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Resumo

RESUMO

A hidrogenacdo de compostos aromdticos tem sido muito estudada devido a sua ampla
gama de aplica¢des industriais, bem como as restrigcdes ambientais impostas por diversos paises.

Nesse contexto, o presente trabalho tem o objetivo estudar os efeitos do pH de
impregnacdo e da natureza do agente redutor sobre o desempenho de catalisadores de Ni e Ru
suportados em y-Al,O3, empregados na hidrogenacao de tolueno em fase liquida.

Para tanto, catalisadores foram preparados a partir de solu¢des aquosas dos precursores de
NiCls.6H,0 e RuCls.xH,0, através de impregnacdo imida conduzida a pH constante entre 4 e 8.
Durante a impregnacdo, catalisadores foram reduzidos a 353 K (80 °C) em fase liquida,
empregando-se formaldeido (H,CO) ou boroidreto de sédio (NaBH4) como agentes redutores. Os
catalisadores de Ni e Ru também foram reduzidos sob fluxo de H, a 773 e 573 K (500 e 300 °C)
respectivamente, apds a impregnagao imida.

O suporte foi caracterizado utilizando as técnicas de andlise granulométrica, adsorcdo de
N, (método de B.E.T.) e titulacdo potenciométrica. As técnicas de MEV+EDX e XPS foram
empregadas para determinar a composi¢ao quimica dos solidos empregados, e a formacao da fase
ativa dos catalisadores foi estudada através de TPR. O desempenho dos catalisadores foi avaliado
na reac¢ao de hidrogenacao do tolueno em fase liquida, conduzida num reator Parr do tipo “slurry”
a temperatura de 373 K (100 °C) e sob pressao de H, de 5 MPa (50 atm).

Os resultados obtidos mostram que os catalisadores de Ru/Al,O3 sdo muito mais ativos
que os catalisadores de Ni/Al,Os3, sendo ainda seletivos para a obtencdo do produto da
hidrogenacdo parcial do tolueno (metilcicloexeno).

A maior atividade dentre os catalisadores de Ni/Al,O; € obtida para um pH de
impregnacdo acima do ponto isoelétrico (pl) do suporte, igual a 6,2, utilizando-se o agente
redutor H,CO. No caso dos catalisadores de Ru/Al,0O3, o agente HCO também leva as maiores
atividades cataliticas, tendo-se o valor maximo para o pH igual ao pl do suporte. J& o maior
rendimento de metilcicloexeno € obtido para o pH igual a 4.

Os comportamentos cataliticos observados sdo analisados e discutidos a luz dos resultados
da caracterizagdo dos sélidos e da literatura técnica especializada.

Palavras chave: hidrogenacdo de aromadticos, catalisadores de Ru, catalisadores de Ni,
impregnacao timida, agente redutor.
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Abstract

ABSTRACT

The hydrogenation of aromatic compounds has been studied due to the wide range of
industrial applications, as well as to environmental restrictions imposed by several countries.

In this context, the present work aims to study the effects of the impregnation pH and the
nature of the reducing agent on the performance of Ni and Ru catalysts supported on y-Al,Os,
employed for toluene hydrogenation in liquid phase.

For this, catalysts were prepared from aqueous solution of NiCl;.6H,O and RuCls;.xH,O
precursors by wet impregnation, conduced at constant pH between 4 and 8. During impregnation,
catalysts were reduced at 353 K (80 °C) in liquid phase, using formaldehyde (H,CO) or sodium
borohydride (NaBH,) as reducing agents. The Ni and Ru catalysts were also reduced under H,
flow at 773 and 573 K (500 and 300 °C) respectively, after the wet impregnation.

The support was characterized using the techniques of particle size, N, adsorption (B.E.T.
method) and potentiometric titration. The techniques of SEM+EDX and XPS were used to
determine the chemical composition of the employed solids, and the formation of the catalysts
active phase was studied by TPR. The catalysts performance were evaluated for toluene
hydrogenation reaction in the liquid phase, carried out in a Parr reactor of the slurry type at the
temperature of 373 K (100 ° C) and under H, pressure of 5 MPa (50 atm).

The results show that Ru/Al,Os; catalysts are much more active than the Ni/Al,O3
catalysts, and even selective for obtaining the product of the partial hydrogenation of toluene
(methylcyclohexene).

The highest activity among the Ni/Al,Os catalysts is obtained by impregnation at pH
above of the isoelectric point (pl) of the support, equal to 6.2, using the reducing agent H,CO. In
the case of the Ru/Al,Os catalysts, the HyCO agent also leads to higher catalytic activities, having
a maximum value at pH equal to the support pl. However, the highest yield of
methylcyclohexene is obtained at pH 4.

The observed catalytic behaviors are analyzed and discussed in the light of the results of

the characterization of solids and specialized technical literature.

Keywords: hydrogenation of aromatics, Ru catalysts, Ni catalysts, wet impregnation,
reducing agent.
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INTRODUCAO

Os compostos aromdticos sdo importantes para a inddstria quimica, sendo que o0s
hidrocarbonetos aromaticos chaves, de maior interesse comercial, sdo: benzeno, tolueno, orto-
xileno e para-xileno. Cerca de 35 milhdes de toneladas sao produzidas em todo o mundo a cada
ano. Tais compostos sdo extraidos de misturas complexas, obtidas pelo refino de petréleo ou pela
destilacdo do alcatrdo de carvao, e sdo utilizados para produzir uma importante gama de produtos
quimicos, notadamente de polimeros, incluindo estireno, fenol, anilina, poliéster e nylon
(RELATORIO COPENE).

O elevado teor de compostos aromdticos presentes no Oleo diesel pode contribuir
significativamente para a formagdo de emissdes indesejadas no gis de exaustdo de motores de
automodveis e chaminés industriais. Como resultado dos rigorosos regulamentos ambientais, a
hidrogenagcdo desses compostos tem se tornado uma das mais importantes tecnologias na
industria de refino de petréleo, particularmente para diminuir o conteido de aromaéticos nos
derivados de petroleo, como destilados médios, querosene e solventes parafinicos (SUPPINO,
2010).

A reacdo de hidrogenacdao de compostos aromaticos pode ser conduzida utilizando
catalisadores de diversos metais, tais como Pt, Pd, Rh, Ru, Co e Ni. Os catalisadores
mencionados na literatura para a hidrogenacdo de tolueno sdo a base de Pt, Pd, Ru e Ni,
suportados sobre alumina ou nao suportados (RICHARD et al., 1996).

Catalisadores suportados, preparados a partir de metais do grupo VIII, como Pt, Pd, Ru e
Ni, aumentam significativamente a eficiéncia da hidrogenacdo de aromadticos, quando
comparados aos catalisadores a base de sulfetos [STANISLAUS E COOPER (1994) e COOPER
E DONNIS (1996)].

Geralmente, catalisadores a base de metais nobres suportados sdo muito sensiveis ao
envenenamento por compostos de S. Em particular, os catalisadores suportados de Ru exibem
resisténcia reforcada ao envenenamento, em comparagdo aos catalisadores de Pt e Rh suportados
(KOUSSATHANA et al., 1991). Além disso, o Ru é o metal que t€ém apresentado melhores
desempenhos para a reagdo de hidrogenacao de aromaticos, mesmo quando utilizado com outros

metais como Zn (FAN et al., 2008)
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Devido ao seu custo razodvel e grande disponibilidade, os catalisadores de Ni suportados
também sdo boas alternativas aos catalisadores de metais nobres, notadamente para as reacdes de
hidrogenagdo de compostos arométicos [HU et al. (2010) e SAVVA et al. (2007)].

Todos os metais classicamente empregados como catalisadores de hidrogenacdo
conseguem hidrogenar o benzeno. Porém, devido as restritas regulamentacdes ambientais,
catalisadores suportados a base de metais do Grupo VIII tornam-se mais necessdrios por
atingirem altas taxas de rea¢do em condi¢des de operacdo mais brandas (ARCOYA et al., 2003).
Nesse contexto, os catalisadores a base de Ru t€m recebido grande destaque, pois conduzem aos
maiores rendimentos do produto intermedidrio na reacdo consecutiva benzeno — cicloexeno —
cicloexano, além de apresentar uma atividade mais elevada (KLUSON et al., 1995).

A natureza dos sais precursores de Ru também pode influenciar a atividade e a
seletividade catalitica. Quando empregados na reacdo de hidrogenagdo parcial do benzeno, os
catalisadores preparados a partir de precursores clorados se apresentam mais seletivos, com
relacdo aos precursores de Ru nao clorados (NUNES e ALMEIDA, 1990).

As propriedades dos suportes podem influenciar fortemente a habilidade de hidrogenacao
dos catalisadores. MOURA (2004) observou que, para a hidrogenacdo parcial do benzeno com
catalisadores de Ru, o suporte Al,O3 leva aos maiores rendimentos de cicloexeno e as maiores
conversoes de benzeno, com relagdo aos sélidos suportados em TiO,, La;O3 e CeO,. Contudo, o
solido suportado em La,O3 apresentou maior atividade, quando comparado aos demais suportes.

SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) reportaram que para catalisadores de Ru
reduzidos com H, ou H,CO, o suporte Al,O3 € o que conduz aos maiores rendimentos de
cicloexeno e conversdes de benzeno, quando comparados a outros suportes utilizados (TiOy;
Si0;; Nb,O3 e ZrO,).

Sabe-se também que para obter maiores rendimentos de cicloexeno, a presenga de dgua no
meio reacional é necessdria (JOHNSON e NOWACK, 1975). Com isso, aumenta-se o grau de
complexidade do sistema reacional, pois a transferéncia de massa na fase liquida (orgénica e
aquosa) € fortemente afetada, uma vez que o benzeno e o H, t€ém que atravessar a camada de 4gua
que envolve o catalisador (hidrofilico), para, entdo, reagirem sobre os sitios ativos. Nesse caso, as
particulas do catalisador hidrofilico sdo envolvidas por uma camada de 4gua, que promove a
dessorcao do cicloexeno formado, pouco solivel em &4gua, o que dificulta a sua adsor¢do e

posterior hidrogenagdo a cicloexano.
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KLUSON et al. (1996) estudaram a hidrogenacao seletiva de tolueno com catalisadores
de Ru preparados pelo método sol-gel. Os autores verificaram que nesse caso a presenca de dgua
aumenta a seletividade do produto intermedidrio, sem o indesejavel efeito inibidor da atividade
catalitica.

No ambito da hidrogenacdo parcial do benzeno, o Laboratério de Desenvolvimento de
Processos Cataliticos (LDPC) da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp iniciou, em
1992, uma colaboracao cientifica com o Centro de Pesquisa da Rhodia (Paulinia — SP). Entao,
MERTZWEILLER et al. (1993 e 1994) realizaram um estudo preliminar sobre a influéncia dos
suportes Al,Oz e carvdo, do tipo de solvente (metilcicloexano, octanol e isopropanol) e das
condi¢des de reacdo sobre o desempenho de catalisadores de Ru em meio reacional trifésico.

Posteriormente, CARVALHO (1996) desenvolveu um estudo sobre os efeitos da presenca
de Zn em catalisadores Ru/Al,O3. As pesquisas tiveram continuidade com MOURA (1998), que
estudou a influéncia dos suportes TiO; e Al,Os.

SILVA (2007) investigou os efeitos do cloro em catalisadores de Ru/SiO,, enquanto
RODRIGUES (2008) estudou a influéncia da morfologia de catalisadores de Ru/Al,O3 e Ru/
Nb,Os sobre a seletividade de cicloexeno.

O benzeno € um composto altamente volétil e, por ser muito lipossolivel, é rapidamente
absorvido pela via respiratéria ao ser inalado. Devido a sua grande afinidade por gordura, o
benzeno € armazenado em tecidos ricos em gorduras, como o sistema nervoso central e a medula
Ossea. Aproximadamente 50 % do benzeno inalado € absorvido pelo organismo, sendo que cerca
de 10 % a 50 % € eliminado pela urina (pt.wikipédia.org).

O efeito agudo do benzeno sobre a via respiratéria provoca irritacdo nos bronquios e na
laringe, causando, conseqiientemente, tosse, rouquidao e edema pulmonar (www.wikipedia.com).

Por outro lado, o benzeno atua predominantemente sobre o sistema nervoso central, como
depressor, produzindo fadiga, dor de cabeca, tonteiras, convulsdo e perda da consciéncia,
podendo levar a morte, em conseqiiéncia de parada respiratéria. O benzeno predispde a arritmias
cardiacas graves, como a fibrilacdo ventricular, devido a sensibilizacdo do miocardio. Pode
provocar depressdo generalizada na medula dssea, onde o sangue é produzido, que se manifesta
pela reducdo do niimero de todos os tipos de células sangiiineas: células vermelhas, brancas e
plaquetas. H4 uma relac@o causal comprovada entre a exposicdo ao benzeno e a ocorréncia de

leucemia (SILVA e MAINIER, 2000).
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Portanto, devido a essa elevada toxicidade do benzeno, sua utilizacdo ndo € mais
permitida para fins de pesquisa no Brasil. Assim, diversos estudos [WANG et al. (1998) e
RAHAMAN et al. (1990)] t€m utilizado o tolueno no lugar de benzeno. O tolueno pode afetar
o sistema nervoso. E facilmente absorvido pelos pulmdes (40 a 60% do inalado). Niveis baixos
ou moderados podem produzir cansaco, confusdo mental, debilidade, perda da memoria, ndusea,
perda do apetite e perda da visdo e audi¢do. Diferentemente do benzeno, estes sintomas
geralmente desaparecem quando a exposi¢ao termina (pt.wikipédia.org).

Nesse contexto, o presente trabalho tem os seguintes objetivos.

Objetivo geral

Estudar os efeitos do pH de impregnacdo e da natureza do agente redutor sobre o
desempenho de catalisadores de Ni/Al,O; e Ru/Al,O3 preparados via impregnacdo umida,

empregados na hidrogenag¢do de tolueno em fase liquida.

Objetivos especificos

Estudar os efeitos relacionados a seguir sobre a atividade catalitica na hidrogenacdo do
tolueno em fase liquida.
1. Efeito da natureza do metal ativo com uso de catalisadores monometélicos de metais
basicos (Ni) e nobres (Ru).
2. Efeito do método de preparacdo: impregnacao umida utilizando valores de pH de
impregnacdo iguais a4, 6 e 8.
3. Efeito do método de reducdo: em fase liquida por formaldeido e boroidreto de sédio e sob
fluxo de Ha.
4. Efeito da drea superficial especifica dos suportes a-Al,Os e y- Al,O3.
A partir dos resultados obtidos, objetivou-se realizar uma comparacao entre os diferentes
metais ativos (Ni e Ru) e os diferentes suportes (a-Al,Os e y- Al,O3). Pretendeu-se ainda
comparar as atividades dos catalisadores preparados em diferentes valores de pH de impregnacao

e submetidos aos diferentes métodos de reducao.

Sintese do plano de pesquisa

Para alcangar o Objetivo 1, foram empregados catalisadores monometélicos de metal

basico (Ni) e de metal nobre (Ru) preparados por impregnacdo imida, em pH de impregnacao

4
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igual a 8 (superior ao ponto isoelétrico do suporte) e reduzido por formaldeido. Assim, foi
possivel analisar os efeitos da natureza dos diferentes metais.

No caso do Objetivo 2, foram preparados catalisadores de Ni/Al,O3 e Ru/ALOs; via
impregnacdo imida e utilizando valores de pH de impregnacdo iguais a 4, 6 ou 8. Através da
comparacdo entre estes resultados, foi possivel analisar os efeitos do pH de impregnacdo
utilizado durante a preparacdo dos catalisadores, ou seja, avaliar a melhor condicao de preparacao
dos sdlidos, seja com pH de impregnacdo superior, igual ou inferior ao ponto isoelétrico dos
suportes.

Para alcancar o Objetivo 3, os catalisadores de Ni/Al,O; e Ru/Al,O3 preparados via
impregnacdo umida e em diferentes valores de pH de impregnacdo, foram reduzidos em fase
liquida com formaldeido ou boroidreto de s6dio, ou sob fluxo de H, a alta temperatura.
Avaliando-se esses resultados, foi possivel analisar os efeitos do método de redugdo sobre a
atividade catalitica.

