, cujo teor nominal de Ru é 5 %. De acordo
com a caracterizagdo por microscopia eletronica de transmissdo, o catalisador 3Ru-2Pt/Al,O3
apresenta o menor tamanho médio de particula de metal dentre todos os catalisadores analisados.
Como o tamanho de particula estd inversamente relacionado com a dispersio metdlica, os
resultados sugerem que este catalisador apresenta elevada dispersdo de metal em sua superficie.

Portanto, a maior atividade catalitica deste s6lido pode ser devida a esta provdvel maior

dispersao.
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Figura 5.6 —Efeito do teor de Ru sobre a taxa inicial de reacao de hidrogenaciao do tolueno

para os catalisadores Ru-Pd/Al,O; e Ru-Pt/Al,0;

O catalisador 3Ru-2Pt/Al,O; exibiu, assim, a melhor atividade dentre todos os
catalisadores (mono e bimetalicos) avaliados neste estudo. Adicionalmente, através da Tabela
5.3, tem-se que o rendimento de metilcicloexeno, em geral inversamente proporcional a taxa
inicial de reagdo, neste caso apresenta uma excecao. O emprego do catalisador 3Ru-2Pt/Al,03
resultou em um rendimento de metilcicloexeno mais elevado do que o obtido para o catalisador
4Ru-1Pt/Al,O3, menos ativo. No entanto, o maior rendimento de metilcicloexeno foi obtido para

o catalisador 2Ru-3Pt/Al,O3, sendo sua taxa inicial a mais baixa dentre estes solidos.
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Assim, dentre os catalisadores bimetélicos explorados neste Capitulo, destaca-se o
3Ru-2Pt/AL,O3, devido a seu Gtimo desempenho na reagdo de hidrogenacdo do tolueno. E
possivel que este catalisador, devido ao efeito sinergético entre Ru e Pt seja aplicdvel a reacdes de
hidrogenacdo de outros aromdticos, mais ou menos complexos que o tolueno, ou mesmo uma

mistura entre eles, o que serd discutido no Capitulo seguinte.

5.3 - Conclusodes parciais

Neste Capitulo foram explorados e discutidos os resultados dos testes cataliticos
referentes aos catalisadores bimetélicos constituidos por Ru e um metal basico (Fe, Ni, Co) ou
um nobre (Pd, Pt), empregados na hidrogenagdo do tolueno.

Ao mesmo tempo em que aumenta a taxa de reagdo em comparagdo aos respectivos
monometdlicos basicos, a presenca de Fe, Ni ou Co nos sélidos bimetdlicos Ru-metal béasico
diminui consideravelmente a atividade, em relacdo ao sélido monometdlico Ru/Al,Os. A queda
na taxa inicial de reacdo € mais intensa para a adi¢do de Fe, enquanto que a adi¢do de Co
apresenta menor diminuicdo de atividade. Nestes casos, a reducdo ex situ tem pouca influéncia
sobre a taxa inicial de hidrogenacio do tolueno.

Ja a adi¢do de Pd ou Pt no catalisador Ru/Al,O3 resulta em um aumento da atividade,
tanto em relacdo aos monometélicos de Pd/Al,O3 e Pt/Al,O3, quanto aos de Ru/Al,Os. Entretanto,
os catalisadores de Ru-Pt/Al,O3 sdo mais ativos que os de Ru-Pd/Al,O3, para um mesmo teor
metalico. Apesar disso, o rendimento de metilcicloexeno diminui com a adicdo de um segundo
metal nobre.

Assim como ocorre para os catalisadores monometélicos de metais nobres, a redugdo ex
situ diminui a atividade catalitica também para os sélidos bimetalicos.

A atividade dos sdlidos diminui com a adi¢do de Pd ao catalisador de Ru/Al,O3;. Em
contraste, a taxa inicial aumenta com a adicdo de Pt, até atingir um valor mdximo para uma

fracdo massica de 3 % de Ru e 2 % de Pt.
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Capitulo VI

Hidrogenacao de mistura benzeno-tolueno-xileno (BTX)

Nos Capitulos anteriores, foram apresentados e discutidos os resultados de testes
cataliticos da reacdo de hidrogenacdao do tolueno, com emprego de catalisadores mono e
bimetdlicos compostos por metais nobres e badsicos. Embora esta reacdo possa ser considerada
importante do ponto de vista industrial e cientifico em razdao dos compostos produzidos, neste
trabalho ela serve ainda como uma forma de selecionar os catalisadores mais ativos que foram
testados em um conjunto reacional mais complexo.

TOPPINEN et al. (1997b) informam que a corrente de arométicos em uma refinaria € uma
mistura de compostos nao substituidos, como o benzeno, monosubstituidos, como o tolueno,
dissubstituidos, como o xileno, entre outros. Assim, um catalisador destinado a eliminacdo dos
arométicos deve possuir capacidade de hidrogenar todos estes compostos a0 mesmo tempo.

Neste Capitulo, primeiramente, analisam-se os efeitos da presenca de solventes organicos
ao meio reacional, tais como monoetanolamima e monoetilenoglicol, e a influéncia da dgua no
desempenho destes catalisadores. Estes testes tém como objetivo estender o trabalho realizado
por SUPPINO (2010) a uma mistura composta por benzeno, tolueno e xileno (orto e para),
empregando-se apenas o catalisador de Ru/Al,O3; apontado no Capitulo IV como o monometalico
mais ativo.

Em seguida, a hidrogenacdo da mistura de compostos aromaéticos € analisada e discutida,
empregando-se os catalisadores mais ativos selecionados com base nos Capitulos anteriores.
Objetiva-se assim determinar a influéncia da substitui¢do nos arométicos sobre o desempenho
dos catalisadores.

Por fim, um estudo da reutilizacio de catalisadores € realizado, com vistas a se investigar
a ocorréncia da desativacdo destes solidos e sua influéncia na conversdao de cada um dos
componentes da mistura.

E importante ressaltar, dentro das atuais normas de seguranca sobre o uso de benzeno, que
o composto utilizado para estes testes ndo foi adquirido para esta pesquisa, j4 que era

remanescente de outros trabalhos do Laboratério de Desenvolvimento de Processos Cataliticos e
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N

seria destinado a incineragdo. Com o uso neste estudo, eliminou-se este residuo cancerigeno,

além de se obter resultados interessantes.

6.1 - Efeitos da presenca de aditivos no meio reacional

Nesta secdo, os solventes monoetanolamina (MEA) e monoetilenoglicol (MEG) foram
avaliados como aditivos ao meio reacional. Estes solventes, assim como a quantidade adicionada
de cada um, foram escolhidos com base em trabalhos anteriores [SPINACE e VAZ (2003), FAN
et al. (2008b), SUPPINO (2010)], cujos autores atribuiram maiores rendimentos de produto
intermedidrio a presenca destes compostos no meio reacional. Em ambos os casos, dgua ainda
estd presente no meio reacional, assim como no teste em que nao ha qualquer aditivo, que foi o
meio reacional utilizado em todos os testes dos Capitulos IV e V. Deste modo, um quarto
experimento foi realizado sem dgua, nem aditivos, apenas utilizando um solvente organico inerte
(hexano) como forma de se avaliar a influéncia da dgua sobre o rendimento de intermediérios nas
reacoes.

A Tabela 6.1 apresenta os resultados de taxa inicial de reacdo (rp) para cada um dos
componentes da mistura e rendimento maximo (Ry,sx) € conversdao para este rendimento (Xp;x)
para o cicloexeno e metilcicloexeno. O catalisador empregado em todas estas reacdes foi o
RU/A1203.

E importante destacar que nio foram avaliados os rendimentos para o o-xileno, nem para
o p-xileno. Devido a estereoquimica destes compostos, a hidrogenagdo pode dar origem a
isdmeros, sendo impossivel identifica-los de forma apropriada via cromatografia gasosa. Em
andlise de um dos resultados via espectrometria de massas, realizada na Central Analitica do
Instituto de Quimica da Unicamp, foi possivel observar que houve formagao de dimetilcicloexeno
e dimetilcicloexano, porém nada se pdde concluir a respeito da isomeriza¢dao destes compostos.
Portanto, com relagdo ao o-xileno e p-xileno, optou-se neste Capitulo por avaliar apenas a taxa

inicial da reagdo.
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Tabela 6.1 — Influéncia da composicao do meio reacional para a hidrogenaciao da mistura
BTX, com uso do catalisador Ru/Al,O3

Reagente

Meio reacional benzeno tolueno o-xileno | p-xileno
H20 Quantidade *I‘ Rméx Xméx *I‘ Rméx Xméx *l‘ r
(mL) | de aditivo "l @) | (%) | " (%) | (%) 00X 0.pX

B

30 n.a. 29 2,6 48 22 12 65 9.3 9,0
30 500 ppm MEA | 5,7 | 4,7 35 1,7 6.3 10 15 28
n.a. 30 mL CgH 4 18 1,2 33 11 3,5 24 39 31
21 9 mL MEG 19 2,9 56 13 15 70 13 6,7

"ro,reageme em (mmolreagente.L"'.min"].gca{l); B =benzeno, T = Tolueno, oX = o-xileno, pX = p-xileno

n.a. = ndo adicionado

A Figura 6.1, obtida através da Tabela 6.1, permite observar que a composi¢dao do meio

reacional tem efeito marcante sobre o desempenho catalitico.

p-xileno

o-xileno

tolueno

taxa inicial da reagdo (mMmol,¢sgente/L-Min.gcat)

ppﬁ‘N\EP\ benzeno

9 ‘“‘N\EG

Figura 6.1 — Efeitos da adicao de solventes organicos sobre a taxa inicial de reacio de cada

componente da mistura BTX, com emprego do catalisador Ru/Al,O3

A adicdo de apenas 500 ppm de MEA (15 pL) reduz drasticamente a taxa inicial de reacio
para o benzeno e tolueno, em comparagdo com o que € observado na situacdo base, ou seja, com

30 mL de dgua no meio reacional. A diminui¢do na atividade do catalisador pode estar
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HoN OH
relacionada 2 forma das moléculas de MEA (), que podem se ligar a mais de um sitio

ativo de Ru ao mesmo tempo, bloqueando a adsorcao das moléculas de reagente. Efeito contrario
se observa para a taxa de consumo dos xilenos, que aumentam com a adi¢do de MEA.

De acordo com NEYESTANAKI et al. (2003), hd uma competi¢io entre as moléculas de
aromdticos para adsorcio nos sitios ativos de Ru. E possivel, que, devido a forma das moléculas
de xilenos, estes compostos sejam adsorvidos ndo de forma planar, como no caso do benzeno,
mas sim de um modo que seja beneficiado pela presenca da molécula de MEA na superficie do
sOlido. Desta forma, a ordem de adsor¢do e reagdo que, no sistema composto apenas por dgua é
benzeno > tolueno > o-xileno > p-xileno € alterada, sendo a hidrogenacdo dos compostos
dissubstituidos beneficiada em detrimento dos outros.

Adicionalmente, assim como ja observado por SUPPINO (2010), a presenca de MEA no
meio reacional leva a um aumento no rendimento de cicloexeno. De acordo com o autor, este
aumento pode estar relacionado tanto com a diminuicao da atividade do catalisador quanto com o
aumento da hidrofilicidade do sélido, fator importante para evitar a hidrogenacdo do produto
intermedidrio, uma vez que este € altamente hidrofébico. Com a camada de dgua que circunda o
catalisador e a interacdo entre o aditivo e o sélido, que enfraquece a ligacdo do cicloexeno, hd um
efeito mais pronunciado de afastar este composto do sitio ativo, através da dgua, que atua ainda
como barreira a transferéncia de massa. J4 no caso do tolueno, o rendimento maximo de
metilcicloexeno é diminuido, com a adicio de MEA. E possivel que, diferentemente do que
ocorre para o cicloexeno, nao haja efeito positivo das moléculas de MEA sobre a dessor¢do do
metilcicloexeno ou que o mesmo ndo seja tao hidrofébico. Assim, este composto intermediario é
rapidamente consumido tao logo € formado, o que fica evidente pela andlise de X,,sx para este
caso.

A Figura 6.2 apresenta as conversdes de benzeno, tolueno, o-xileno e p-xileno, em fungdo
do tempo, para todos os meios reacionais estudados com emprego do catalisador Ru/Al,Os.