Por fim, para concluir o Objetivo 4, um catalisador de Ru suportado em o-Al,O3
preparado em pH de impregnacdo igual a 9 (superior ao pl do suporte) e um outro catalisador de
Ru suportado em y- Al,O3, preparado em pH igual a 8 (superior ao pl do suporte) e reduzido por
formaldeido foram avaliados. Os resultados provenientes destas andlises permitiram avaliar o
efeito da drea superficial especifica sobre o desempenho catalitico.

Os efeitos observados foram analisados e discutidos com base nos resultados obtidos
através das caracterizacdes dos solidos (suportes e catalisadores), detalhadamente descritas
adiante, bem como através das informac¢des disponiveis na literatura especializada.

A seguir, o Capitulo I apresenta uma breve revisao bibliografica sobre a hidrogenagao de
aromaéticos, ressaltando aspectos termodinamicos e cataliticos importantes dessa reagao.

O Capitulo II apresenta o detalhamento das técnicas experimentais utilizadas para a
realizacdo deste trabalho, notadamente no que se refere a preparacdo dos catalisadores e
caracterizacdo dos sélidos estudados, bem como aos testes cataliticos de hidrogenagdo do tolueno
em fase liquida.

J4 o Capitulo III reune o conjunto de resultados experimentais obtidos, seja por meio da
caracterizacao dos solidos, seja através de testes cataliticos realizados neste trabalho, os quais sdo

interpretados e discutidos com base nos conhecimentos disponiveis na literatura especializada.
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Por fim, as principais conclusdes deste estudo sdo apresentadas, juntamente com algumas
sugestoes para a realizacdo de trabalhos futuros, tendo em vista o esclarecimento de questdes

relativas ao assunto da pesquisa realizada.
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CAPITULO I
REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 - Hidrogenacao de compostos aromaticos

1.1.1 — Caracteristicas da reacao

No inicio do século XX, o quimico francé€s Paul Sabatier foi premiado com o Prémio
Nobel pelos seus estudos de hidrogenacdo dos hidrocarbonetos insaturados. Desde entdo, a
hidrogena¢do comecou a ser um processo fundamental em grandes inddstrias, como na producao
de margarinas e em industrias de lubrificantes, bem como uma ferramenta importante para
numerosos processos de conversdo quimica. Sabatier explorou quase o campo inteiro de sinteses
cataliticas na quimica orgénica, investigando as vérias centenas de reacOes da hidrogenagdo e da
desidrogenacdo, mostrando que diversos outros metais além do niquel possuem atividade

catalitica, propondo o mecanismo de reacao apresentado na Figura 1.1 (FREITAS, 2008).

R K ; H s

N A H, " | A , H
/ N Catzlisador q/] I\ H Ou Catdaadar

R T R g 4

Figura 1.1 — Exemplos de reacoes de hidrogenacao (FREITAS, 2008)

A hidrogenacdo de compostos aromadticos, para a obtencdo de produtos ciclicos, é de
grande interesse, devido a aspectos ambientais e também a ampla gama de processos industriais
envolvendo essa reacdo (LINDFORS e SALMI, 1993). Trata-se de uma rota importante para a
producdo de combustiveis automotivos e de diversos intermedidrios da industria quimica, tal
como o cicloexeno, e para a remo¢ao de compostos aromaticos toxicos presentes em solventes e
combustiveis. E também uma das reacdes quimicas aplicadas no processo de conversio de

refinados do petréleo. E uma reagdo exotérmica, que ocorre entre o hidrogénio molecular (H;), na
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presenca de um catalisador metdlico, e um composto organico insaturado, seja olefinico ou
aromatico (FREITAS, 2008).

A reacdo de hidrogenacdo do benzeno, em particular, ¢ uma reacdo quimica de grande
interesse cientifico e industrial, encontrando aplicagdes no setor produtivo e na protecao
ambiental. Conforme pode ser constatado na Figura 1.2, trata-se de uma reagdo sucessiva,
exotérmica e amplamente favordvel a produgdo de cicloexano, de acordo com os valores de
energia livre de Gibbs de reagdo. A reacdo de formacdo do cicloexeno pode ser compreendida

como uma das etapas da hidrogenacao total do benzeno, conforme ilustrado na Figura 1.2.

AG%05 = - 23 kJ/mol

benzeno 0 cicloexeno cicloexano
AH 298 = - 49 kJ/mol

ki + H- X >

il 4
- -

AG%05 = - 98 kJ/mol

+
I3
=
b2

v

+3H, ks AH'5 = - 21 kJ/mol T

Figura 1.2 — Aspectos termodinimicos da reacio de hidrogenacao do benzeno

(JOHNSON e NOWACK, 1975)

Pesquisas recentes tém levado a rendimentos de cicloexeno relativamente elevados, ndo
evitando, porém, a formagdo de grandes quantidades de cicloexano. Para a obtencdo de maiores
seletividades no produto intermedidrio, é necessaria a aplicacdo de uma estratégia cinética para o
problema, com a utilizag@o de catalisadores e meios reacionais adequados (SUPPINO, 2010).

O mecanismo mais aceito para a hidrogenacdo catalitica do benzeno € o proposto por
Horiuti-Polanyi (Figura 1.3), no qual as espécies adsorvidas na superficie do catalisador podem
reagir ou sofrer dessor¢do para o meio fluido. Tal mecanismo permite uma melhor visualizacio
dos aspectos cinéticos envolvidos na busca de maiores rendimentos de cicloexeno, a despeito das
limita¢des termodinamicas.

Nessas condicdes, pode-se considerar que uma seletividade de cicloexeno mais elevada
somente pode ser esperada quando o intermedidrio estiver fracamente ligado a superficie do

catalisador, ocorrendo sua dessorcdo antes de sua hidrogenagdo a cicloexano. De acordo com este
8
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mecanismo, o cicloexeno € o primeiro produto de reacdo com efetiva chance de dessorver para a
fase fluida, uma vez que o cicloexadieno nao € um produto estidvel na superficie do catalisador,

com taxa de hidrogena¢do muito maior que sua taxa de dessorcao.

il (0 ) () ! n

TR A

+2H ——* +2H——* F2HT—™
L — -— —
{a) (a) {a)
(a) {a) {a) (i)

LT LR LLELLELLS

Superficie do catalisador

(1) fase liquida {a) espécie adsorvida

Figura 1.3 — Representaciao esquematica do mecanismo de Horiuti-Polanyi para a

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

A hidrogenacdo do tolueno absorvido tem muitas caracteristicas em comum com a
hidrogena¢do do benzeno adsorvido (OROZCO e WEBB, 1983); contudo, tem sido muito menos
estudada. SOEDE et al. (1993) observaram que, nas mesmas condicoes, a reacdo de hidrogenacao
do tolueno € de 3 a 4 vezes mais lenta que a reacao de hidrogenacio do benzeno.

RICHARD et al. (1996) apresentaram o esquema reacional mais aceito para a reacdo de
hidrogenag¢do do tolueno, apresentado na Figura 1.4. Pode-se observar que ocorrem 3 reacdes em
paralelo durante a hidrogenac¢ao do tolueno. O autor relata que, qualquer que seja o catalisador, o
I-metilcicloexeno € sempre formado em quantidades superiores ao 3+4-metilcicloexeno, mas que
o teor maximo de 3+4-metilcicloexeno ocorre numa conversao menor que o teor miximo de 1-
metilcicloexeno. Tais resultados sao similares ao obtidos por SOEDE et al. (1993).

LINDFORS e SALMI (1993) utilizaram catalisadores de Ni/Al,O3 para estudar a cinética
da reacdo de hidrogenacdo de tolueno. A reacdo foi conduzida em fase gasosa, em um reator

diferencial operado a pressdo atmosférica e temperatura entre 393 e 473 K (120 e 200 °C). Os
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autores observaram a formacao exclusiva de metilcicloexano como produto da reacgao.

1-metilcicloexeno

@// Cﬂl \inet(ﬂ;iloexano
Tolueno \ @, /

L

3+4-metilcicloexeno

Figura 1.4 — Representaciao do esquema reacional para a hidrogenacao do tolueno

(RICHARD et al., 1996)

1.1.2 - Importancia industrial

A hidrogenagdo parcial de compostos aromaticos ¢ uma das mais importantes e dificeis
transformagdes na sintese de produtos de quimica fina e, tradicionalmente, tem sido conduzida a
temperaturas maiores que 373 K (100 °C) e pressdes acima de 5 MPa (50 atm) (AUGUSTINE,
1996).

O benzeno ¢é utilizado como matéria-prima para a obtencdo de varios produtos ou
intermedidrios quimicos, conforme mostra o perfil de producdo industrial: etilbenzeno (52 %),
cumeno (20 %), cicloexano (13 %), nitrobenzeno (9 %), alquilbezeno (3 %), clorobenzeno (1 %),
anidrido maleico e outros produtos similares. Também € encontrado na formulagdo de tintas,
ceras, lubrificantes, misturas de solventes, agrotoxicos, detergentes, borrachas, graxas, resinas,
etc. No setor sucroalcooleiro, o benzeno € utilizado para a produgdo do édlcool anidro. Além disso,
pode ser encontrado em alguns petroleos e na propria gasolina automotiva (SILVA, 2000).

A hidrogenacgdo parcial do benzeno, para obten¢do de cicloexeno, é uma rea¢do quimica
de grande interesse industrial [ODEBRAND e LUNDIN (1981), STRUIJK et al. (1992 a e b),
HRONEC et al. (1996) e RONCHIN e TONILO (2001)]. O cicloexeno obtido, com sua dupla

10
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ligacdo de alta reatividade, pode ser usado como intermedidrio na produ¢do de uma série de
compostos. Dentre esses, destacam-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 [SETOYAMA et al. (1995), RICHARD et al.
(1995), ASHIDA e IWASAKI (1999) e RONCHIN e TONILO (1999)].

O processo mais difundido industrialmente para a produ¢do do nylon, parte da

hidrogenacdo total do benzeno (Figura 1.5).
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Figura 1.5 — Rota para producio de nylon a partir da hidrogenacao total do benzeno
(CARVALHO, 1996)

O cicloexano obtido sofre uma oxidagdo catalitica, produzindo uma mistura de
cicloexanol e cicloexanona, com rendimento entre 65 € 90 %, mas para baixas conversoes, 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 oxida¢cdo com 4cido nitrico para a producdo do
acido adipico, matéria prima bésica para a obtencdo do nylon 6,6; (ii) a mistura é desidrogenada
com um catalisador de 6xido de zinco, para obter cicloexanona pura, necessdria para a producao
da caprolactama, estrutura basica para a obten¢do do nylon 6 (CARVALHO, 1996).

O primeiro processo para a produgdo de nylon 6, e também de nylon 6,6, foi a partir da
hidrogenagdo do fenol, pelo qual se obtém diretamente cicloexanona em propor¢des desejadas,

por meio da utilizacdo de catalisadores adequados. Nesse caso, tipicamente, sdo empregados
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catalisadores a base de Ni, contento Co, Cu ou Mn, suportados em alumina, ou ainda em &cido
silicico, para a producdo de cicloexanol, obtendo-se rendimentos de até 98 %. A hidrogenacgdo do
fenol a cicloexanona pode ser realizada em fase vapor, utilizando-se uma grande variedade de
metais nobres, como Pd, Pt, Ir, Ru, Rb e Os, levando a rendimentos de 95 % para 100 % de
conversdao. A grande vantagem dessa rota industrial é a obtengdo direta da cicloexanona, em
propor¢des desejadas, caso se queira produzir a caprolactama para producdo de nylon 6. No
entanto, uma das principais desvantagens deste processo € o maior custo do fenol frente ao
benzeno.

Ja o processo através da hidrogenacdo parcial do benzeno a cicloexeno (Figura 1.6) ndo é
muito utilizado industrialmente, mas redne vantagens dos dois processos descritos anteriormente:
matéria-prima mais barata e producdo de cicloexanona em proporcdes desejadas. Nele, o
cicloexanol € obtido facilmente pela hidratacdo catalitica do cicloexeno. Em seguida, tem-se uma
desidrogenacdo a cicloexanona (para a producdo do nylon 6) ou uma oxidagdo com o dcido
nitrico (para a producdo do nylon 6,6), gerando 4cido adipico. No entanto, uma grande
desvantagem desse processo, com relacdo aos anteriores, é a forma¢do de misturas de benzeno,
cicloexano e cicloexeno, cuja separacao € dificil por se tratarem de compostos com pontos de

ebuli¢do muito préximos.

OH
0
—i-
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] HO i

Benzeno Cicloexeno Cicloexanal HN{ & Nylon

N T
I o G0

Acido adipico

cr
Cicloexanona
MH
e '_\Iy-||__1r| (3]

Caprolactama
Figura 1.6 — Rota para a producao de nylon através da hidrogenacio catalitica parcial do

benzeno (CARVALHO, 1996)

Cabe ressaltar que o 4cido adipico é um produto quimico importante, utilizado na

fabricacdo do nylon 6,6, que estd presente em fibras de carpete, tapecaria, refor¢co de pneus e
12
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partes de automdvel. Sua produ¢do mundial gira em torno de 2,2 milhdes de toneladas ao ano e
utiliza, em geral, o 4cido nitrico como agente oxidante em uma de suas etapas. Esse processo
industrial € responsdvel pelo lancamento na atmosfera de 5 a 8 % de todo N,O antropogénico,
considerado um dos principais contribuintes para o efeito estufa, bem como para a destruicao da
camada de 0z6nio (LENARDAO et al., 2003).

Como forma de reduzir a produgcdo 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 oxidacdo direta do cicloexeno
obtido (Figura 1.7). 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, nio gera residuos téxicos e utiliza condi¢des mais brandas de temperatura. Os
pesquisadores afirmam que se trata de um processo seguro, menos corrosivo € que pode ser

empregado em larga escala, sem maiores problemas operacionais.

Nas W, HO {|:|i
H: [CHy(n-CoH ):N] Hso, HC
— +4 H,0, VAV AV e
et 75 -90°C I OH
Benzeno Cicloexeno ;o -
- e Acido adipico

Figura 1.7 — Rota menos poluente para a producao de acido adipico através da

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

DENG et al. (1999) reportaram que o composto [CH3(n-CgH7NJHSOq, utilizado por
SATO et al. (1998), apresenta um custo elevado para a producdo industrial de 4cido adipico e
que, além disso, a amonia liberada por este catalisador de transferéncia de fase é geralmente
maligna para o meio ambiente. Os autores apresentam alternativas para a substituicdo do
composto, tal como o 4cido oxalico, recomendado por possuir baixo custo € impacto ambiental,
sem perder a eficiéncia do composto de SATO et al. (1998). Os autores ainda investigam uma
possivel recuperacdo do catalisador utilizado e o uso de oxigénio proveniente do ar, para tornar
esta rota de producao ainda menos poluente.

No processo industrial da Asahi Chemical Co., principal fabricante mundial de cicloexeno

via hidrogenagdo parcial do benzeno, catalisadores mdéssicos de Ru sdo utilizados no reator,
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juntamente com promotores de zinco (NAGAHARA e KONISHI, 1986). A corrente efluente é
separada com uso da técnica de destilacdo extrativa, empregando um solvente polarizado. A
destilacdo extrativa é um processo de separacdo utilizado quando o processo de destilagdo
convencional ndo permite obter a separacdo desejada, como no caso em que a mistura forma um
azedtropo ou apresenta baixa volatilidade relativa.

A Figura 1.8 apresenta um esquema da unidade de producdo de cicloexeno da Asahi

Chemical Co, baseada em informacgdes de KANDA et al. (1996).