Como pode ser visto na Figura 6.2 e na Tabela 6.1, a substituicdo da 4gua por hexano nio
apresentou vantagens ao desempenho do catalisador Ru/Al,O3, com relacdo ao benzeno e a o
tolueno. As taxas iniciais de reagdo destes reagentes foram menores em comparacdo com a

situacdo padrdo, com 30 mL de 4gua. Espera-se que o hexano seja inerte no sistema, nao
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interagindo diretamente com o catalisador, portanto o efeito da presenca deste solvente deve ser

apenas com relacdo a transferéncia de massa no sistema.
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Figura 6.2 — Efeito da presenca de solventes no meio reacional sobre a conversao de: a)

benzeno, b) tolueno, c¢) o-xileno e d) p-xileno, avaliados com o catalisador Ru/Al,O3

Sabe-se que o benzeno possui certa solubilidade em dgua, porém seria correto supor que
esta solubilidade deve ser ainda maior em um solvente organico. O mesmo deve ocorrer para 0s
outros componentes da mistura BTX, visto que sdo compostos de natureza préxima do benzeno.
No entanto a auséncia de H,O levou a um aumento apenas nas taxas iniciais do o-xileno e p-
xileno. Este resultado pode, novamente estar relacionado com a adsor¢do competitiva que ocorre
no sistema, sendo que a presenca de dgua inibe a hidrogenac¢ao de xileno, ao passo que a presenca
de hexano possui efeito contrdrio. E possivel ainda que o xileno seja mais solivel em hexano do
que o benzeno ou o tolueno, e, portanto, 0 meio reacional contendo hexano ofereceria barreira
menor ao transporte de massa de xileno. Assim como ja visto em diversas pesquisas [JOHNSON

e NOWACK (1975), STRUIJK e SCHOLTEN (1992), MOURA (1998)], a presenca de dgua no
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meio reacional é imprescindivel para a obtencdo de produtos intermedidrios. Os resultados de
rendimento de cicloexeno e metilcicloexeno, muito inferiores aqueles obtidos quando da presenca
de 4gua, corrobora esta afirmacao.

A adicdo MEG ao meio reacional também ocasionou uma diminui¢do na taxa de reacao
de benzeno e tolueno. Neste caso, porém, a taxa de reacdo do p-xileno também foi diminuida, ao
passo que a do o-xileno teve um pequeno aumento. Como se observa na Figura 6.1c, a curva
referente a concentragdo de o-xileno em presenca de MEG € praticamente igual a do caso em que

apenas dgua estd presente.

. . /\/OH
Assim como no caso da monoetanolamina, a molécula de MEG ( HO

ligar a mais de um adtomo de Ru ao mesmo tempo, diminuindo a atividade deste catalisador. No
entanto, como a diminui¢do da taxa por conta da adi¢io de MEG € menos intensa para todos os
componentes, a competicdo pelos sitios ativos é pouco influenciada, o que pode explicar os
resultados para o consumo do o-xileno. J4 com relagdo aos produtos intermedidrios, observa-se
que a presenca de MEG aumenta o rendimento tanto de cicloexeno quanto de metilcicloexeno.
Ainda que o aumento ndo seja tdo expressivo, tal observacao estd de acordo com o que foi obtido
por SUPPINO (2010). Segundo SPINACE e VAZ (2003) e FAN et al. (2008b), alcodis atuam no
enfraquecimento da ligacdo entre o cicloexeno e o ruténio, facilitando sua dessorcao e evitando,
assim, a indesejada hidrogenacdo subsequente. Estes autores argumentam que tais solventes
organicos interagem com o ruténio, de forma que os dtomos de oxigénio molecular transferem
elétrons para o orbital d do metal, tornando-o enriquecido em elétrons, o que leva a uma
dessorcao mais fécil do cicloexeno.

De um modo geral, a presenca de aditivos (MEA e MEG) e auséncia de dgua (presenca de
hexano) influenciam de forma diferenciada o desempenho catalitico da hidrogena¢ao da mistura
BTX. Pode-se inferir que estes compostos alteram significativamente a adsorcao competitiva que
ocorre entre os componentes da mistura, do sentido de que alguns podem ser beneficiados em
detrimento de outros. Esta interagdo entre benzeno, tolueno e xileno é de fato complexa e pode
estar ligada diretamente a fatores estéreos e, principalmente, a presenga de substituicdes na

molécula de aromatico.
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Como resultado dos efeitos da composicao do meio reacional, adotou-se o uso de 30 mL
de dgua também como padrdo para os testes cataliticos realizados neste Capitulo. A influéncia da

presenca de substituicdes nos compostos aromaticos € analisada na se¢do seguinte.

6.2 - Desempenho do catalisador 3Ru-2Pt/Al:03 na hidrogenacao

de aromaticos

Os testes cataliticos para investigacdo dos efeitos da presenca de substituicdes em uma
mistura de aromadticos foram realizados empregando-se os catalisadores Ru/Al,O; e
3Ru-2Pt/Al,0s, sélidos que se destacaram nos testes de hidrogenagdo do tolueno, notadamente
com relagdo a atividade. O catalisador Pt/Al,O3; foi também testado e seus resultados podem
auxiliar na compreensao e discussao daqueles obtidos para o catalisador bimetélico.

A Tabela 6.2 apresenta os resultados de taxa inicial de reacdo (rp) para cada um dos
componentes da mistura e rendimento maximo (Ry,sx) € conversdo para este rendimento (Xp;x)

para o cicloexeno e metilcicloexeno.

Tabela 6.2 — Desempenho catalitico na hidrogenac¢ao da mistura BTX

benzeno tolueno o-xileno | p-xileno
Catalisador . Riax | Xmax | = Ruax | Xmax | = *
ToB (%) | (%) Fo,T (%) | (%) Fo,0x Fo,px
Pt/Al,0O3 5,4 0,65 15 12 1,8 17 18 17
Ru/AlO; 29 2,6 48 22 12 65 9,3 9,0
3Ru-2Pt/Al,0; 33 1,4 59 28 8,1 77 15 7,8

* -1 .-l -1 . .
T0 reagente €M (MMOLeygenee- L .min" g, ); B = benzeno, T = Tolueno, 0X = o-xileno, pX = p-xileno

Através da Figura 6.3 € possivel notar o efeito da natureza do metal sobre a taxa inicial de
reacdo para cada componente da mistura.

O catalisador Pt/Al,O3 apresentou a menor taxa de reagdo de benzeno e tolueno entre os
sOlidos empregado nestes testes. Em contraste, este mesmo catalisador foi mais ativo na
hidrogenag¢do dos xilenos. De fato, para este sdlido, a ordem da taxa de reacdo entre os

componentes da mistura foi: o-xileno > p-xileno > tolueno > benzeno. Este resultado indica que o
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catalisador Pt/Al,03 pode ser mais seletivo para aromadticos dissubstituidos, ou mesmo que
favoreca estes compostos na competicao entre os reagentes pelo sitio ativo. Possivelmente, este
resultado esta relacionado com a natureza da Pt e com a forma com que o reagente é adsorvido no

metal.
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Figura 6.3 — Efeito da natureza do metal sobre a taxa inicial de reacio de cada componente

na mistura BTX

Nota-se ainda que este catalisador ndo € adequado para a obtencdo de produtos
intermedidrios de reagdo, visto que os rendimentos maximos de cicloexeno e metilcicloexeno sao
muito baixos. As conversdes nas quais estes valores sdo obtidos sdo igualmente baixas,
evidenciando que o produto intermedidrio € rapidamente hidrogenado, tdo logo é formado.

Em oposi¢do, para o catalisador Ru/Al,Os, observa-se que a ordem de reagdo €
inversamente proporcional a presenca de substituicdo nos aromadticos: benzeno > tolueno > o-
xileno = p-xileno, conforme pode ser visto na Figura 6.4.

Esta mesma tendéncia foi obtida por TOPPINEN et al. (1997b), conforme apresentado na
Figura 1.14. Segundo o estudo destes autores, a ordem com que a hidrogenacio ocorre pode estar
relacionada com a diferenca de adsortividade dos compostos aromdticos. Assim, a adsor¢ao do
tolueno, por exemplo, seria inibida pela presenca do benzeno, o que caracteriza também a
adsor¢do competitiva, conforme observado por LYLYKANGAS et al. (2002).
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Figura 6.4 — Conversao de aromaticos em presenca dos catalisadores: a) Ru/Al,O; e

b) 3Ru-2Pt/A1,0O3

No entanto, segundo TOPPINEN et al. (1997b), o produto de hidrogenacdo nao impediria
a adsor¢do do aromdtico mais substituido. Esta observacdo também esta presente na Figura 6.2a,
visto que ndo ha formag¢do de patamares, o que indicaria a ocorréncia de efeito retardante devido
a ocupagdo do sitio ativo. Assim, € possivel inferir que a hidrogenacdo de um aromdtico mais
substituido € inibida pela de outro menos substituido, porém nao pelo composto ciclico saturado.
Nota-se ainda que, com respeito a posi¢ao da substitui¢do, ndo ha efeitos significativos, uma vez
que a taxa de reacdo do o-xileno € praticamente igual a do p-xileno. Este resultado € coerente, e
leva a crer que a adsortividade destes compostos deve ser muito proxima.

Ainda para o -catalisador Ru/Al,Os3;, observa-se que os rendimentos mdéximos de
cicloexeno e metilcicloexeno foram os maiores dentre os trés s6lidos estudados. Este resultado
corrobora as observacgdes presentes na literatura de que o Ru € um metal mais seletivo para o
produto intermedidrio de hidrogenac¢do, independente da natureza do aromdtico [KLUSON e
CERVENY (1995)].

Por fim, a presenca de substituicdo nos aromadticos induziu efeitos no catalisador
3Ru-2Pt/Al,0O3, que permitem observar a sinergia que ha entre os dois metais.

Como pode ser visto na Figura 6.4b, a ordem de reagdo para este catalisador foi a mesma
em comparagdo com o catalisador monometdlico de Ru: benzeno > tolueno > o-xileno > p-xileno.
Além disso, as taxas iniciais de reacdo do benzeno e tolueno foram muito proximas daquelas
obtidas para o catalisador Ru/Al,O3, sendo ainda ligeiramente maiores no caso do catalisador

bimetalico.
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Destaca-se ainda que, para este catalisador, a taxa de consumo do o-xileno foi muito
proxima daquela obtida para o catalisador monometélico de Pt, considerada elevada. Quanto a
hidrogenac¢do do p-xileno, o catalisador bimetdlico mostrou-se tdo ativo quando o Ru/Al,Os.
Adicionalmente, com respeito a posi¢do da dupla substituicdo, nota-se que para o catalisador
bimetélico, h4 uma maior reatividade do composto o-xileno. E possivel que a posicdo entre as
substituicdes defina um melhor “encaixe” nos sitios ativos de Pt e Ru, e até mesmo que haja um
outro tipo de competi¢do, desta vez entre os sitios ativos dos metais, para a hidrogenacdo das
moléculas de reagentes. De acordo com os resultados dos catalisadores monometdlicos,
possivelmente, as moléculas de o-xileno sejam preferencialmente adsorvidas em sitios ativos de
Pt, ao passo que benzeno, tolueno e p-xileno sejam mais propensas ser adsorvidas em sitios ativos
de Ru.

Os rendimentos maximos de cicloexeno e metilcicloexeno, para este catalisador, foram
inferiores aos obtidos para o catalisador monometélico de Ru. Ainda assim, de modo geral, o
catalisador bimetdlico 3Ru-2Pt/Al,O; apresenta excelente desempenho catalitico na hidrogenagao
da mistura de benzeno, tolueno e xileno. E preciso ressaltar ainda que este foi o tinico s6lido para
o qual foram observadas conversdes totais de benzeno, tolueno e o-xileno, além de uma

hidrogenacgdo de praticamente 90 % da carga de p-xileno, ap6s 9 h de reacao.

6.3 - Estudo sobre a reutilizacdo de catalisadores

Conforme visto na se¢do anterior, os catalisadores Ru/Al,O3 e 3Ru-2Pt/Al,O3 tiveram
destaque em suas atividade para a reac@o de hidrogenacao da mistura BTX. Porém, sabe-se que o
uso industrial de catalisadores pressupdem materiais resistentes a desativacido, que mantenham
sua atividade por um periodo de tempo mais longo (no caso de reatores continuos) ou para um
maior nimero de bateladas, sem a necessidade de regeneracgao.

Para o estudo da reutilizacdo destes sélidos, o catalisador usado ndo foi submetido a
qualquer tratamento de redugdo, apenas seco a 85 °C por 24 h em estufa e recolocado no reator
para uma nova operacdo. Ressalta-se ainda que os reagentes eram sempre novos, isto €, nao havia
corrente de reciclo de reagentes e todo o restante do procedimento de reacdo era idéntico ao

descrito no Capitulo II.
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A Tabela 6.3 apresenta os resultados de taxa inicial de reacdo (ro) para cada um dos
componentes da mistura e rendimento maximo (Ry,s) € conversdo para este rendimento (Xpsx)

para o cicloexeno e metilcicloexeno.