Cicloexgno Cicloexeno
Solvente
H- 4+
Solvente
Solvente
+ recuperado
Reator - Coluna Coluna de
s extrativa destilagio
Benzeno
recuperado
Benzeno \\r/
Col =i Coluna de
AL destilacdo
extrativa
Solvente

recuperado

Figura 1.8 — Esquema do processo da Asahi Chemical Co. para a producao de cicloexeno

(KANDA et al., 1996)

Além do interesse industrial, esta reacdo € uma aplicacdo alternativa interessante para o
benzeno, visto que severas restricOes ambientais, impostas pela legislacdo, t€m limitado a
presenca de aromaticos em combustiveis (DIETZSCH et al., 2000).

Por sua vez, a hidrogenacao completa de tolueno tem se apresentado como uma reagao de
grande interesse para industria quimica. O metilcicloexano formado € utilizado em sintese
orginica e também como solvente para éteres de celulose. E um componente de corretivos

liquidos para escrita e do combustivel de avido (pt.wikipédia.org).
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A hidrogenacdo de hidrocarbonetos aromaticos nio € interessante somente porque € uma
reacdo de uso comercial, mas também porque o melhoramento dos combustiveis liquidos envolve
a hidrogenacdo de anéis aromdticos. Com isso, estudos de modelos de compostos aromédticos
podem proporcionar melhoras significativas nesses processos. A hidrogenacdo do benzeno é
considerada uma reacao modelo, e numerosos estudos t€ém sido conduzidos na adsor¢do e reacdo
dessa molécula. Contudo, alguns estudos sobre tolueno e os trés isdmeros de xileno (orto, meta e
para-xileno) tém sido conduzidas e atividades especificas nao estaciondrias estdo disponiveis na
literatura (RAHAMAN e VANNICE, 1991).

A crescente importancia que o meio ambiente e a saide da populagdo vém conquistando
atinge diretamente a qualidade dos combustiveis automotivos e os projetos de novos motores. H4
uma crescente preferéncia pelo uso de fontes de energia menos poluidoras e as especificacdes dos
combustiveis, derivados do petrdleo, estdo se tornando cada vez mais restritivas, objetivando
minimizar as emissdes dos gases de descarga pelos veiculos automotivos (DAUZACKER et al.,
2002).

Na Unido Européia, os niveis de aromaticos permitidos na gasolina foram reduzidos para
42 % em volume no ano de 2000 (1 % de benzeno), sendo novamente reduzidos para 35 % em
volume no ano de 2005. Desde o ano 2000, os niveis de poliaromdticos nos combustiveis
automotivos tiveram uma queda para 11 % em volume (MASALSKA, 2005). No Brasil, ao final
de 1999, a Agéncia Nacional de Petréleo (ANP) baixou uma portaria que, dentre outros assuntos,
fixou os teores maximos de benzeno permitidos nas gasolinas. Os teores fixados foram de 2,7 %
para a gasolina A, que sai da refinaria, e de 2 % para a gasolina B, que chega aos postos de
abastecimento ja com adic@o de dlcool. Dados de 1999 da ANP, apresentados pela Companhia de
Tecnologia de Saneamento Ambiental (Cetesb) no Seminério Estadual do Benzeno, realizado em
2000, mostraram que os teores de benzeno na gasolina dos postos de abastecimento do estado de
Sado Paulo estavam na média em torno de 1 %.

De acordo com a portaria nimero 309 da ANP, a gasolina automotiva deve possuir certos
requisitos de qualidade. Dentre os parametros fisico-quimicos utilizados na avaliacdo da
qualidade da gasolina, destaca-se o indice de octano, ou octanagem, propriedade diretamente
associada ao desempenho e a poténcia do motor (ASSIS et al., 2004). O indice de octano é
determinado a partir da curva de calibragao relacionando a taxa de compressdao do motor padrao

ao numero de octano da amostra conhecida. Esta curva € obtida pelo levantamento de uma série
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de experimentos com misturas de iso-octano e n-heptano. O iso-octano puro tem nimero de
octano 100 e o n-heptano tem octanagem zero (MARQUES et al., 2003).

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 a alta compressdo e temperatura no
motor, incinerando-se apenas quando a chama, iniciada pela fagulha provocada pela vela, o
alcanca. Em contrapartida, no motor a diesel ndo ha vela. No ciclo diesel, inicialmente, o cilindro
admite o ar com a descida do pistdo. Entao, o pistao comprime este ar a pressdes relativamente
altas, o que eleva a temperatura até cerca de 873 K (600 °C). Neste momento, o 6leo diesel é
injetado sob a forma de gotas bem pequenas, que devem iniciar sua vaporizacdo e queima
superficial. A seguir, a temperatura vai se elevando e a parte da gota que ainda estd liquida sofre
reacoes de formagdo de aromaticos, até formar uma pequena particula de coque. A particula de
coque formada ainda deve ser queimada até o fim do ciclo, ou entdo, serd ejetada do pistio sob a
forma de fuligem.

Portanto, o 6leo diesel deve iniciar sua queima o mais proximo possivel da injecdo, para
que haja tempo de formar a particula de coque e desta ser queimada antes da exaustdo. Isso
significa que este combustivel deve apresentar uma temperatura de autoignicdo 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 ndmero de cetano, que é uma especificacdo do diesel em todo o
mundo.

A temperatura de autoignicdo segue a ordem: compostos aromdticos > compostos
nafténicos (anéis ndo-aromaticos) > compostos parafinicos. Por isso, para uma maior qualidade
do ¢dleo diesel, a hidrogenagao de compostos aromdticos € de fundamental importancia. Assim, o
chamado processo da hidrodesaromatizacao (HDA) se tornou essencial para que o produto final
tenha a qualidade de igni¢do e o nivel de emissodes exigidos pelas futuras especificacdes.

A empresa Copene, que € constituida de duas plantas petroquimicas independentes,
localizadas no Pélo de Camacari, descreve a utilizacdo de hidrogenacdo em seu processo
industrial para adequagdo da gasolina produzida. O hidrotratamento de Gasolina de Pirdlise
consiste na hidrogenacdo e saturacdo catalitica das fragcdes Cs — Cy presente na gasolina de
pirélise com a finalidade de adequa-la ao uso como combustivel automotivo (Cs e Cy) e como

carga para a unidade de extracdo de aromaticos (corte C¢ € Cg) onde os aromaticos contidos serdo
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recuperados. Como conseqiiéncia das operagdes na Unidade de hidrotratamento obtém-se

gasolina e o Diesel (RELATORIO COPENE).

1.2 - Catalisadores para a hidrogena¢ao de compostos aromaticos

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

Uma revisdo mais abrangente sobre os aspectos bdsico e industrial das reagdes de
hidrogena¢do de aromdticos foi publicada a alguns anos atrds. A maioria dos trabalhos sobre
hidrogena¢do de aromaéticos foram direcionados ao benzeno, por se tratar de uma molécula muito
util para o desenvolvimento de catalisadores para reacdes de hidrogenagdo (ARCOYA et al.,
2003).

A reacdo de hidrogenacdo de aromadticos praticamente ndo ocorre na auséncia de
catalisador. Catalisadores suportados, utilizando metais do grupo VIII, tais como Pt, Pd, Ru e Ni,
podem aumentar significativamente a eficiéncia da hidrogenacdo de compostos arométicos,
quando comparado aos catalisadores suportados a base sulfetos de metais [STANISLAUS e
COOPER (1994) e COOPER e DONNIS (1996)]. Catalisadores bimetalicos apresentam maiores
atividade, seletividade e estabilidade, bem como boa resisténcia ao envenenamento, quando
comparados aos catalisadores monometéalicos (KOUSSATHANA et al., 1991).

De acordo com DAUZACKER et al. (2002), o processo de hidrogenac¢do de aromaticos
(HDA) pode ser dividido em dois grupos: o moderado e o profundo. No primeiro caso,
catalisadores a base de Ni-Mo, Co-Mo e Ni-W suportados em Al,O3 sdo utilizados sob a forma
sulfetada. J& o HDA profundo, quando a concentracdo de aromadticos no produto deve ficar
abaixo de 5 %, usualmente € realizado com catalisadores a base de metais nobres (Pt ou Pd)
suportados em zeodlitas, aluminas ou silica-aluminas. Estes catalisadores sdo bem mais ativos do
que os primeiros, podendo operar a temperaturas mais baixas, entre 323 e 373 K (50 e 100 °C), o
que permite a utilizacdo de pressdes de H, também menores. O grande inconveniente dessa opcao

€ que esses catalisadores sdo sensiveis ao envenenamento por compostos de S e N, exigindo um
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hidrotratamento prévio da carga em niveis elevados de pressdo. Isto limita o seu uso ao caso de
concentracdes de aromaticos entre 5 e 10 % no produto final.

Em uma refinaria, os processos de hidrogenacido de arométicos ocorrem em uma unidade
de hidrotratamento, sobre um catalisador (geralmente a base de Ni e Mo, suportados em alumina)
preparado para remover S e N, hidrogenar olefinas e ainda os aromaticos. Como a remocao destes
contaminantes também ¢ fundamental, o catalisador geralmente nao consegue hidrogenar todos
os aromdticos, chegando a hidrogenar em torno de 10 a 30 % do carbono aromético. Com a
tecnologia disponivel atualmente, a hidrogenagdo parcial de arométicos predomina e o ganho de
nimero de cetano é menor quando comparado a hidrogenacao total.

No caso da reagdo de hidrogenagdo parcial do benzeno, para o equilibrio quimico pode ser
esperado apenas cerca de 0,10 % de rendimento do produto desejado, o cicloexeno. Para a
obtencdo de maiores seletividades no produto intermedidrio € necesséaria a aplicagcdo 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 (SUPPINO, 2010).

RICHARD et al. (1996) realizaram um estudo sobre a hidrogenagao seletiva do tolueno,
no qual metais basicos (Fe, Co, Ni, Cu e Zn) foram adicionados a catalisadores de Ru/C
preparados por solucdo coloidal. 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 a maior
atividade catalitica. Verificou-se ainda que a seletividade de metilcicloexeno diminui de acordo
com a sequéncia: Ru-Fe ~ Ru-Zn > Ru-Co > Ru ~ Ru-Ni > Ru-Cu. De acordo com os autores,
esta sequéncia estd diretamente relacionada com a afinidade eletronica dos metais adicionados, o
que sugere que a seletividade pode estar relacionada com a facilidade de ativagdo do anel

aromatico por aceitacdo de seus elétrons .

1.2.1 — A influéncia da natureza e da morfologia do suporte

Os suportes de catalisadores possuem diversas funcdes, sendo a mais importante a
promocao da drea superficial especifica do catalisador, promovendo uma melhor dispersdo das
fases ativas, sem apresentar atividade catalitica em reagdes paralelas indesejaveis.

CHUPIN et al. (2001) estudaram a influéncia do suporte sobre a atividade e estabilidade

de catalisadores bifuncionais para a hidrogena¢do do tolueno. As reacdes foram conduzidas em
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um reator de leito fixo, a temperatura de 383 K (110 °C), utilizando catalisadores de Pt e Pd
suportados em Al,O3 e em zedlita HFAU 4cida. Os autores verificaram que os catalisadores de Pt
foram 20 — 60 vezes mais ativos que os de Pd e, para ambos os metais, quando suportados em
zeolita HFAU, os mesmo apresentaram uma maior atividade do que os s6lidos suportados em
AlOs3. Os autores reportaram ainda que, praticamente nenhuma desativacdo foi observada
quando os metais (Pt e Pd) foram depositados em Al,O3;, mesmo quando depositados numa
mistura entre os dois suportes (Al,O; e a zedlita HFAU é&cida). Contudo, foi verificada uma
rapida desativacdo quando Pd, e principalmente Pt, foram depositados somente sobre a zedlita
dcida.

GRZECHOWIAK at al. (2003) observaram que na hidrogenacdo de tolueno com
catalisadores Ni/S10,-TiO,, a atividade aumenta com o numero total de sitios acidos fracos e
intermediérios.

Segundo HU et al. (2010), as propriedades 4cidas e bésicas da superficie do catalisador
podem afetar a reatividade catalitica, desde que possam afetar o comportamento de adsorcdo e
dessor¢@o dos reagentes e dos produtos. Os autores citam, como exemplo, que na hidrogenacao
de nitrilas com catalisadores de Ni suportados, a superficie basica favorece a seletividade para
aminas primdrias, enquanto que a superficie dcida favorece a formacio de aminas secundérias e
tercidrias.

HU et al. (2010) estudaram ainda a influéncia dos suportes Al,O3, MgAlO e MgO sobre o
desempenho de catalisadores de Ni preparados pelo método de coprecipitacdo. Os resultados
mostraram que a atividade dos catalisadores para a hidrogenacdo do tolueno e do fenol segue a
ordem: Ni/Al,Os; > Ni/MgAlO > Ni/MgO. Segundo os autores, tais resultados revelam o
importante papel da acidez superficial, que favorece a adsor¢ado e a ativagao dos anéis aromaticos.

RICHARD et al. (1996) estudaram as propriedades cataliticas de coldides a base de Ru,
estabilizados por uma amina tercidria, para a hidrogenacdo parcial do tolueno. Os desempenhos
de tais coldides foram comparados aos de catalisadores de Ru/C. As reacdes foram realizadas em
um reator de batelada, a temperatura de 313 K (40 °C) e sob pressdo de H, de 1 MPa, com adi¢ao
de 4gua ou trioctilamina ao meio reacional. Através dos resultados da Tabela 1.1, os autores
verificaram que o catalisador Ru/C é mais ativo que o de Ru coloidal, porém é menos seletivo. A

presenca de dgua ou de trioctilamina no meio reacional ndo influéncia a seletividade, significando
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que o catalisador de Ru coloidal € mais seletivo devido a sua estrutura particular, € ndo a

presenca de dgua ou de trioctilamina no meio reacional.

Tabela 1.1 — Comparacao de catalisadores de Ru coloidal e suportado

(RICHARD et al., 1996)

Razao Taxa inicial Runix

Catalisador Aditivo TOA/Ru (mol/min.mol Ru)

1-MCH | 3+4-MCH
Coldide de Ru - 10 0,07 2,6 0,16
Ru/C Sem 0 0,32 1,62 0,07
Ru/C H,O 0 0,95 1,45 0,1
Ru/C TOA 3,5 0,25 1,53 0,08
Ru/C TOA 10 0,12 1,2 0,07

Rmax = Rendimento méaximo (%)

TOA = trioctilamina; 1-MCH = 1-metilcicloexeno; 3+4-MCH = 3+4-metilcicloexeno

KLUSON et al. (1997) estudaram os efeitos do método de preparacdo sol-gel sobre a
seletividade de metilcicloexeno na reacdo de hidrogenacao de tolueno com catalisadores de Ru.
Os autores verificaram que, para as reacoes conduzidas utilizando os catalisadores suportados na
mistura carvao ativo - silica (Ru-S-4, Ru-S-8), o metilcicloexano foi o unico produto formado a
partir da hidrogenacao do tolueno, conforme mostrado na Figura 1.9 a seguir, enquanto que, para
as reagOes utilizando s catalisadores de Ru/SiO,, o produto intermedidrio (metilcicloexeno) foi
encontrado em maiores quantidades.

Para a reacdo de hidrogenacdo parcial do benzeno, os resultados mais expressivos,
tomando-se como parametro o rendimento de cicloexeno, foram obtidos com -catalisadores
massicos de Ru (SOEDE et al., 1993).

No entanto, o uso de catalisadores suportados é uma alternativa muito interessante, pois
devido ao custo elevado do Ru, uma redu¢do na quantidade a ser utilizada é 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 hidrogenacio

parcial do benzeno em meio reacional trifdsico com presenca de dgua. Nesse caso, o carater
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hidrofilico do suporte pode ser importante para obter maior seletividade, por razdes que serdo

expostas adiante.
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Figura 1.9 — Evolucio da reacao de hidrogenacao do tolueno com catalisador

Ru-S-8 em metanol (KLUSON et al., 1997)

Por outro lado, as caracteristicas do suporte também podem modificar as propriedades
quimicas do Ru. Tais modificacbes podem ser atribuidas a interagdo entre o metal e o suporte
[BOSSI et al. (1979), PRESTRIDGE et al. (1977) e JINXIANG et al. (1988)].

HRONEC et al. (1996) pesquisaram o efeito do suporte sobre a seletividade de cicloexeno
na reacdo de hidrogenacdo do benzeno. Para isso, catalisadores de Ru suportado em carvdo e em
polimeros anidnicos foram preparados. As condi¢des reacionais empregadas no estudo foram as
seguintes: temperatura de 373 K (100 °C) e sob pressdo de H, de 1,5 MPa (15 atm), com a
presenca de dgua no meio reacional. Os resultados mostraram uma maior seletividade de
cicloexeno com os catalisadores suportados em resinas anidonicas, em relacdo aos catalisadores de
Ru/C. Tal efeito foi explicado com base na hidrofilicidade do suporte em dgua, o que também
melhora a acessibilidade das particulas do metal ao interior do suporte polimérico mais
hidrofilico.

No Laboratorio de Desenvolvimento de Processos Cataliticos (LDPC) da Faculdade de

Engenharia Quimica da Unicamp, estudou-se a influéncia de carvao, Al,O3, La,03, TiO,, SiO; e
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CeO, como suportes de catalisadores de Ru para a hidrogenacdo parcial do benzeno
[MERTZWEILLER et al. (1993 e 1994), MOURA (1998 e 2004) e SILVA (2000)].

MOURA (2004) estudou a influéncia da natureza do suporte sobre o desempenho de
catalisadores de Ru para a hidrogenacdo parcial do benzeno. As rea¢des foram realizadas num
reator Parr, a temperatura de 373 K (100 °C) e sob pressao de H, de 5 MPa (50 atm), com a
presenca de dgua no meio reacional. Conforme pode ser observado na Figura 1.10, o catalisador
suportado em a-Al,O3 (36 mz/g) conduziu a rendimentos de cicloexeno maiores do que os

suportados em CeQO,, TiO; e La,0s.
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Figura 1.10 - Rendimento de cicloexeno ao longo da reaciao sem a presenca de
aditivo no meio reacional (MOURA, 2004)

SURYAWANSHI ¢ MAHAJANI (1997) também estudaram os efeitos da natureza de
suportes sobre o desempenho de catalisadores de Ru para a hidrogenagao parcial do benzeno.
Catalisadores contendo 5 % em massa de Ru foram preparados por impregnagdo a seco €
reduzidos sob fluxo de H; (identificados como H-CAT). As reacOes foram conduzidas num reator
em batelada, a temperatura de 443 K (170 °C) e sob pressao de H, de 2,44 MPa (24 atm), com a
presenca de dgua e monoetanolamina no meio reacional. Os autores realizaram testes cataliticos
com os suportes Al,O3, TiO, e SiO,, conforme apresentado na Figura 1.11.

SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997) estudaram ainda os efeitos dos suportes, TiO3,

Nb,Os e ZrO; sobre o desempenho de catalisadores contendo 4 % em massa de Ru, preparados
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por impregnacdo Umida e reduzidos com formaldeido (identificados como F-CAT na Figura
1.12).
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Figura 1.11 - Efeito da natureza do suporte sobre a seletividade de cicloexeno para
catalisadores contendo 4 % em massa de Ru preparados por impregnacao timida e
reduzidos com formaldeido (SURYAWANSHI e MAHAJANI, 1997)

Os resultados mostrados na Figura 1.12 apontam o suporte Al,O; como sendo o que leva
as maiores seletividades de cicloexeno, assim como observado para catalisadores preparados por
impregnacao incipiente e reduzidos sob H.

Alguns autores afirmam que o uso de suportes de 6xidos bindrios tem efeito positivo
sobre o rendimento de cicloexeno. HU e CHEN (1997) usaram 6xidos binarios de La,03 e ZnO,
com diferentes razdes atomicas de La/Zn, como suportes de catalisadores de Ru, destinados a
hidrogenag¢do parcial do benzeno. De acordo com os autores, a presenca de Zn em tais
catalisadores proporciona um aumento da seletividade do cicloexeno. No entanto, a maior parte
das pesquisas utiliza sais de zinco como aditivo ao sistema catalitico e ndo como componente do
suporte.

No estudo de HU e CHEN (1997), catalisadores contendo 2 % em massa de Ru foram

preparados por impregnacgao incipiente, sendo reduzidos com uma solu¢do de NaBH,. A reagao
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de hidrogenagdo do benzeno foi realizada em uma autoclave a 423 K (150 °C) e sob pressao de
H; de 4,31 MPa (43 atm). Os maiores rendimentos foram obtidos com suportes contendo uma
razdo La/Zn = 1/5. Os autores argumentam que a fungdo de estabilizacdo de compostos
intermedidrios da hidrogenacdo pode ser incorporada ao suporte, fazendo com que os

catalisadores passem de hidrofébicos para hidrofilicos.

g
J covon =4* Ru/AlL O (F-CAT)
Reoed ~4' Ru/Ti0{F-CAT
—8 wases =4' Ru/NL O F=CAT}
] wsvss o' Ru/ZrOF-CAT)
=
T =]
E =y
n ]
£ J
oy |
il
&
o
m -
o]
N-
¢ e — T T S T SR © A ST [ - NI TR ———
4] 20 40 BO ao LOG

Conversion ( mol %
Figura 1.12 - Efeito da natureza do suporte sobre a seletividade de cicloexeno para

catalisadores de Ru preparados por impregnaciao imida
(SURYAWANSHI e MAHAJANI, 1997)

RODRIGUES (2008) estudou a influéncia da natureza e da morfologia dos suportes Al,O
e Nb,Os sobre o desempenho de catalisadores de Ru para a hidrogenagdo parcial do benzeno.
Conforme observado na Tabela 1.2, os catalisadores Ru/Al,O3 cujos suportes apresentam maiores
diametros de particula (110 pm), sdo mais ativos e apresentam maiores conversdes de benzeno
que os solidos cujos suportes possuem didmetros de particula menores. Contudo, mostraram-se

menos seletivos.

24



Capitulo I — Revisdo Bibliogrdfica

Tabela 1.2 — Desempenhos cataliticos na hidrogenacao do benzeno

(RODRIGUES, 2008)

Catalisador dp (um) | Ruax (%) | Ximax (%) o
Ru/ALO3-dpPSpM 24 3,6 55 39
Ru/Al,O3-dpMSpM 57 3,1 50 40
Ru/Al,O3-dpGSpM 110 2,7 60 60

dp = Didmetro médio de particula;
1, = Taxa inicial de reacao (mol.L'l .min’". gcat’l)

1.2.2 — Sais precursores

As propriedades de catalisadores metdlicos geralmente dependem da natureza do sal
precursor. Mesmo apds as etapas de calcinacdo e ativagdo, o sal precursor 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 H; adsorvido (NUNES e ALMEIDA, 1990).

SILVA (2007) estudou o papel do cloro na hidrogenacdo parcial do benzeno com
catalisadores de Ru. Os resultados revelaram que o cloro residual, oriundo do sal precursor
RuCls, influencia as propriedades dos catalisadores suportados em Al,O; de maneira
diversificada e complexa. Este cloro residual promove um aumento do rendimento de cicloexeno
e da atividade do catalisador Ru/Al,O3 reduzido sob H,. Ja para catalisadores suportados em
CeO,, o cloro tem pequena influéncia sobre seu desempenho catalitico.

MILONE et al. (1996) estudaram trés diferentes sais precursores de Ru, empregados no
preparo de catalisadores de Ru/Al,O; para a hidrogenacdo parcial do benzeno. Com base nos
resultados apresentados na Tabela 1.3, os autores concluiram que a seletividade de cicloexeno
depende do precursor usado na preparacdo do catalisador. Os catalisadores preparados a partir de
RuCl; sdo mais seletivos do que os catalisadores preparados através de Ru(acac)s; (ou seja,
(CsH70;)3Ru) ou Ru(NO)(NOs3)s. Assim, o melhor desempenho catalitico pode ser devido a

presenca de cloro residual na superficie do catalisador.
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Tabela 1.3 — Efeito dos sais precursores sobre o desempenho de catalisadores de
Ru/Al,O3, para uma conversao de 10 % de benzeno
(MILONE et al., 1996)

Precursor Fracido massica de Ru Seletividade de C¢H;y
(%) (%)
RuCl; 1,00 15
RuCl; 2,00 16
RuCl; 4,00 17
Ru(acac); 1,00 10
Ru(acac); 2,50 8
Ru(acac); 4,00 11
Ru(NO)(NO3)3 1,00 6
Ru(NO)(NO3)3 2,50 6
Ru(NO)(NO3)s 4,00 7

1.2.3 — Influéncia do método de impregnacio

Os trabalhos realizados no Laboratério de Desenvolvimento de Processos Cataliticos
(LDPC) da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp t€ém utilizado, principalmente, o
método de impregnagdo a seco, ou impregnagdo incipiente, para o preparo de catalisadores de Ru
suportados.

ZONETTI (2003), MOURA (1998 e 2004), RODRIGUES (2008), MAZZIERI et al.
(2002) e SPINACE e VAZ (2003), dentre outros, empregaram esta técnica de impregnacio, que
tem por vantagem um melhor controle do teor de metal no catalisador.

O método de impregnagdo a seco consiste em quantificar, inicialmente, o volume
incipiente da massa de suporte a ser utilizada. Esta quantificacdo € geralmente feita empregando-
se 4gua deionizada. O volume obtido € utilizado para solubilizar a massa de sal precursor,
necessdria para obter o teor metdlico desejado. A solugdo de sal precursor € entdo adicionada ao

suporte e, como o volume € exatamente aquele que o suporte adsorve, admite-se que todo o sal
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precursor seja encerrado na superficie do suporte. A seguir, o catalisador passa por processos de
secagem e, finalmente, por tratamentos térmicos desejados (calcinagdo ou reducgao).

No entanto, hd também numerosos trabalhos que envolvem a impregna¢do imida para a
preparacao de catalisadores suportados. Os procedimentos sao descritos na literatura por diversos
autores, como SURYAWANSHI e MAHAJANI (1997), FAN et al. (2008), WANG et al. (2004),
BU et al. (2007), LIU et al. (2009), ROTH et al. (2001) e KAWI et al. (2001).

A impregnacdo imida consiste em adicionar uma soluc¢do de sal precursor do metal a uma
suspensdo contendo o suporte, sob agitacdo e, em alguns casos, também sob aquecimento. No
método impregnacao umida, a etapa de reducdo do catalisador pode ocorrer durante ou apds a
impregnacao.

Neste método de impregnacdo, as propriedades do suporte para a adsor¢io de cétions ou
anions devem ser levadas em consideragdo. Tem-se, como exemplo, a alumina, que possui carater
anfétero, ou seja, dependendo do pH do meio, pode adsorver cations ou anions. Desta forma, a
determina¢do do ponto isoelétrico (pI) do suporte é fundamental para que se determine em qual
pH a adsor¢cdo deve ocorrer. Segundo BRUNELLE (1978), um ¢xido em contato com uma
solucdo, cujo pH esta abaixo de seu pl, tende a polarizar positivamente e, portanto, € circundado
por anions que compensam esta carga positiva.

A preparacdo de catalisadores através de impregnacdo umida pode levar a dispersdes
metdlicas maiores que aquelas obtidas por impregnacao incipiente, pois a suspensdo de suporte €
mantida no pH adequado, sendo continuamente agitada, enquanto a solucdo de sal precursor é
lentamente adicionada. Desta forma, uma grande quantidade dos ions desejados é adsorvida pelo
suporte, enquanto que os fons indesejados nao ocupam os sitios do suporte.

Na metodologia de preparacdao por impregnacdo via umida, hd diferencas quanto a
reducdo dos catalisadores. FAN et al. (2008) utilizaram o agente redutor NaBHy4 para reduzir o
sOlido obtido, ainda sob agitagdo e aquecimento. Por sua vez, SURYAWANSHI e MAHAJANI
(1997) e ROTH et al. (2001) utilizaram o agente redutor formaldeido, sob as mesmas condi¢des
empregadas por FAN et al. (2008). J4a WANG et al. (2004) utilizaram o agente NH3, enquanto
BU et al. (2007) realizaram a redugdo sob fluxo de H,, apés a impregnacdo e secagem do
catalisador.

BU et al. (2007) apresentam uma andlise comparativa entre os desempenhos de

catalisadores de 4 % Ru/SiO, (denominados Ru/SBA-15) preparados por impregnagdo a seco ou
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umida, empregando um método denominado pelos autores como “double solvent method”. O
suporte SBA-15 € uma silica mesoporosa, utilizada frequentemente como peneira molecular, com
area superficial especifica de 400 m?/g.

Na impregnacdo a seco cldssica, a redugdo foi realizada sob fluxo de H,. J4 na
impregnacdo Umida, cicloexano puro foi adicionado ao suporte, que a seguir foi colocado em
suspensdo aquosa sob agitacdo. Uma soluciao aquosa de RuCl; foi entdo adicionada lentamente a
suspensdo, que foi filtrada a seguir, sendo o sélido obtido secado a 393K (120 °C) e
posteriormente reduzido sob Hy.

A Figura 1.13 apresenta as imagens de microscopia eletronica de transmissao obtidas para

os sdlidos estudados por BU et al. (2007).

(a) (b) (c)

Figura 1.13 — Imagens da Microscopia Eletronica de Transmissao de (a) suporte SBA-15,

(b) Ru/SBA-15-impregnacao a seco e (¢) Ru/SBA-15-impregnacio imida
BU et al., 2007)

Nota-se, pela analise da Figura 1.13.b, que o Ru se apresenta concentrado sob a forma de
granulos nos catalisadores preparados por impregnagdo a seco. J4 o catalisador preparado por
impregnacao timida (Figura 1.13.c) apresenta uma distribui¢do de Ru mais uniforme.

A aparente vantagem do método de impregnacdo Umida, no sentido de aumentar a
dispersdo metdlica de catalisadores suportados, é também reportada por LIU et al. (2009).
Segundo estes autores, a impregnacao incipiente ndo promove uma boa dispersdo do metal em

suportes mesoporosos.
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BU et al. (2007) conduziram a hidrogenacio do benzeno em uma autoclave, a 423 K (150
°C) e sob pressio de H, de 4 MPa (40 atm), na presenca de dgua e ZnSOs.7H,O no meio
reacional. Os resultados obtidos (Figura 1.14) mostram que os catalisadores preparados pelo
método de impregnacdo tmida levam a rendimentos de cicloexeno muito maiores que aqueles
obtidos com os catalisadores preparados pelo método de impregnacdo a seco. Verificou-se ainda
que o rendimento médximo de cicloexeno para o catalisador preparado por impregnacao via imida
¢ obtido para uma conversdo de benzeno igual a 60 %, enquanto que para o outro catalisador, o
rendimento maximo € obtido a menor conversdo (30 %). Os autores concluiram que esta melhora

no desempenho catalitico é devida a maior dispersdo de Ru.

a0 80
—e— RU/SBA-15-ds 2
85| —A—RuSBA-15wi |70 5
= £
S {60 =
& Z
o 180 B
o ©
> 4 40 %
g 0
3 {30 o
» c
2 %
5 12 §
S w0 S
T o
o >
0 n 1 n 1 " 1 i 1 L o U

0 20 a0 60 80 100

Benzene Conversion / %
Figura 1.14 — Seletividade e rendimento de cicloexeno em funcao da conversao de
benzeno para catalisadores (o) Ru/SBA-15 impregnac¢io iumida e (A) Ru/SBA-15
impregnacio a seco (BU et al., 2007)

Por sua vez, SUPPINO (2010) estudou a influéncia do método de impregnacdo sobre o
desempenho de catalisadores Ru/Al,O3 e Ru/CeO; para a reagdo de hidrogenacdo parcial do
benzeno. A Tabela 1.4 apresenta os valores de taxa inicial da reagcdo (Vy), rendimento maximo de
cicloexeno (Rpsx) € conversao de benzeno quando o rendimento de cicloexeno € maximo (Xsx),
obtidos para os catalisadores estudados.

O catalisador Ru/Al,O3-UF, preparado por impregnacdo Uumida, € o que conduz aos

maiores rendimentos de cicloexeno para conversdes de até cerca de 70 %. No entanto, nota-se
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que o rendimento maximo para este catalisador (5 %) ocorre quando a conversdo de benzeno é

proxima a 40 %.