Tabela 6.3 — Desempenho catalitico na hidrogenacao da mistura BTX: efeito da reutilizacao

dos catalisadores

benzeno tolueno o-xileno | p-xileno
. Reuso
Catalisador (vezes) - Risx | Xinax . Risx | Xinsx . '
vez
novo 29 2,6 48 22 12 65 9,3 9,0
Ru/ A1203
1 30 2,7 39 12 14 91 28 29
novo 33 1,4 59 28 8,1 77 15 7,8
3Ru-2Pt/Al,O3 1 27 1,2 15 16 7,3 58 15 15
2 7,3 1,7 19 1,5 7,8 43 18 8,9

* -1 .-l -1 . .
T0 reagente €M (MMOl;eqpenie- L .min".g¢, ); B = benzeno, T = Tolueno, oX = o-xileno, pX = p-xileno

As Figuras 6.5 e 6.6 apresentam, respectivamente, os efeitos da reutilizacdo dos
catalisadores Ru/Al,O3 e 3Ru-2Pt/Al,0O3 sobre a taxa inicial de reacdo de cada componente.

Pode-se observar que, de maneira geral, que a desativacdo dos catalisadores estudados é
influenciada pelo nimero de vezes em que € utilizado e também pela natureza do reagente.

Para o benzeno, tem-se que o catalisador bimetdlico 3Ru-2Pt/Al,O3 apresenta maior
sensibilidade a desativacdo com o aumento do ndmero de utilizacdes. Enquanto que para o
catalisador monometdalico de Ru praticamente ndo ha variacdo na taxa inicial de hidrogenacao do
benzeno, para o catalisador bimetélico, com apenas uma reutilizacio ja se observa uma ligeira
diminui¢do de sua atividade, intensificada na segunda reutilizacdo, quando a taxa inicial cai a
20 % daquela obtida para o catalisador novo. Por sua vez, o rendimento de cicloexeno aparenta
ser insensivel a desativacao dos catalisadores, independente do sélido.

A atividade dos catalisadores com respeito ao tolueno aparenta ser mais sensivel a
desativagdo. O catalisador Ru/Al,O3 perde metade de sua atividade quando reutilizado apenas
uma vez. O mesmo se observa para o catalisador bimetdlico 3Ru-2Pt/Al,O3, que perde cerca de
40 % de sua atividade inicial. Quando utilizado em uma terceira reacdo, a taxa de hidrogenacao
de tolueno deste catalisador cai 95 %, praticamente perdendo a capacidade de converter o

tolueno.
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Figura 6.5 — Efeito da reutilizacao do catalisador Ru/Al,O; sobre a taxa inicial de reaciao de

cada componente da mistura BTX
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Figura 6.6 — Efeito da reutilizacdo do catalisador 3Ru-2Pt/Al,O; sobre a taxa inicial de

reacao de cada componente da mistura BTX
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Analogamente ao observado para o rendimento de cicloexeno, pode-se considerar que a
reutilizagdo dos catalisadores ndo induz efeitos significativos no rendimento de metilcicloexeno.
A Figura 6.7 apresenta a conversdo de benzeno, tolueno, o-xileno e p-xileno com o tempo

para os catalisadores estudados.
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Figura 6.7 — Efeito da desativacao dos catalisadores sobre a conversao de: a) benzeno, b)

tolueno, c) o-xileno e d) p-xileno

Analisando-se a Figura 6.7c, observa-se que a conversao de o-xileno € bastante insensivel
a ocorréncia da desativacdo, notadamente para o catalisador bimetdlico 3Ru-2Pt/Al,O3, cuja taxa
inicial praticamente ndo varia com o uso do catalisador. Com efeito, através da Tabela 6.3, nota-
se até um aumento significativo no consumo de o-xileno para o catalisador Ru/Al,O3 empregado
em nova reacdo. Este resultado pode estar relacionado com a diminui¢io das taxas de consumo
de benzeno e tolueno, que competem com o xileno por um sitio ativo no catalisador.

Andlise semelhante pode ser feita para a hidrogenacdo do p-xileno. Novamente, para o

catalisador Ru/Al,O3, a taxa inicial de reacdo para este composto € elevada com a reutilizacao do
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catalisador, ao passo que se observa uma queda na atividade do sélido para a hidrogenagdo do
tolueno. J4 para o catalisador bimetélico, o efeito da reutilizagdo do sélido é mais complexo. A
taxa inicial de reacdo de p-xileno aumenta quando o catalisador € usado pela segunda vez (uso 1),
mas volta a diminuir com nova utilizag¢ao (uso 2). Neste ultimo caso, € possivel que o decréscimo
na taxa de reacdo esteja relacionado com a desativacdo do sélido, cujos poucos sitios ainda ativos
sdo preferencialmente ocupados por moléculas de p-xileno. Esta ordem na adsor¢do com relacdo
a posi¢ao dos grupos metila ja havia sido observada para o catalisador novo, sendo, portanto
relacionada a natureza dos metais.

Os resultados obtidos neste estudo da reutilizagdo dos catalisadores permitem concluir que
a diminui¢do da taxa de reagdo de determinados componentes induz um aumento na atividade do
catalisador para outros. Isto se deve, possivelmente, a um desequilibrio na adsor¢cdo competitiva
entre os aromadticos e que € diretamente influenciada pelo estado de oxidag¢do dos metais.

Muito embora nao tenham sido submetidos a caracterizacdes, supde-se que com a
reutilizacdo haja uma oxidacdo mesmo que parcial dos metais presentes nos catalisadores. A
coexisténcia de espécies M e M® nos sélidos, bem como sua propor¢do, pode reduzir a taxa de
hidrogenacdo dos compostos mais simples (benzeno e tolueno), causando um desequilibrio na
competicdo entre os componentes da mistura e direcionando para uma maior adsorcdo de
compostos mais complexos (xilenos).

Observa-se ainda que os catalisadores estudados neste trabalho apresentam relativa
resisténcia a desativacdo. O catalisador monometédlico de Ru/Al,O; perde pouca atividade
catalitica quando reutilizado. J& o catalisador bimetdlico 3Ru-2Pt/Al,O3 s6 € significativamente
influenciado pelo uso a partir da terceira utilizacdo. Cabe ainda ressaltar que nenhum destes
catalisadores passou por processos de regeneracao, que poderiam recuperar as espécies metdlicas
destes sélidos.