Tabela 1.4 — Desempenho dos catalisadores de Ru/Al,O3; e Ru/CeO;
preparados por impregnacao a seco (IH) e imida (UF) (SUPPINO, 2010)

E3

Catalisador Vo Rmix (%) Xmix (%)
Ru/Al,O3-IH 0,54 3,8 70
Ru/Al,O5-UF 4,56 5,0 40
Ru/CeO,-IH 3,33 3,8 55
Ru/CeO,-UF 2,08 4,0 60

B I E—
Vo em (molye,,. L~ .min".gc, )

Por outro lado, o catalisador Ru/Al,Os-IH, preparado por impregnacdo incipiente,
apresenta um rendimento maximo de cicloexeno de 3,8 %, para uma conversdao de benzeno de
aproximadamente 70 %. Estes resultados demonstram que hd uma forte influéncia do método de
preparacdo no desempenho dos catalisadores suportados em alumina.

Em contrapartida, observando-se os resultados para os catalisadores suportados em céria,
nota-se que ambos possuem comportamentos semelhantes, com rendimentos méximos de
cicloexeno proximos entre si (cerca de 4,0 %), e isto para conversdes de benzeno relativamente
proximas (55 % para o catalisador Ru/CeQO»-IH e 60 % para o catalisador Ru/CeO,-UF).

O autor reporta ainda que a taxa inicial da reacdo € cerca de oito vezes maior para o
catalisador Ru/Al,O3-UF, em comparacdo com o catalisador Ru/Al,Os-IH. Este resultado pode
ser em parte devido a presenca de cloro na superficie do catalisador Ru/Al,Os-IH. No entanto,
uma maior dispersdo do Ru no catalisador Ru/Al,O3-UF pode ser a principal causa da maior
atividade. Ainda com relacdo a taxa inicial da reacdo, € possivel notar que os valores de V( sdo
proximos para os catalisadores suportados em céria, Ru/CeO,-IH e Ru/CeO,-UF, o que leva a
concluir que o método de preparacao e o cloro residual nao influenciam o comportamento destes

catalisadores.
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1.2.4 — Influéncia dos tratamentos térmicos

O desempenho dos catalisadores depende notadamente da disposicdo experimental dos
tratamentos térmicos de ativacdo aos quais sdo submetidos.

Ap6s a impregnacdo do agente ativo, sob a forma de sais ou de complexos do metal, os
catalisadores suportados ja possuem uma porosidade proveniente do suporte, mas geralmente nao
apresentam os sitios ativos. Para isto, € necessario que os s6lidos sejam submetidos a tratamentos
térmicos (ativacdo do catalisador), que sdo, fundamentalmente, dois: calcinagcdo e/ou reducdo. A
ativacdo do catalisador, através da reducdo dos precursores, € freqlientemente uma etapa anterior
a reacdo e leva o s6lido 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). Segundo os autores, para a
reacdo de hidrogenacao do benzeno em fase liquida, catalisadores de Ru/Si0;, obtidos a partir da
reducdo direta sob H; entre 663 e 963 K (390 e 690 °C), apresentaram uma maior atividade com o
aumento da temperatura de redugdo. Entretanto, para catalisadores de Ru/SiO, preparados a partir
de uma calcinagdo a 673 K (400 °C), seguida de reducdo a diferentes temperaturas entre 573 K
(300 °C) e 973 K (700 °C), a atividade se mostrou independente da temperatura de reducdo
empregada. Resultados da adsorcdo e dessorcdo de H,, associados a estudos de difracdo de raios
X, indicaram que a dispersdo e a drea da superficie ativa do metal aumentam com a temperatura
de reducio, para os catalisadores Ru/Si0O; obtidos a partir da redugdo direta. Esse comportamento
foi explicado pelos autores com base numa provavel remogdo progressiva de impurezas da
superficie dos catalisadores, provavelmente o cloro.

A influéncia do cloro sobre a reducao foi estudada em catalisadores de Ru suportados em
AL O3 e SiO; (JINXIANG et al., 1988). Os catalisadores foram preparados por impregnagao a
seco, a partir de uma solu¢do aquosa de RuCls, sendo posteriormente calcinados a 753 K (480 °C)
durante 4 horas. Para estudar o potencial de redutibilidade, os catalisadores preparados foram
submetidos a repetidos ciclos de reducdo-oxidagdo-reducdo, com um aumento progressivo da
temperatura de oxidagado a cada ciclo (473 K (200 °C) até 753 K (480 °C)). Resultados de andlise
térmica diferencial mostraram que as dreas dos picos de reducdo aumentam com a temperatura de
oxidac¢do. Segundo os autores, os repetidos ciclos de oxidagcdo-reducdo podem ter eliminado parte

do cloro residual dos catalisadores, tornando-os mais suscetiveis a redugao.
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As propriedades de catalisadores de Ru/Al,O3; empregados na hidrogenacdo parcial do
benzeno, foram estudadas por MAZZIERI et al. (2003). Os s6lidos foram preparados utilizando o
precursor RuCl; e depois submetidos a diferentes procedimentos de ativac¢do, envolvendo as
etapas seguintes: calcinacdo a 773 K (500 °C), redugdo a 673 K (400 °C) e lavagem com solucao
aquosa com 10 % de NH4OH. Resultados de TPR, XPS, FTIR e quimissor¢do de H, revelaram
que ndo ha diferenca significativa no teor de cloro residual quando catalisadores calcinados sdao
submetidos a etapa de reducdo. Porém, quando os catalisadores calcinados sdo lavados com a
solucdo de NH4OH, sendo posteriormente reduzidos, hd uma diminui¢do significativa no teor de
cloro, com relacdo aos catalisadores submetidos a calcinacdo seguida de reducdo. Testes
reacionais mostraram que um alto teor de cloro no catalisador propicia uma maior seletividade de
cicloexeno e uma menor atividade catalitica.

ZONETTI (2003) estudou a influéncia das condicdes de ativagdo (calcinacdo e redugdo)
sobre o desempenho de catalisadores de Ru/CeQO,, para a hidrogena¢do parcial do benzeno. Os
catalisadores foram calcinados sob fluxo de ar, a temperaturas 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 fluxo de H,. Os
resultados da andlise quimica realizada através de EDX (Tabela 1.5) revelam que a fracdo
madssica de cloro no catalisador diminui significativamente quando os sélidos sdo submetidos a

tratamentos de ativacgao.

Tabela 1.5 — Efeito do tratamento térmico sobre o teor de cloro em
catalisadores de Ru/CeO, (ZONETTI, 2003)

Tratamento do catalisador Fracao massica de Cl (%)
Nio calcinado e ndo reduzido 2,6
Nio calcinado e reduzido a 773 K 1,0
Calcinado a 673 K e reduzido a 773 K 0,7

Na reagdo de hidrogenacdo do benzeno em fase liquida, conduzida a 373 K (100 °C) e sob
pressdao de H, de 5 MPa (50 atm), os resultados mostraram que a etapa de calcinagdo, seguida ou
nio de reducdo, € fortemente prejudicial ao desempenho catalitico do sistema Ru/CeO,,
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diminuindo tanto a atividade quanto a seletividade (Figura 1.15 — catalisador C400R500,
calcinado a 400 °C e reduzido a 500 °C).
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Figura 1.15 — Influéncia da calcinacio sobre a seletividade de catalisadores de Ru/CeO;

para a hidrogenacao parcial do benzeno (ZONETTI, 2003)

1.3 - Influéncia das condi¢des de reacao

O meio reacional de hidrogenagdo do tolueno € composto por uma fase gasosa (H;), uma
fase solida (catalisador) e uma fase liquida, formada por substancias organicas (tolueno, solventes
e produtos) e dgua, sendo considerado, portanto, trifdsico. A seguir, apresenta-se uma breve

revisdo referente a influéncia das principais condi¢des de reacdo sobre o desempenho catalitico.

1.3.1 — A presenca de agua

De acordo com JOHNSON e NOWACK (1975), a presenga de 4gua no meio reacional de
hidrogenacdo do benzeno é condicdo necessdria para a obten¢do de elevados rendimentos de

cicloexeno, por razdes que serdo detalhadas posteriormente.
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STRUIIK et al. (1992) relatam que um aumento da complexidade do sistema se dd em
virtude da formagdo de duas fases liquidas (organica e aquosa), com influéncia da dgua na
transferéncia de massa. O benzeno e o H, tém que atravessar a camada de dgua que envolve as
particulas do catalisador (hidrofilico), para que haja reacdo na superficie deste sdélido. A Figura

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

Camada de agua

Superficie do
Catalisador

(d) Substituicao (e) Isolamento

Figura 1.16 — 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, o que leva a uma
diminui¢do da quantidade de cicloexeno nas proximidades da superficie do catalisador, com
conseqiiéncias diretas nas taxas de produ¢do e consumo do intermedidrio. Desta forma, o papel
principal da dgua é o de expelir o cicloexeno formado da superficie do catalisador, evitando,
assim, a sua hidrogenac¢ao indesejada a cicloexano [STRUIJK et al. (1992 a e b); MIZUKAMI et
al. (1993)]. Do ponto de vista quimico, ZHANABAEV e ZANOZINA (1991) afirmaram que o
papel da dgua no meio reacional envolve a estabilizacdo de duas espécies do metal, Ru’ e Ru*,
através da interac@o oxidativa em meio redutor entre a 4gua e o Ru metélico.

Um exemplo da influéncia direta da 4gua sobre a hidrogenacdo parcial do benzeno é
evidenciado na pesquisa de MOURA (1998). Nela, catalisadores de Ru suportados em Al,Os e

TiO, foram testados na hidrogena¢do do benzeno com e sem adicdo de 4gua ao meio reacional.

34



Capitulo I — Revisdo Bibliogrdfica

Como se pode observar através da Figura 1.17, a presen¢a de 4gua aumenta significativamente o
rendimento de cicloexeno para ambos catalisadores de Ru/Al,O3 e Ru/TiO,. O autor sugere que
tal aumento de seletividade estd associado a existéncia de um regime de transferéncia de massa
do cicloexeno formado, que inibe o retorno desse produto para a superficie do catalisador, de

carater hidrofilico, acumulando-se na fase organica.
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Figura 1.17 - Influéncia da presenca de agua no meio reacional sobre o rendimento de

cicloexeno na hidrogenacao parcial do benzeno (MOURA, 1998)

Uma condi¢do fundamental no papel da dgua € que, para obter elevada seletividade de
cicloexeno, as particulas do catalisador precisam estar envolvidas por uma camada de 4gua, ndo
somente para promover a dessor¢do do cicloexeno formado, como também para evitar a sua
adsor¢do. Para tanto, é necessdrio ter um carater hidrofilico do catalisador, por si s6, ou for¢ado
pela adi¢ao de promotores ao meio reacional.

KLUSON et al. (1996) estudaram a hidrogenacdo do tolueno com catalisadores de Ru
preparados pelo método sol-gel. Os autores realizaram testes cataliticos com e sem dgua
adicionada ao meio reacional. Os resultados mostraram que a presenga de 4dgua aumenta a

seletividade do produto intermedidrio, sem apresentar efeito sobre a atividade dos catalisadores.

35



Capitulo I — Revisdo Bibliogrdfica

1.3.2 — Pressao de H,

Segundo ODENBRAND e LUNDIN (1981), a pressao de H, afeta diretamente tanto a
taxa de reacdo, quanto o rendimento méiximo de cicloexeno na hidrogenagdo catalitica do
benzeno. Os autores realizaram testes cataliticos conduzidos a temperatura de 317 K (44 °C),
empregando RuCl; hidratado e com a presenca de 4gua no meio reacional, sem adicao de sais
promotores. Na Figura 1.18 € ilustrada a influéncia da pressd@ao de H, sobre o comportamento do
sistema reacional, onde sdo observados pontos maximos para a taxa de reagdo e o rendimento
maximo de cicloexeno.

Segundo os autores, o efeito da pressdo de H, sobre o rendimento médximo pode ser
explicado com base no esquema reacional representado na Figura 1.2, onde uma molécula de
benzeno pode reagir diretamente a cicloexano ou formar cicloexeno, que na seqiiéncia é
hidrogenado a cicloexano.

Considerando que as taxas para cada reacdo i (r;) do esquema reacional da Figura 1.2
sejam dadas por diferentes fung¢des da pressio de H, (Pm2), os autores representaram as
expressoes das taxas pelas Equagdes 1.1 a 1.3, onde k; sdo constantes da reacdo i, que

independem da pressao.

ry = kyPf, (1.1)
12 = k2P, (1.2)
s = kaPg, (1.3)

A partir das Equagdes 1.1, 1.2 e 1.3, € possivel obter curvas tais como representadas na
Figura 1.18.

De acordo com o modelo apresentado por ODENBRAND et al. (1981), a constante da
reacdo de hidrogenacdo direta (k3) teria menor influéncia que as constantes das etapas 1 e 2,
respectivamente, k; e ko. Assim, a reagdo 3 s6 ocorreria de maneira expressiva para pressoes de
H; maiores que 3 MPa (30 atm), levando a uma diminui¢do da taxa de reagcdo e do rendimento de
ciloexeno. A diminui¢do da taxa de reacdo ocorre porque a adsor¢do de H, sobre os sitios ativos

passa a prevalecer, provocando uma restricdio na concentracdo de benzeno na superficie do
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catalisador. J4 a queda no rendimento ocorre em funcio da hidrogenacdo direta do benzeno a

cicloexano, de acordo com o esquema reacional da Figura 1.2.

i . - . ki
l'axa de Hidrogenacao (mmol/s.dm”)

Rendimento Maximo de Cicloexeno ( %)

Pressiao de Hidrogénio (MPa)

Figura 1.18 — Influéncia da pressao de H; sobre a taxa de reacao e o rendimento

maximo de cicloexeno (ODEBRAND e LUNDIN, 1981)

1.3.3 — Temperatura da reaciao

MERTZWEILLER et al. (1993) estudaram a influéncia da temperatura de reacdo sobre a
hidrogenacdo do benzeno, conduzida em fase liquida com catalisador de Ru/Al,O3 sob pressao de
H, de 5 MPa.

Na Figura 1.19, observa-se que o rendimento maximo de cicloexeno aumenta de 2 % para

aproximadamente 6 % com o aumento da temperatura de 373 K (100 °C) para 453 K (180 °C).

1.3.4 — Taxa de agitacao

A taxa de agitacdo pode influenciar o desempenho catalitico em reacdes de hidrogenagdo
realizadas em fase liquida, uma vez que interfere nas etapas de transferéncia de massa e calor

nvolvidas no sistema reacional. A func¢do primdria da agitacdo é a de aumentar as areas
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interfaciais gés-liquido e liquido-liquido, aumentando, dessa forma, a taxa de transferéncia da

massa do H; e do tolueno para a superficie do catalisador.
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Figura 1.19 — Influéncia da temperatura de hidrogenaciao de benzeno sobre o
rendimento de cicloexeno (MERTZWEILLER et al., 1993)

MERTZWEILLER et al. (1993) sugerem que para a hidrogenacdo catalitica do benzeno
em fase liquida, uma taxa de agitacdo de 1.500 rpm evita a limitagd@o a transferéncia de massa dos
reagentes, observada quando a taxa de agitacdo foi de 1.000 rpm, bem como a degradacdo do
catalisador causada por atrito, que ocorre acima de 2.000 rpm.

Com base nos estudos anteriores desenvolvidos no Laboratério de Desenvolvimento de
Processos Cataliticos (LDPC) da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp [SSUPINO
(2010) e ZANUTELO (2013)], nos quais considerou uma taxa de agitacdo igual a 1000 rpm ideal
para a conducdo da reacdo, optou-se por utilizar também esse valor, visto que ja era considerado

um valo ideal avaliado em outros estudos.
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CAPITULO II
TECNICAS EXPERIMENTAIS

O presente estudo envolveu a preparacdao de catalisadores de Ru e Ni suportados em
Al,O3, empregando a impregnac¢do Umida conduzida com diferentes valores de pH e agentes
redutores, notadamente formaldeido (H,CO), H, e NaBHy4. Os catalisadores preparados foram
caracterizados e testados na reacdo de hidrogenacdo do tolueno em fase liquida, com vistas a
melhor compreender os efeitos induzidos por tais condi¢des de impregnacado sobre o desempenho
catalitico.