Conclui-se, assim, que estes catalisadores podem ser utilizados em até duas bateladas, nas
condi¢des empregadas neste estudo. A reutilizacdo destes catalisadores pode ainda ter efeitos

complexos que demandam outras pesquisas para serem melhor elucidados.
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6.4 - Conclusoes parciais

Neste Capitulo, o desempenho dos catalisadores que mais se destacaram nos testes
anteriores de hidrogenacdo do tolueno foi avaliado na reacdo de hidrogenacdo de uma mistura
complexa de arométicos: benzeno, tolueno, o-xileno e p-xileno.

A presenga dos aditivos monoetanolamina e monoetilenoglicol no meio reacional
contendo dgua aumenta a taxa de hidrogenacdo dos xilenos, em detrimento da taxa de
hidrogenagdo de benzeno e tolueno. O efeito da adicdo de monoetanolamina, mesmo em pequena
quantidade, ¢ mais pronunciado, em comparacdo com o monoetilenoglicol. No meio reacional
contendo hexano, com auséncia de d4gua, o mesmo efeito € observado.

Maior rendimento de cicloexeno € obtido com a adi¢do de monoetanolamina, enquanto
que em presenca de monoetilenoglicol é observado maior rendimento de metilcicloexeno. Em
auséncia de dgua, sdo obtidos os menores rendimentos para estes compostos intermedidrios, o que
evidencia a importancia da fase aquosa para a hidrogenacdo parcial de aromaticos.

Enquanto o catalisador monometalico de Pt/Al,O; aparenta ser mais ativo para a
hidrogenacdo dos xilenos, o catalisador monometélico de Ru/Al,O3 apresenta maior taxa inicial
para o benzeno e tolueno. Ja as taxas inicias obtidas para o catalisador bimetédlico 3Ru-2Pt/Al,O3
sugerem que este solido agregue vantagens dos dois monometdlicos. O catalisador bimetélico é
mais ativo para a hidrogenacio do benzeno e tolueno que o catalisador de Ru, além de tio ativo
quanto o catalisador de Pt para a hidrogenac¢do dos xilenos, especialmente o o-xileno.

A primeira reutilizacdo do catalisador de Ru/Al,O3 praticamente nao afeta a taxa inicial de
hidrogenacdo do benzeno, nem as seletividades de cicloexeno e metilcicloexeno. As taxas de
hidrogenagdo dos xilenos aumentam, em detrimento da hidrogena¢do do tolueno.

Um comportamento semelhante ao do sélido de Ru/Al,O3; ocorre quando da primeira
reutilizacdo do catalisador de Ru-Pt/Al,Os. Contudo, a segunda reutilizacdo desse catalisador
conduz a uma diminuicdo expressiva das taxas de hidrogenagdo de benzeno e tolueno, embora as

taxas dos xilenos sejam pouco afetadas com relag@o ao catalisador novo.
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Conclusoes e Sugestoes

Conclusoes finais e Sugestoes

Os resultados obtidos no presente trabalho evidenciam que a natureza da fase ativa tem
influencia marcante sobre o desempenho de catalisadores a base de metais do grupo VIII
suportados em Al,Os, destinados a hidrogenagcdo de compostos aromaticos em fase liquida nas
condi¢des empregadas neste estudo.

A seguir, apresentam-se as principais conclusdes formuladas com base na caracterizagio
dos sdlidos utilizados e nos testes cataliticos realizados.

A determinac¢@o do ponto isoelétrico (pI) do suporte possibilita estabelecer o pH minimo
da impregnacdo umida, de modo a ter uma adsorcdo eficiente dos cations metédlicos durante a
preparacdo dos solidos. Catalisadores monometélicos apresentam um teor de metal proximo ao
valor nominal desejado, quando a impregnacdo é conduzida com pH acima do pl do suporte. Ja
os teores dos metais nos catalisadores bimetdlicos a base de Ru se encontram, geralmente, abaixo
do valor nominal.

Os catalisadores monometélicos apresentam areas superficiais especificas maiores que a
do suporte Al,O;. Esse efeito da impregnacdo umida também € observado para catalisadores
bimetdlicos a base de Ru, exceto no caso do sélido 4%Ru-1%Ni/Al,O3, cuja drea superficial
especifica € significativamente menor que a do suporte. A natureza do metal ativo influencia o
aumento da area superficial especifica do s6lido, maior no caso dos catalisadores de Fe/Al,O3 e
Ni/ALOs.

A microscopia eletronica de varredura nao possibilita observar diferencas morfolégicas
significativas entre os catalisadores estudados. Por sua vez, a microscopia eletronica de
transmissdo permite avaliar o tamanho de particulas que contém os metais.

Dentre os catalisadores monometalicos, o tamanho das particulas segue a ordem: Ni > Ru
~ Pd > Fe > Co > Pt. A associagdo Ru-Pd leva a particulas muito menores que as presentes nos
respectivos catalisadores monometdlicos, assim como a adi¢do de Pt ao catalisador de Ru/Al,O3
diminui o seu tamanho.

A reducdo ex situ do catalisador, realizada fora do reator sob fluxo de H,, aumenta o

tamanho das particulas dos catalisadores Fe/Al,O3 e Co/Al,Os. Para catalisadores de metais

173



Conclusoes e Sugestoes

nobres, a redugdo ex situ pouco influencia o tamanho das particulas no catalisador de Ru/Al,Os3,
mas promove um expressivo aumento do tamanho no caso do sélido Pd/AL,Os.

De maneira geral, a reducdo in situ, conduzida no reator sob pressdo de Hj, influencia o
tamanho das particulas do mesmo modo que a reducao ex situ, porém com menor intensidade.

Os estudos para a identificacdo de fases nos catalisadores indicam que a impregnagdo
timida leva a formacdo de hidréxidos dos metais, a partir dos precursores clorados utilizados na
preparagao.

Nos catalisadores monometalicos, a redu¢do com formaldeido, realizada em fase liquida,
ndo € capaz de reduzir completamente os hidréxidos de Fe, Co ou Ni. Esse mesmo agente redutor
conduz os hidréxidos de Ru, Pd e Pt ao estado metalico.

A adicdo de um segundo metal bdsico ou nobre ao catalisador de Ru/Al,Os inibe a
oxidacdo do Ru’ quando da exposi¢ao do catalisador ao ar, apds a reducdo com formaldeido. Nos
catalisadores bimetdlicos, a presen¢a de Ru facilita a reducdo dos hidréxidos de metal bésico.