As técnicas experimentais utilizadas para a realizacdo deste estudo serdo descritas a

seguir.

2.1 - Preparacao dos catalisadores

O suporte utilizado na preparacao dos catalisadores deste estudo ¢ uma y-Al,O3 de origem
comercial, fabricada pela Alfa Aesar, com 99,9 % de pureza.

Para avaliar a influéncia da area superficial especifica do suporte sobre o desempenho dos
catalisadores de Ru, utilizou-se também uma a-Al,O3 de origem comercial. Tal suporte também
foi fabricado pela Alfa Aesar, tendo 99,9 % de pureza, drea superficial especifica igual a 7,2 m?/g
e diametro médio de particula entre 20 e 50 um, conforme informado pelo fabricante.

Nenhum tratamento prévio dos suportes de Al,Os foi realizado, de modo que estes foram
utilizados com suas caracteristicas de fabricacao.

Os sais precursores utilizados para a preparacdo dos catalisadores foram o cloreto de
ruténio III hidratado (RuCl;.xH,0) e o cloreto de niquel II hexa-hidratado (NiCl,.6H,0), ambos
da Sigma Aldrich Chemical Co., com 99,9 % de pureza.

Os catalisadores de Ru/Al,Os e Ni/Al,O;3 foram preparados através da técnica de
impregnacdo umida, de modo a obter uma fracdo mdssica de 5 % para o metal. Para isso, as

massas dos sais precursores e do suporte foram pesadas, conforme o teor de metal pretendido.
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Um volume de 60 mL de dgua deionizada foi adicionado a uma massa de suporte de
aproximadamente 2,85 g contida num béquer, sendo o sistema colocado sob agitacdo constante.

Por outro lado, um volume de 5 mL de dgua deionizada foi adicionado ao sal precursor
colocado em outro béquer, e a solu¢do aquosa resultante foi transferida para uma bureta de 10
mL, para ser lentamente adicionada ao suporte em suspensio, sob agitacdo constante.

Ap6s a adi¢do da solucdo do sal precursor ao suporte, a suspensdo resultante foi aquecida
até 353 K (80 °C), de modo a promover a difusdo do sal precursor nos poros do suporte.

O pH desta suspensdo, que é uma varidvel importante do presente estudo, foi entdo
ajustado para o valor desejado, através da adi¢do de uma solucdo aquosa de NaOH com
concentracdo molar de 2,0 mol/L, no caso das preparacdes conduzidas com pH de impregnacdo
igual e acima do ponto isoelétrico do suporte. Para as preparagdes realizadas com pH abaixo do
ponto isoelétrico do suporte, adicionou-se a suspensdo uma solucdo aquosa de HCI com
concentracao molar de 0,1 mol/L. Uma vez atingido o pH desejado, a suspensdo permaneceu sob
agitacdo constante, a temperatura de 353 K (80 °C), durante um periodo de tempo de 15 min.

ApOs esse periodo, catalisadores foram reduzidos em fase liquida, adicionando-se H,CO
(formaldeido) ou NaBH,4 (boroidreto de sodio) a suspensdo. Para tanto, utilizou-se 1 mL de
solucdo aquosa de HyCO com fracdo volumétrica de 37 % (Merck), ou 5 mL de solu¢do aquosa
de NaBH4 com concentracdo molar de 0,8 mol/L, respectivamente. A suspensdo resultante
permaneceu sob agitacdo constante por 15 min, a temperatura de 353 K (80 °C).

A seguir, a suspensao foi filtrada a quente, em funil de Biichner. O s6lido obtido foi entdo
lavado com 4dgua deionizada, até a total eliminacdo de sddio e de cloreto, respectivamente
verificadas através de testes de chama do sélido e titulagdes do filtrado com solugdo de AgNOs.
Ap6s lavagem, os sélidos foram submetidos a uma secagem em estufa, a temperatura de 358 K
(85 °C), durante 24 h.

No caso dos catalisadores reduzidos sob Hj, o sélido obtido apds a impregnagdo em fase
liquida nao foi reduzido com H,CO ou NaBH,. Nessa preparacao, depois das etapas de lavagem e
secagem, o catalisador foi transferido para uma célula de vidro, sendo reduzido sob fluxo de 60
mL/min de H,, a 773 K (500 °C) no caso dos catalisadores de Ni e a 573 K (300 °C) no caso dos
catalisadores de Ru, por um periodo de 3 h.

Ap6s a reducdo sob fluxo de Hj, os catalisadores de Ni/Al,O3; foram submetidos a uma

etapa de passivagdo. Essa etapa tem como objetivo evitar uma intensa oxidagao das particulas de
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Ni’ (reacdo fortemente exotérmica), quando o catalisador € colocado em contato com o O, do ar
atmosférico. A passivacdo consistiu em colocar o catalisador reduzido sob atmosfera de argbnio
(gds mais pesado que o ar) na préopria célula de reducdo, e depois permitir que o O, do ar se
difundisse lentamente através da coluna desse gds inerte, atingindo a superficie do sélido em
pequenas quantidades.

A Tabela 2.1 retine o conjunto de catalisadores preparados para a realizacdo do presente

estudo.

Tabela 2.1 - Catalisadores de Ni/Al,O3 e Ru/Al,O3 preparados

Catalisador | . pH de - Agente
impregnacio | redutor
Ni/Al,O; 6H 6
H,
Ni/Al,O3; 8H 8
Ni/Al,O; 6B 6
NaBH4
Ni/Al,O; 8B 8
Ni/Al,O5 4F 4
Ni/ALLO; 6F 6 H,CO
Ni/Al,O5 8F 8
Ru/ A1203 6H 6 H
Rw/ALO; 8H 8 ?
Ru/ A1203 6B 6
NaBH4
Ru/Al, O3 4F 4
Ru/Al,O5 6F 6 H,CO
Ru/ A1203 8F 8
RU./ 0.-A1203 OF 9 HQCO

A1203 R = ’Y- A1203

Apenas um catalisador de Ni/Al,O3 e um catalisador de Ru/Al,O3 foram preparados em
pH de impregnacdo menor que o pl do suporte. Durante a preparagdo desses solidos foi
observada uma grande perda de metal, condicdo essa comprovada pelos resultados obtidos nas

andlises de EDX (Tabela 3.4). Esse fato ja era esperado visto que o pH menor que o pl do suporte
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ndio favorece a atracio de cétions Ni** e Ru’*. Foi observado também baixas taxas iniciais de
reacdo (Tabelas 3.9 e 3.10) para os catalisadores preparados em pH menor que o pl do suporte.
Baseado nesses resultados, optou-se por ndo preparar catalisadores em pH igual a 4 reduzidos
com NaBH, e H», ja que essa condi¢do ndo leva a bons desempenhos cataliticos.

Para avaliar a influéncia da area superficial especifica do suporte sobre o desempenho dos
catalisadores, preparou-se um catalisador Ru/a-Al,0O;. Como os catalisadores de Ni nao
apresentaram bons desempenhos na reacdo de hidrogenagdo do tolueno, conforme mostrado mais

adiante, optou-se por nio preparar catalisadores de Ni/a-Al,Os.

2.2 - Caracterizacdo dos solidos

A caracterizagdo tem um papel fundamental para conhecer melhor o catalisador, pois
define as caracteristicas fisicas e quimicas do mesmo, o que pode contribuir para a compreensao
do comportamento catalitico observado. A Tabela 2.2 apresenta as técnicas utilizadas no presente
estudo, bem como o principal objetivo do emprego de cada uma.

Os procedimentos adotados para cada uma das técnicas de caracterizagdo serdo descritos a

seguir.

Tabela 2.2 - Técnicas para a caracterizacao dos solidos estudados

Técnica Objetivo
Titulacdo potenciométrica | Ponto isoelétrico dos suportes a-Al,O3 e y-Al,O3
Difracao a laser Distribui¢ao do tamanho das particulas dos suportes
Adsorcao de N, Area superficial especifica de suportes e catalisadores
MEV + EDX" Morfologia e composi¢do quimica de catalisadores
XPS® Andlise quimica da superficie de catalisadores
TPRY Formacao da fase ativa de catalisadores

(1) Microscopia eletronica de varredura (MEV) acoplada a anélise espectrométrica de raios X (EDX)
(2) Espetroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)
(3) Reducgio a temperatura programada (TPR)
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2.2.1 - Titulacao potenciométrica

A titulacdo potenciométrica foi utilizada no presente estudo para a determinagdo do ponto
isoelétrico (pl) dos suportes a-Al,O; e y-Al,Os. O ponto isoelétrico, também chamado ponto de
carga zero (PZC), é definido como sendo o pH em que a superficie do s6lido possui carga neutra.

Quando em contato com a dgua, a superficie do suporte Al,O; tende a se polarizar e,
conseqiientemente, apresenta uma eletrizacdo. Devido ao seu comportamento anfétero (ou seja,
pode se comportar tanto como uma base, tanto como um écido, dependendo da substancia a qual
estd em contato), a natureza e a importancia dessa carga elétrica de superficie serd funcdao do pH
da solu¢do onde se encontra o sélido.

No caso de meios acidos, uma particula carregada positivamente é envolvida por dnions
compensadores, para que atinja a neutralidade elétrica. Nesta situag@o, a particula se comporta
como permutadora de anions. Em meios bdsicos, o inverso ocorre: a particula fica carregada
negativamente e é envolvida por cdtions. A particula aqui se comporta como permutadora de
cations (BRUNELLE, 1978).

De acordo com isso, 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 do
solido. Deve-se, entretanto, chamar a atencdo para o significado de meios 4cidos ou basicos nesse
caso. Solugdes com valores de pH menores que o pl levam o sélido a apresentar um caréter 4cido,
mesmo que o pH daquela seja maior que 7. O inverso ocorre para solugdes em que o pH seja
maior que o pl.

O valor de pl € uma caracteristica intrinseca do material e representa sua carga de
superficie global, podendo ser alterado por algum tratamento fisico ou quimico. Para o caso da
preparacdo por impregnacdo Uimida, o valor do pl do suporte € um fator importante, que deve ser
determinado, pois influird diretamente na adsor¢do dos ions sobre a superficie do sélido.

O método de titulagdo potenciométrica empregado no presente estudo foi adaptado do
método de STRELKO e MALIK (2002). Uma amostra de 800 mg do suporte foi adicionada a 50
mL de uma solucao 0,02 mol/L. de NaNOs3, visando manter a forca idnica do meio aquoso elevada
e constante. A suspensdo obtida foi colocada sob agitacdo e, em seguida, adicionou-se a mesma

uma solucdo 0,1 mol/L de NaOH, até atingir um pH igual a 9,5. A seguir, a suspensio foi titulada
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com uma solucdo 0,1 mol/L de HCI. O pH de equilibrio foi medido apds cada adi¢do de aliquotas
de 0,25 mL da soluc¢do 0,1 mol/L de HCI, até alcangar um valor de pH igual a 3,0.

O sal NaNOj; foi usado como eletrdlito para manter a for¢a idnica constante e elevada,
facilitando, conseqiientemente, a obten¢do de valores de pH reprodutiveis. Este composto foi
escolhido por apresentar fons monovalentes (Na* e NO3") que no sdo especificamente adsorvidos
(MARSH e WYNNE, 1964).

A carga de superficie Q, expressa em mol de cargas por grama do sélido (mol/g), pode ser

calculada em func¢do do pH do meio, através da Equacao 2.1, seguinte.

Q:CA—CB+[0H7]—[H+] @D

a

onde Cy € a concentragdo de acido 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, expressas em mol/L, e a € a concentracdo da fase sélida
em suspensao, expressa em g/L..

Um pHmetro digital modelo UB-10 da Denver Instrument foi usado para as medidas de

pH realizadas.

2.2.2 - Distribuicao do tamanho de particula

As distribuicdes de tamanho de particula dos suportes foram determinadas empregando
um analisador do tamanho de particulas por difracdo a laser modelo Mastersizer da marca
Malvern. Esse equipamento, que se encontra no Laboratério de Recursos Analiticos e de
Calibracao (LRAC) da Faculdade de Engenharia Quimica da Unicamp, trabalha com dispersao
por via umida numa faixa de deteccao de 0,05 a 900 pm.

O método de difracdo se baseia na Teoria de Mie para a andlise de tamanho de particula.
O modelo de Mie considera que as particulas sdo esféricas e ndo opacas, levando em
consideragdo a difracdo e difusdo da luz da particula e do meio. Para utilizar este modelo ¢

necessario conhecer o indice de refracio complexo da amostra no meio (m), obtido com a
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Equacgdo 2.2, que engloba o indice de refracdo real da amostra (a), bem como o imaginério (b),

representado pela absorcao.

m=a+b 2.2)

2.2.3 - Adsorcao de N, (Método de B.E.T.)

A drea superficial especifica de um so6lido poroso € geralmente determinada através da
fisissorc¢do. A fisissor¢do, ou adsorcdo fisica, ocorre quando um gés (o adsortivo) é conduzido ao
contato com um sélido (adsorvente), pelas for¢as de atracdo e repulsdo intermolecular, que sdo
responsaveis pela condensacdo de vapores e pelo desvio da idealidade dos gases ideais.

Essa técnica consiste em adicionar N, a um tubo padrdo e a um outro de igual volume,
contendo a amostra. Ambos os tubos sdo resfriados até a temperatura do N, 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 adsorcdo,
enquanto que a amostra adsorve N,. Com isso, € necessdria a injecao de certa quantidade de N,
para que a pressao relativa fique igual nos dois tubos, durante um intervalo de tempo de cerca de
10 segundos.

Dentre os diferentes modelos existentes para isotermas, o presente estudo utilizou o
método de B.E.T. (Brunauer, Emmett e Teller), que emprega a Equacdo 2.3 para representar os

dados experimentais.

P 1 +(C—1)P

v(p,-P) cv, CV,P,

(2.3)

Onde:

Py = pressao de satura¢do do gds na temperatura do experimento
P = pressdo do gas na temperatura do experimento

V = volume de gés adsorvido a pressdo P

Vi = volume de gés correspondente 2 monocamada
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C = constante relacionada com o calor de adsorcdo da primeira camada e com o calor de

condensacdo do adsortivo.

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

sendo que assim, € possivel plotar versus P ou versus P/Py, e obter a equagdo da reta y =

P
(R~ P)
a + b x, com constantes a ¢ b dependentes apenas das constantes V,, e C. Determina-se, entdo, a

constante V,, e, portanto, o nimero de moléculas adsorvidas na monocamada (Np,), que é obtido

com a equacdo dos gases ideais. Assim, a drea superficial especifica é obtida com a Equacao 2.4,

seguinte.
Se = Sm . Nn (2.4)
Onde:

S, = drea superficial especifica

sm = drea ocupada por uma molécula de gas na monocamada

A técnica de adsorcdo de N, foi empregada para caracterizar os suportes de Al,O3 e
catalisadores preparados, utilizando um aparelho ASAP 2010 da Micrometrics, situado no
Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracio (LRAC) da Faculdade de Engenharia
Quimica da Unicamp.

Antes das analises, as amostras foram previamente secadas a 473 K (200 °C) durante 24
horas. A adsorc¢ao de N, foi conduzida a 77 K (- 196 °C), a pressdes relativas de 0,04 até 0,35,

com dessor¢do realizada a temperatura de 298 K (25 °C).

2.2.4 — Microscopia eletronica de varredura com microssonda para analise

espectrométrica de raios X

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
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secunddrios, ou elétrons retroespalhados em relagdo ao feixe primdrio. Tais elétrons geram um
contraste quanto a topografia da superficie dos catalisadores, fornecendo informacdes sobre as
caracteristicas morfoldgicas dos sélidos. Os elétrons de baixa energia (elétrons secundarios)
proporcionam o contraste fotografico, permitindo os estudos dos baixos relevos da superficie.