A reducdo ex situ dos catalisadores monometélicos de metais bésicos leva a formacao de
Fe’ e NiO, respectivamente no caso dos catalisadores de Fe/Al,O3 e Ni/Al,O3, mas nao reduz o
hidréxido de Co presente no catalisador de Co/AlOs.

Ja no caso dos catalisadores monometalicos de metais nobres, a reducio ex situ conduz a
uma intensa oxidacdo do Ru’, quando da exposicdo do sélido de Ru/Al,Oj3 ao ar. Por sua vez, nos
catalisadores de Pd/Al,O3 e Pt/Al,O5 tal oxida¢do do metal ndo ocorre.

Na hidrogenacdo do tolueno em fase liquida com catalisadores monometalicos de metal
basico, a taxa inicial de reacdo segue a ordem: Co/Al,O3 > Ni/Al,O3 > Fe/Al,O3. No entanto, o
catalisador Co/Al,O3 é o que desativa mais rapidamente durante a reac¢do. Tais catalisadores nao
apresentam nenhuma seletividade para a obtencdo do produto da hidrogenacdo parcial do
tolueno: o intermedidrio metilcicloexeno.

Os catalisadores monometdlicos de metal nobre apresentam taxas iniciais de reagdo
maiores que os monometdlicos de metal basico, tendo-se a ordem seguinte: Ru/Al,O; >>
Pd/Al,O; = Pt/Al,O3. Além de muito mais ativo € estavel, o catalisador de Ru/Al,O3 conduz a
maior seletividade de metilcicloexeno.

A reducgdo do catalisador de Ru/Al,O3 com formaldeido ndo influencia a taxa inicial de
reacdo, mas aumenta a seletividade do produto intermedidrio € a conversao de maximo

rendimento.
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O efeito da reducdo sob H, sobre a atividade de catalisadores monometélicos se mostra
dependente da natureza do metal basico. A reducdo ex situ diminui a taxa inicial dos sélidos de
Ni/Al,O3 e Co/Al,O3, mas aumenta a do catalisador de Fe/Al,Os. Por sua vez, a redugdo in situ
também diminui a taxa inicial do catalisador de Co/Al,O3, enquanto aumenta a dos sélidos de
Fe/Al,O3 e Ni/Al,O5.

Ambos os tratamentos de reducdo sob H, diminuem a taxa inicial dos catalisadores
monometalicos de metal nobre, geralmente de forma mais acentuada no caso da redugdo in situ.

A presenca de metal basico no catalisador a base de Ru/Al,O3 diminui de forma marcante
a taxa inicial de reacdo, segundo a ordem: Fe > Ni > Co. Nestes casos, a reducio ex situ tem
pouca influencia sobre a taxa inicial de hidrogenacao do tolueno.

A taxa inicial de rea¢do diminui com a adi¢dao de Pd ao catalisador de Ru/Al,O3. Por outro
lado, a atividade catalitica aumenta com a adi¢do de Pt, até atingir um méiximo para uma fracao
madssica de 3 % de Rue 2 % de Pt.

Dentre os sélidos bimetalicos a base de metais nobres, os catalisadores de Ru-Pt/Al,03
sdo mais ativos que os de Ru-Pd/Al,O3, para os mesmos teores metalicos Ru-metal nobre. Assim
como no caso dos catalisadores monometalicos de metal nobre, a reducdo ex situ diminui a
atividade dos catalisadores bimetalicos de metais nobres.

Para a hidrogenacdo da mistura de arométicos com catalisador de Ru/Al,Os, a presenca
dos aditivos monoetanolamina ou monoetilenoglicol, no meio reacional contendo d4gua, aumenta
a taxa de hidrogenacdo dos xilenos, em detrimento da taxa de hidrogenagdo de benzeno e tolueno.
Tal efeito dos aditivos, mais pronunciado no caso da monoetanolamina, também ocorre no caso
do meio reacional sem dgua, contendo hexano.

A monoetanolamina leva aos maiores rendimentos de cicloexeno € o monoetilenoglicol
aos de metilcicloexeno. As menores seletividades desses produtos sdo obtidas na auséncia de
dgua no meio reacional, evidenciando a importancia da fase aquosa para a hidrogenagao parcial.

A taxa inicial de hidrogenacdo do benzeno e do tolueno segue a ordem:
3%Ru-2%Pt/Al,03 > Ru/Al,O3 > Pt/Al,O5. No entanto, o catalisador monometalico de Pt/Al,O5
€ mais ativo para a hidrogena¢do dos compostos aromdticos mais substituidos (xilenos) que os

catalisadores de Ru/Al,O3 e 3%Ru-2%Pt/Al,O5.
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A primeira reutilizag¢do do catalisador de Ru/Al,O3 praticamente nao afeta a taxa inicial de
hidrogenacdo do benzeno, nem as seletividades de cicloexeno e metilcicloexeno. As taxas de
hidrogenacgdo dos xilenos aumentam, em detrimento da hidrogenacdo do tolueno.

Um comportamento semelhante ao do s6lido de Ru/Al,Os ocorre quando da primeira
reutilizacdo do catalisador de Ru-Pt/Al,Os. Contudo, a segunda reutilizacdo desse catalisador
conduz a uma diminuicdo expressiva das taxas de hidrogena¢do de benzeno e tolueno, embora as
taxas dos xilenos sejam pouco afetadas com relagdo ao catalisador novo.

Para a realizacdo de trabalhos futuros, propde-se um estudo sobre a influéncia de
parametros relacionados ao método de impregnacdo por via Umida, tais como a temperatura
empregada para a preparacdo e o tempo de contato entre o suporte € o precursor sob agitacao.
Estas varidveis podem influir diretamente na adsor¢do dos cdtions metdlicos sobre o suporte.
Adicionalmente, sugere-se a investigacdo da preparacdo de catalisadores bimetalicos por
impregnacdo sucessiva, bem como da ordem em que os metais sdo adicionados ao suporte.

Um estudo mais aprofundado sobre a reducdo em fase liquida, com o emprego de mais
técnicas para a deteccdo das espécies quimicas, pode possibilitar uma melhor compreensdao do
mecanismo da redugdo das espécies de metal ativo pelo formaldeido. O emprego de outros
agentes redutores, capazes de reduzir satisfatoriamente os metais basicos em fase liquida também
pode ser interessante para a preparacdo de catalisadores por via imida.

Sugere-se ainda o desenvolvimento de processos de passivacdo para catalisadores
reduzidos ex situ sob H,. Conforme visto neste trabalho, alguns sélidos sofreram forte oxidagdo
quando da exposi¢do ao ar, o que pode impactar negativamente o desempenho catalitico.