Para a andlise de sélidos, € necessdrio vaporizar uma fina camada de metal condutor sobre
a amostra, por exemplo, Au ou Pd, que aumentam a capacidade de reflexdo de elétrons,
atingindo-se ampliacdes de até 105 vezes, com 6tima profundidade de foco. Enquanto isso, os
elétrons de alta energia dao indicacdo de variagdo de peso atdmico das espécies da superficie,
sendo utilizados para a andlise espectrométrica de raios X (EDX). De uma forma geral, os sinais
disponiveis em um microscépio eletronico s@o elétrons difratados, elétrons secunddrios, elétrons
Auger e raios X.

As andlises de MEV + EDX foram realizadas em um aparelho Leica-Zeiss LEO 4401 do
Laboratério de Recursos Analiticos e de Calibracdo (LRAC) da Faculdade de Engenharia
Quimica da Unicamp.

A etapa inicial da andlise, a metalizacdo do catalisador, consistiu em recobrir as amostras
com uma fina camada de dtomos de Au, empregando-se uma corrente de 3 mA, durante 180
segundos, de modo a obter uma espessura de filme de 92 A. Apés a metalizacdo, as amostras
foram colocadas no porta-amostra do microscépio, onde foram bombardeadas por feixes de
elétrons que interagem com os dtomos do sélido. Os elétrons secunddrios sdo direcionados a
imagem da superficie e as emissdes de raios X a analise de EDX.

A microscopia eletronica de varredura com microssonda para a anélise espectrométrica de
raios X (MEV + EDX) foi utilizada com o objetivo de determinar a composicdo quimica dos

catalisadores de forma semi-quantitativa, bem como estudar a morfologia dos sélidos.

2.2.5 — Espectrometria de fotoelétrons excitados por raios X

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

elementos analisados. A técnica é utilizada em diversas dreas, tais como, polimeros, adesdo,
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corrosdo, cristaliza¢do, semicondutores e catdlise. Nesse ultimo caso, a técnica de XPS € muito
utilizada para obter informagdes sobre a superficie dos sélidos.

A andlise de superficie por XPS envolve a irradiagdo de um s6lido com um feixe de raios
X, de energia conhecida, e a medida do numero de elétrons caracteristicos gerados pela interacao
do féton com a matéria, em fungdo de sua energia cinética. Cada elemento possui um espectro
particular, onde seus picos possuem intensidades e energias caracteristicas, que estardo
associadas a distribuicdo e densidade de elétrons nos seus orbitais. Nesse caso, os elétrons
gerados nas ultimas camadas atdmicas € que sdo detectados. Uma amostra com vdrios elementos
fornece vérios picos correspondentes a cada elemento, e a intensidade dos picos estd associada a
distribuicao e dispersao dos elementos.

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 fotons de raios X, irdo constituir o espectro de XPS. Eles deixardo o dtomo se a
energia do foton (h,) for suficiente para remové-los de seu orbital, ou seja, se for suficiente para
vencer sua energia de ligacdo (Eg). Ainda, para deixar uma amostra sélida, estes elétrons devem
ter energias para vencer o potencial cristalino da amostra, igualado a funcdo trabalho do
espectrometro (Js). 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 radiac@o, o analisador em energia dos elétrons, o
detector de elétrons, os sistemas de vdcuo e as unidades de controle e aquisi¢do de dados.

A equagdo bdsica da espectroscopia de fotoelétrons estabelece uma relagdo entre a
conhecida energia do féton incidente (h,) e da medida energia cinética dos elétrons que deixam a

amostra (Ek), dada em primeira aproximacgao pela Equacgao 2.5.

Ex = h, — Eg — @s (2.5)

No presente estudo, os espectros de XPS dos catalisadores foram obtidos com o objetivo
de realizar uma andlise quimica da superficie, identificando espécies presentes e quantificando
elementos de interesse.

As andlises de XPS foram realizadas em um analisar esférico VSW HA-100 do

Laboratério de Fisica de Superficies do Instituto de Fisica da Unicamp. O equipamento emprega
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um anodo de aluminio (Al K, hv = 1.486,6 eV), no qual incide uma energia constante de
passagem de 44 eV, em modo de transmissao fixo, o qual fornece uma largura da linha de 1,6 eV
de Au 4f 77,

Antes das analises de XPS, as amostras foram prensadas sob a forma de “pellets” e depois
fixadas com fita condutora dupla face em um porta-amostra de aco inox, sendo analisadas sem
outras preparagdes. As curvas dos espectros foram construidas usando linhas na forma Gaussiana,
e um background de Shirley foi subtraido dos dados coletados. Para as corre¢des nas energias de
ligacdo obtidas, a linha do C 1s com energia de ligacdo de 284,6 eV foi usada como referéncia.

As andlises dos espectros foram realizadas objetivando satisfazer a condi¢do de que o
mesmo teor de espécies oxigenadas deve ser obtido tanto para a regidao do O 1Is quanto do C 1s,
uma vez que nenhum outro heterodtomo foi encontrado.

A quantificacdo da distribui¢do dos elementos C e O foi feita com base na intensidade dos
picos caracteristicos dos elementos presentes nos solidos, e por recurso de fatores de
sensibilidade (C 1s = 1,000 e O 1s = 2,850). Este método é o mais comumente usado, devido a
sua simplicidade e face a dificuldade de obtencdo de padrdes adequados com composi¢cdo de

superficie conhecida ou bem definida.

2.2.6 — Reducao 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 H,
(agente redutor) associada a reducdo das espécies quimicas presentes na amostra, quando esta é
submetida a um regime de aquecimento sob condi¢des de temperatura programada. Em sua
variante mais convencional, a técnica utiliza uma mistura H, diluido em gas inerte como agente
redutor, o que possibilita a medida dos consumos do gis redutor através de um detector de
termocondutividade.

Um esquema representativo da aparelhagem experimental utilizada é apresentado na
Figura 2.1.

O principio de funcionamento € muito simples e consiste de um reator em quartzo na

forma de “U”, onde ¢ colocada a amostra solida; um forno com programador linear de
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temperatura e um detector de condutividade térmica, acoplado a um registrador, para determinar

a quantidade de H, consumido durante a reducao.

o A — A~ A= A~ 4~ A~ 4~ ~— A Detector
<L

4% ?D
O N % P
V-2 V-3

Nitrogénio
V-4 ?D V-7
G y

V-5 PM

P [ ———

Hidrogénio/Nitrogénio C — Conversor de sinal
H — Detector de vazao
PM — Peneira Molecular

Figura 2.1 — Esquema da instalacio experimental de TPR

Inicialmente, tem-se um fluxo de H, passando através da amostra a temperatura ambiente.
Com o aquecimento, a temperatura atinge um determinado valor, no qual o catalisador comeca a
ser reduzido. No caso de um 6xido, por exemplo, a reducdo pode ser representada através da

seguinte Equacio 2.6.

Como o H; é consumido durante a reducao, tem-se uma diminui¢do da sua concentracio
na corrente de gds redutor (mistura H,/gés inerte), o que implica na queda de condutividade
térmica do gés, registrada continuamente. Quando a redu¢do termina, a concentracdo de H, no
gds redutor ao valor normal, formando-se assim um pico de consumo de H,. Através da area
desse pico, pode-se calcular o consumo de H, gasto na redu¢do do 6xido 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 natureza das espécies presentes em uma amostra, quanto para o estudo do préprio mecanismo
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da reducdo. No primeiro caso, a distribui¢do de espécies pode ser estudada através da associagdo
do perfil de redugdo obtido, com a presenca de diferentes espécies redutiveis na amostra. No
segundo caso, geralmente, trata-se de uma etapa bdsica na geracdo do catalisador ativo, a partir
de seu precursor.

As andlises de TPR foram realizadas no laboratério de pesquisa da empresa Oxiteno. As

condi¢Oes empregadas nas andlises dos catalisadores sdo apresentadas na Tabela 2.3.

Tabela 2.3 — Condic¢oes das analises de TPR

Gas redutor 2 % H,/N»

Fluxo de gas redutor | 60 mL/min

Fluxo de ar sintético | 10 mL/min

Faixa de temperatura | 298 K a 573 K

Taxa de aquecimento | 10 K/min

Massa de catalisador | 50 mg

2.3 - Testes cataliticos na reac¢ao de hidrogenacao do tolueno

Os catalisadores preparados foram avaliados na reacdo de hidrogenacdo do tolueno em
fase liquida, com o intuito de estudar os efeitos do pH de impregnagdo e da natureza do agente
redutor sobre o comportamento catalitico.

Um esquema da montagem experimental utilizada para os testes cataliticos, realizados no
Laboratério de Desenvolvimento de Processos Cataliticos (LDPC) da Faculdade de Engenharia
Quimica da Unicamp, € apresentado na Figura 2.2.

O sistema reacional consiste basicamente de um reator Parr do tipo “slurry”, com
capacidade total de 300 mL, além das linhas de alimentacdo dos gases e de controladores de

temperatura e pressao.
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O procedimento experimental para os testes cataliticos consistiu em introduzir o
catalisador no reator, juntamente com 30 mL de dgua destilada e 5 mL de n-heptano (padrdo
interno do método cromatografico). Em seguida, realizou-se uma purga do sistema com N e,
depois, com H,, para uma completa remocdo de O, do ar presente no sistema. Apds essas purgas,
o catalisador foi ativado in situ, a temperatura de reacdo (100 °C) e sob pressao de H, de 2,5 MPa
(25 bar), durante 45 minutos. Em seguida, 25 mL de tolueno, contido numa ampola de
alimentacdo pressurizada com H,, foi introduzido no reator através da abertura da valvula V-6,
permitindo uma rapida passagem do reagente para dentro reator. A pressdo de H, foi, entdo,

aumentada e a reagdo teve inicio.

O

Ar sintético

4
—x T q)

Saida

va V- de gas

7
Ampola &
V-6
Motor B .
V-5 Saida
de gas
V-5
— V-9 l

Hidrogénio

Retirada
‘ de amostra

Reservatério

Reator

LD

Nitrogénio

C - Conversor de sinal F — Filtro de gases
MC - Médulo de controle TP — Transdutor de pressao
VR - Vélvula de retengéo

Figura 2.2 — Esquema da instalacio experimental de testes cataliticos

As condigdes de reacdo empregadas nos testes cataliticos sdo apresentadas na Tabela 2.4.
Tais condicdes foram estabelecidas em estudos anteriores desenvolvidos no LDPC.

A composi¢ao do meio reacional foi determinada através de cromatografia gasosa, que é
uma técnica para separacdo e analise de misturas de substincias volateis. Na analise, a amostra €
vaporizada e introduzida em um fluxo de gds adequado, denominado de fase mdvel ou gis de
arraste. Esse fluxo de gds, contendo a amostra vaporizada, passa entdo por um tubo (coluna
cromatografica) contendo a fase estaciondria, onde ocorre a separacdo da mistura. A fase

estaciondria pode ser um sélido adsorvente (cromatografia gas-sélido) ou, mais comumente, um

filme de um liquido pouco volitil, suportado sobre um sdlido inerte (cromatografia gés-liquido
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com coluna empacotada) ou sobre a propria parede do tubo (cromatografia gasosa de alta

resolucao).

Tabela 2.4 — Condicoes dos testes cataliticos de hidrogenacao do tolueno

Volume de dgua 30 mL
Volume de tolueno 25 mL
Volume de n-heptano (padrio interno) 5 mL
Volume total do meio reacional 60 mL
Massa de catalisador 300 mg
Taxa de agitacdo 1.000 rpm
Pressdo de H, 5 MPa (50 atm)
Temperatura de reacao 373 K (100 °C)

Na cromatografia gis-liquido, os dois fatores, que governam a separacdo dos constituintes
de uma amostra, sdo a solubilidade na fase estaciondria e a volatilidade. Quanto mais volatil a
substancia, maior a sua tendéncia de permanecer vaporizada e mais rapidamente caminhard pelo
sistema.

As substancias separadas saem da coluna dissolvidas no gis 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 analise quantitativa.

No presente trabalho, amostras do meio reacional foram coletadas ao longo da reacao,
para a determinacao da concentracdo de produtos e tolueno nio convertido. A amostragem se deu
a intervalos de tempo definidos de acordo com a taxa de consumo de H; pela reacao.

As amostras do meio reacional coletadas foram submetidas a quantificacdes através de
cromatografia gasosa, utilizando um cromatdgrafo modelo HP 5890 series II da Hewlett Packard,
equipado com um detector de ioniza¢do de chama e uma coluna capilar CG 151-40, com fase FI-
53 de polidimetilsiloxano de didmetro igual a 0,25 mm e 25 m de comprimento. As condi¢des de
andlise sdo apresentadas na Tabela 2.5.

A determinagdo da cinética da reacdo de hidrogenagdo do tolueno foi feita com base no

esquema reacional adotado para a hidrogenacdo do benzeno, apresentado na Figura 1.1. A reacdo
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de hidrogenacdo do benzeno ¢ mais amplamente estudada do que a reacdo de hidrogenacdo do
tolueno e ambas apresentam similaridades que permitem afirmar que o equacionamento cinético

€ equivalente.

Tabela 2.5 — Condicoes de analise por cromatografia gasosa

Temperatura média da coluna | 330 K (57 °C)
Temperatura do vaporizador 443 K (170 °C)
Temperatura do detector 473 K (200 °C)
Volume de amostra injetado 0,1 pL
Gas de arraste He
Padrio interno n-heptano
Tempo de andlise 4,5 min

JOHNSON e NOWACK (1975) propuseram, para a reacdo de hidrogenacdo parcial do
benzeno, que as taxas de reacdo sdo de primeira ordem para as reacdes envolvendo o
intermedidrio (r; e r;) € de ordem zero para a hidrogenacao direta (r3).

Assim, as equacgOes para as taxas de reacdo do tolueno (C;Hg) e do metilcicloexeno
(C7Hj,) seriam respectivamente as Equacdes 2.7 e 2.8, nas quais (C;Hg) e (C7H;,) representam as

concentracdes molares de tolueno e metilcicloexeno.

#;Hs)zkl(QHS)jt k,(C;Hy) =
#;I{U):kl((%Hs)*'ka(C}Hu) =

A taxa inicial de reacdo (atividade catalitica inicial) expressa o consumo de tolueno no
inicio da reagdo, podendo ser calculada por duas formas distintas: a partir do consumo de
hidrogénio ao longo da reacdo, ou da determinacdo das constantes cinéticas (MOURA, 1998). No

presente estudo, a taxa inicial de reacao foi determinada pelo método das constantes cinéticas.
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Os valores das constantes cinéticas da reagdo de hidrogenagcdo do tolueno podem ser
obtidos das Equacdes 2.6 e 2.7, a partir da determinacdo dos parametros a e [, definidos como
sendo: a = ky/k; e B =ka/k;. O valor de a (Equagdo 2.9) foi determinado considerando-se o ponto

de médximo rendimento de metilcicloexeno, quando a Equagdo 2.8 € igual a zero.

(2.9)

Por sua vez, o valor de § (Equacdo 2.10) foi determinado a partir de uma combinagdo das
Equagdes 2.7 e 2.8, para as condicdes do inicio da reacdo, quando a fracdo molar de

metilcicloexeno é aproximadamente zero e a de tolueno € igual a 1.

1 A((’17 Hl 2 )

= 2.
1+5  ACH) =10

Determinados os parametros o e 3, pode-se obter os valores das constantes da taxa k;, ko e

k;. Pela integracdo direta da Equacdo 2.8, obtém-se:
In(1+ 4 - X)=In(1+ B)—kt (2.11)

Onde X € a conversdo de tolueno, calculada pela Equagdo 2.12, onde (C7Hy)" corresponde
a concentracdo molar inicial de tolueno, e (C7Hg) € a concentracio molar de tolueno em um

determinado tempo:

X:(C7H8) _(C7H8) (2.12)
(CH,)’

De acordo com a Equagdo 2.11, plotando-se o gréfico de ]n(l +p-X ) em funcdo de t,
obtém-se o valor de k; a partir do coeficiente angular da reta obtida, cujo coeficiente linear serd

1n(1+ ,B). Sabendo-se os valores de k;, a e B, determinam-se os valores das constantes k; e ks,
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obtendo-se, assim, todas as constantes cinéticas envolvidas no esquema proposto para a

hidrogenacdo do tolueno.