Conforme observado no presente estudo, a hidrogenacdo da mistura de aromadticos
envolve numerosas varidveis, cujas interacdes sdo complexas e induzem efeitos diversos sobre a
atividade e seletividade catalitica. Assim, para a continuacdo desta linha de pesquisa, sugere-se
um estudo mais aprofundado sobre a adsorcdo competitiva entre 0os componentes da mistura de

aromadticos, processo que aparenta governar a hidrogenacao destes compostos.
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Apéndice

Tabelas complementares

Tabela A.1 — Composicio quimica elementar do suporte e catalisadores monometalicos

Teor massico (%)

Solido Al (0] Cl Metal
ALO; 44 56 - ---
Fe/Al,O; 42 54 0,00 42
Co/AlL,0O; 37 57 0,19 55
Ni/Al,O3 41 55 0,00 4,1
Ru/AlL,O3-NR 43 53 0,00 32
Ru/Al,03-pH3 43 55 0,38 1,0
Ru/Al,0O; 46 53 0,00 43
Pd/Al,04 40 55 0,00 4,8
Pt/Al,0O; 45 50 0,00 4,4

Metal = Fe, Co, Ni, Ru, Pd e Pt

Tabela A.2 — Composicao quimica elementar dos catalisadores bimetalicos

Teor massico (%) Razao atomica M/Ru
Sélido Al Q) Ru M | experimental nominal
4Ru-1Fe/Al,O3 43 55 2,77 0,3 0,19 0,45
4Ru-1Co/Al,0O3 42 55 3,1 0,7 0,24 0,43
4Ru-1Ni/AlL,O3 46 51 2,9 0,5 0,15 0,43
4Ru-1Pd/Al,03 45 53 2,3 0,5 0,19 0,24
3Ru-2Pd/Al,O3 43 51 3,2 1,8 0,52 0,63
4Ru-1Pt/Al,O3 46 51 2,6 0,6 0,21 0,13
3Ru-2Pt/Al,O3 41 53 2,9 2,3 0,41 0,35
2Ru-3Pt/Al,O; 42 53 1,5 3,1 1,1 0,78

M = Fe, Co, Ni, Pd e Pt
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. . ~ A o ¥ 2 . s e
Tabela A.3 — Energias de ligacao de referéncia para os elementos das provaveis espécies

presentes nos solidos estudados

Elemento | Energia (eV) Espécie
706,8 a 707 Fe'
709,5 Fe(OH);
Fe 2p”” 709,22 710 FeO
709,9 FeCl;
710,6 Fe,0;
778 Co’
779,22 779,9 C0,05
Co 2p™* 780 CoO
781,1 Co(OH),
782,9 CoCl,
855,3 a 855,5 NiO
Ni 2p*? 855,6 a 856 Ni(OH),
856,1 a 856,5 NiCl,
279,7 — 280 Ru’
Ru 3p™ 280,7 RuO,
281,8 RuCls
282,3 RuO;
334 ou 335,4 pd’
336,9 PdO
P 35" 337,6 PdCl,
337,7 PdO,
338,5 Pd(OH),
70,8 a 71,1 pt’
by 42 72,1 Pt(OH),
72,2 PtO
73,1 a73,4 PtCl,

“Fontes: www.lasurface.com e srdata.nist.gov/XPS
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Tabela A.4 — Temperatura dos picos e consumo de H, a partir dos perfis de TPR dos

catalisadores
. Temperatura Nuz my; Ny2/my; (umol/mg)
Catalisador
(K) (°C) (umol) | (mg) | Pico T, | Pico T, | Total
Fe/ALO; 617 e 711 344 ¢ 438 28 2,58 2,7 8,2 11
Fe/AlL,Os-E 594 321 20 2,79 7,0 7,0
Fe/ALO;-1 636 ¢ 746 363 e 473 46 3,02 3,7 11 15
Co/ALO; 609 ¢ 718 336 e 445 27 2,92 3,1 6,2 9,2
Co/ALO;-E 673 400 22 2,68 8.1 8,1
Co/ALOs-1 649 ¢ 723 376 e 450 25 2,92 1.3 72 8,5
Ni/ALO; 662 389 34 3,05 11 11
é Ni/ALOs-E 520 247 20 2,70 75 75
€ | RwALO;-NR 347 74 38 2.87 13 13
E [ RwALO; 353 80 11 3,26 3.4 3.4
é Ru/ALO;-E 340 e 524 66 ¢ 251 42 2,53 4,0 13 17
Ru/ALOs-1 333 59 17 2,50 7,0 7,0
Pd/ALO; 343 70 12 2,88 4,2 4,2
Pd/ALO;-E 339 65 19 2,78 6,7 6,7
Pd/ALOs-1 343 70 15 2,62 5,7 5,7
Pt/ALO; 437 e 648 164 ¢ 375 18 2,82 3,0 3,5 6.5
Pt/AL,O;-E 6438 375 1,9 2,63 0,7 0,7
P/ALOs-1 351 e 648 78 ¢ 375 14 2,65 0,3 5,0 53
4Ru-1Fe/Al,O4 354 81 39 3,01 13 13
4Ru-1Fe/ALOs-E | 349 e 525 76 ¢ 252 77 2,96 3.8 22 26
4Ru-1Co/ALO; 343 e 417 70 e 144 31 2,97 9,9 0,4 10
4Ru-1Co/ALO;-E | 333 ¢ 508 60 e 235 53 2,62 1.8 18 20
4Ru-INi/ALOs-F | 347 e 413 74 ¢ 140 37 2,62 13 1,7 14
& | 4Ru-INi/AL,Os-E 339 66 15 2,66 5,6 5,6
S [4Ru-IPUALO, 340 67 15 3.40 43 43
g 4Ru-1Pd/AL,O5-E 333 60 7,0 2,72 2,6 2,6
3Ru-2Pd/Al,O; 328 55 10 2,56 4,0 4,0
4Ru-1P/ALO; 358 85 12 2,60 4,6 4,6
4Ru-1PY/ALO5-E 352 79 13 2,62 4,8 4.8
3Ru-2Pt/ALO; 329 e 357 56 ¢ 84 3,9 2,75 0,2 1,3 1,4
2Ru-3Pt/ALO; 356 e 533 83 e 260 12 2,52 2,9 2,0 4,9

Ny = numero de moles de H, nas CNTP
my = massa de metal presente na amostra
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