Por fim, a taxa inicial de reagao (rp), ou atividade catalitica inicial, pode ser obtida através
da Equacdo 2.6, para as condicdes do inicio da reag¢do, ou seja, quando (C;Hg) ¢é

aproximadamente 1.

0
V= M —k +k (2.13)
dt 1 2

No presente estudo, calculou-se a conversao de tolueno (X) a partir dos resultados das
andlises cromatogréaficas, empregando sua defini¢do cldssica dada pela Equacgdo 2.12.

Os rendimentos de metilcicloexeno (R) foram definidos e calculados conforme a Equacdo

2.14.

R =A(’Ld”§0) (2.14)
(C:Hy)

Onde:
A(produto) = nimero de mols de metilcicloexeno formado.

(C7H3)O = concentracao molar inicial de tolueno

As taxas iniciais de reacdo (rg) foram determinadas a partir das curvas experimentais de
concentragdo de tolueno versus tempo de reagdo. Os valores das taxas de reagdo, obtidos através
da derivagdo dessas curvas para diferentes tempos de reacdo, foram entdo extrapolados para o

tempo zero (inicio da reac¢do).

56



Capitulo Il — Resultados e Discussoes

CAPITULO III
RESULTADOS E DISCUSSOES

As caracterizagdoes fisicas e quimicas, as quais os soélidos estudados (suportes e
catalisadores) foram submetidos, possibilitaram obter informacdes sobre a morfologia, a
composi¢do quimica total e de superficie, bem como sobre a formagdo de fases ativas dos
mesmos, para as condi¢des de impregnacao umida utilizadas durante a preparacao.

As condi¢des de impregnacao, notadamente o pH de impregnacdo e a natureza do agente
redutor, podem influenciar tais caracteristicas dos catalisadores, levando a efeitos marcantes
sobre o comportamento catalitico na reagdo de hidrogenacdo do tolueno. Do mesmo modo, a
natureza do metal ativo (Ni e Ru) e do suporte (a-Al,O3 e y-Al,O3) pode influenciar a
seletividade de produto de hidrogenagdo parcial do tolueno (metilcicloexeno), assim como a
atividade catalitica.

Neste Capitulo, os resultados experimentais obtidos no presente estudo serdo apresentados

e discutidos.

3.1 - Caracteristicas fisicas e quimicas dos sélidos

3.1.1 - Afinidade de proétons e ponto isoelétrico dos suportes

Na técnica de impregnagdo por via Umida, estudada neste trabalho, uma das varidveis
fundamentais é o pH do meio impregnante, no qual o suporte é colocado em suspensdo. O valor
do pH desse meio deve ser controlado, de modo que favoregca a aproximagdo dos cdtions do
agente ativo (Ru** ou Ni**), no sentido da superficie das particulas de suporte. Assim, promove-
se um melhor aproveitamento do sal precursor, através de uma maior deposi¢cdo do metal.

Sendo o 6xido Al,O3; um sélido anfétero, é necessario determinar o pH em que a soma das
cargas na superficie é nula. A partir desse valor de pH, denominado ponto isoelétrico (pI) ou

ponto de carga zero, valores de pH maiores favorecem a aproximacgao de cargas positivas,
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enquanto que valores menores promovem a aproximacao de cargas negativas.

O pl dos suportes a-Al,O3 e y-Al,Os; foi determinado através da técnica de titulacdo

potenciométrica, descrita no Capitulo anterior. As curvas de afinidade de prétons, que descrevem

a quantidade de prétons adsorvidos em func¢do do pH do meio, sdo mostradas na Figura 3.1.

Valores positivos na ordenada do grafico indicam a reten¢do de prétons pelo sélido, enquanto os

valores negativos indicam a liberag¢do de prétons ou ligacdo de fons hidroxila.

Quantidade de prétons adsorvidos (mmol/g) —>
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Figura 3.1 — Curvas de afinidade de prétons para os suportes de Al,O3

Analisando-se a Figura 3.1, € possivel observar que os suportes estudados possuem

comportamentos bem distintos, sendo a a-Al,Os3 (pI = 8,0) consideravelmente mais bdsica que a

v-AlL,O3 (pl = 6,2), de carater acido. Esses valores de pl sdo proximos aos relatados na literatura.

Segundo KOMULSKI (2009), o pl da fase a-Al,O3 estd situado numa faixa de 8,0 a 9,0,

enquanto o pl da fase y-Al,O3 se encontra entre 6,2 € 9,5.

SUPPINO (2010) obteve um pl igual a 8,6 para uma a-Al,O3 e, mais recentemente

SUPPINO (2014), determinou o valor de 6,14 para o pI da mesma y-Al,0O3; comercial utilizada

no presente estudo.
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ZANUTELO (2013) observou que catalisadores de Ni suportados em carvao ativado
apresentaram maior teor do metal quando impregnados em pH maior que o pl do suporte. No
caso de catalisadores de Ru/C, a autora observou que um pH préximo ao do pI do suporte resulta
em uma adsor¢do mais eficiente do metal ativo.

Portanto, os resultados obtidos indicam que, para uma impregnac¢do eficiente do Ru e do
Ni sobre a superficie do suporte, o pH de impregnacdo deve ser controlado de modo que seja
mantido acima de 6,2, para a y-Al,03, e de 8,0, no caso da a-Al,Os.

No entanto, para poder avaliar a influéncia do pH de impregnacao sobre as caracteristicas
e o desempenho de catalisadores de Ru e Ni, s6lidos suportados em y-Al,O3 foram preparados
empregando-se valores do pH de impregnagao iguais a 4,0; 6,0 e 8,0. Ja no caso do suporte a-
AlO3, um catalisador de Ru foi preparado num pH igual a 9,0, para poder observar os efeitos

dessa fase do 6xido.

3.1.2 - Distribuicdo do tamanho de particula dos suportes

O tamanho de particula € uma caracteristica importante do catalisador, uma vez que pode
influenciar a transferéncia de massa intraparticula durante a reagao.

Os suportes a-Al,O3 e y-Al,Os, empregados para este estudo, sdo de origem comercial.
Com o intuito de conhecer a distribuicdo do tamanho de particula desses s6lidos, o que também
permite confirmar os valores de didmetro médio de particula fornecidos pelo fabricante, os
suportes foram submetidos a uma anélise granulométrica.

As distribui¢des do didmetro de particula, obtidas para os suportes a-Al,Os; e y-Al,O3
através da andlise granulométrica, sdo apresentadas na Figura 3.2. As Tabelas com os valores
encontrados para essas distribui¢cdes se encontram no Anexo A.

Os resultados mostram que para o solido comercial a-Al,O3 (Figura 3.2.a), a distribui¢do
do didmetro de particula estd compreendida principalmente entre cerca de 10 um e 104 um.
Observa-se também a existéncia de uma pequena quantidade de finos, com diametro entre 0,06

um e 2,0 um, cujo méximo de 12 v% esta localizado a 0,30 um.
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Figura 3.2 — Distribuicao do diametro de particula para os suportes (a) a-Al,O; e (b) y-
AL O3
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Ja o solido comercial y-Al,O3 (Figura 3.2.b) apresenta uma distribuicdo do didmetro de
particula praticamente compreendida entre cerca de 15 um e 120 um. Neste caso, verifica-se uma
distribuicdo do tipo monomodal, ou seja, um tnico pico cujo maximo de 90 v% estd localizado a
60 um.

Comparando-se as Figuras 3.2.a e 3.2.b, pode-se notar que o solido y-Al,O3 (Figura 3.2.b)
apresenta uma distribui¢do do didmetro de particula mais estreita que aquela obtida para o sélido
a-Al,O3 (Figura 3.2.a).

Na Tabela 3.1, os valores dos didametros médios de particula para os suportes utilizados,
obtidos através de andlise granulométrica (experimental), sdo comparados aos fornecidos pelos

fabricantes (nominal).

Tabela 3.1 — Didmetro médio de particula (Dp) para os suportes de Al,O3

Suporte | Dp nominal (um) | Dp experimental (um)

a-Al,O3 20-50 30

v-AlL,O3 nao fornecido 58

Os resultados revelam que para o suporte a-Al,Os3, o valor de didmetro médio de particula
obtido experimentalmente (30 um) esta dentro da faixa de valor fornecido pelo fabricante (20 —
50 um). No caso do suporte y-Al,Os, o valor experimental encontrado foi de 58 pm.

RODRIGUES (2008) realizou um estudo da influéncia do diametro médio de particula e
da érea superficial especifica dos suportes sobre o desempenho dos catalisadores de Ru/Al,O3 e
Ru/Nb,0Os, para a hidrogenacdo do benzeno em fase liquida. Resultados desse estudo para
catalisadores de Ru/Al,O3 sdo apresentados na Tabela 3.2.

A autora verificou que o didmetro médio de particula e a area superficial especifica do
suporte influenciam a seletividade dos catalisadores de Ru/Al,Os;. Os maiores rendimentos
maximos de cicloexeno (Ry,s) foram obtidos com os catalisadores de menor didmetro médio de
particula e menor drea superficial especifica. Ja a atividade catalitica (rp) aumenta com o didmetro

médio de particula, diminuindo com o aumento da area superficial especifica.
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Com base nos baixos valores de didmetro médio de particula obtidos para os suportes,

estes foram considerados adequados para os propdsitos do presente estudo.

Tabela 3.2 — Desempenhos de catalisadores de Ru/Al,O3 na hidrogenacao parcial do

benzeno (RODRIGUES, 2008)

Dp Sg Runix To
(um) | (m%g) | (%) | (mol.L”'.min".gcat™)
24 90 3,6 39
57 95 3,1 40
110 100 2,7 60
15 150 2,9 28
56 200 2,7 31
111 170 2,4 35

Dp = didmetro médio da particula do suporte
Sg -= area superficial especifica do suporte
R4 = Rendimento maximo de cicloexeno;
ro = Taxa inicial de reagéo

3.1.3 - Caracteristicas texturais e morfologicas

A fisissor¢do de N, (método de B.E.T.) foi utilizada para a determinacdo da &rea
superficial especifica e do volume de poros, tanto dos suportes quanto dos catalisadores
preparados. Particularmente, objetivou-se identificar alteracdes morfologicas ocasionadas pelas
diferentes condi¢Oes empregadas durante a etapa de impregnacao.

Os resultados obtidos para a area superficial especifica e do volume de poros dos sélidos
sao apresentados na Tabela 3.3. Os algarismos 6, 8 ¢ 9 nas denominacdes dos catalisadores
indicam o pH de impregnacdo, enquanto as letras H, B e F denotam os agentes redutores Hj,
boroidreto de soédio (NaBHy) e formaldeido (H,CO), respectivamente, utilizados para a redugdo
dos catalisadores. Para efeito de simplificacdo, o suporte y-Al,O3; foi denominado apenas como
AlOs.
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O valor da 4rea superficial especifica obtido para o suporte 0-Al,O3 (6 m?%/g) é muito
proximo ao informado pelo fabricante (7,2 m2/g). Ja para o suporte y-Al,O3, o valor da drea
superficial encontrado foi de 94 m*/g. Tal resultado estd de acordo com o valor de 97 m?/g obtido
por SUPPINO (2014), que utilizou a mesma v-Al,O; na preparacdo de -catalisadores

monometalicos e bimetdlicos para a hidrogenagdo de compostos aromaticos em fase liquida.

Tabela 3.3 — Area superficial especifica (Sg) e volume de poros (Vp) de suportes e

catalisadores
Sélido pH de Agente Szg Vi’
impregnacio | redutor (m’/g) (em’/g)

a-Al,O3 -—-- 6 0,01
v-AlL O3 -—-- 94 0,2
Ni/Al,Os8H 8 H, 99 n.d.
Ni/Al,058B 8 NaBH,4 114 n.d.
Ni/Al,O36F 6 H,CO 88 0,2
Ni/Al,O38F 8 H,CO 105 n.d.
Ru/Al,038B 8 NaBH4 101 n.d.
Ru/AlLO36F 6 H,CO 114 0,2
Ru/Al,O38F 8 H,CO 105 n.d.
Ru/a-Al,O39F 9 H,CO 20 n.d.

AIQO'; = 'Y-A1203

n.d. = ndo determinado

A elevada drea superficial especifica do suporte y-Al,O3 € devida ao volume de poros (0,2
cm’/g), significativamente maior que o do solido a-ALOs3 (0,01 cm™/g).
A adi¢@o de Ni ou de Ru aos suportes provoca um aumento da drea superficial especifica,

exceto no caso do catalisador Ni/Al,O36F, cuja drea superficial especifica (88 m2/g) é
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ligeiramente menor que a do seu suporte (94 m?/g). Para o catalisador de Ru/a-AL,O39F, em
particular, verifica-se que a drea superficial especifica (20 m2/g) ¢é cerca de 3 vezes a drea do
suporte (6 mZ/g).

SUPPINO (2011) verificou igualmente um aumento de 4rea superficial especifica no caso
de um catalisador de Ru (12 m%/ g) suportado em a-Al,O3 (5,3 m?/ g), preparado por impregnacao
timida e reduzido com H,CO.

KAWTI et al. (2001) também observaram esse efeito de aumento da area superficial
especifica para catalisadores preparados por impregna¢do imida, que foi atribuido a formacao de
hidréxidos de metais durante o preparo.

Pesquisas recentes [ZANUTELO (2013), SUPPINO (2014)] t€ém apresentado resultados
condizentes com essa hipotese de um aumento da area superficial especifica originado pela
formacgao de hidroxidos.

A diminuicdo da drea superficial especifica observada no caso particular do catalisador
Ni/Al,O36F pode ser devida a auséncia de hidréxido nesse sélido, em razdo do baixo pH de
impregnacdo utilizado na preparacdo. Assim, pode ocorrer um bloqueio fisico dos poros do
suporte pelo precursor NiCl,, levando a diminuicdo da area superficial especifica. Os resultados
da andlise quimica de EDX, apresentados posteriormente (Tabela 3.4), reforcam tal suposicdo,
pois indicam teores de cloro relativamente elevados nesse catalisador, sugerindo a presenca do
precursor NiCl,. SUPPINO (2014) preparou um catalisador de Ni/Al,O3 e um de 4Ru-1Ni/ Al,O3
(4% em massa de Ru e 1% de Ni), ambos preparados em pH igual a 10 (superior ao pl do
suporte) e reduzidos por formaldeido e posteriormente, sob fluxo de H,. O autor observou um
aumento da drea superficial especifica para o catalisador Ni/Al,O3 em relagdo ao suporte. O autor
reportou que o metal se apresenta na forma lamelar na superficie desse sélido, conforme
mostrado nas andlises de microscopia de transmissao, e também que podem coexistir espécies de
cloreto e hidroxido de Ni na superficie do catalisador, conforme mostrado nas andlises de XPS.
Este sélido, porém, foi preparado em uma condicdo diferente do sélido preparado nesse estudo.
Ja o solido 4Ru-1Ni/ Al,O; apresentou uma drea superficial especifica menor que o suporte. O
autor reportou que ndo foram observadas as energias de ligacdo das espécies de hidréxido na
superficie desse so6lido, somente do NiO e Ruo, conforme mostrado nas analises de XPS. Sendo

assim, a diminuicdo da drea superficial especifica desse sélido pode estar relacionada com a
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formacdo do 6xido de niquel durante a preparacdo do catalisador, que possivelmente bloquearia
uma parte dos poros do suporte.

O aumento do pH de impregnacdo de 6 para 8 induz efeitos contrdrios sobre a 4rea
superficial especifica dos catalisadores de Ni/Al,O; e Ru/Al,O3;. No caso dos catalisadores
Ni/Al,O36F e Ni/Al,0O38F, ocorre um aumento de 88 mz/g para 105 mz/g, respectivamente. Tal
efeito que pode ser devido a uma maior formagdo do hidréxido Ni(OH), com esse aumento do
pH de impregnacdo. Esta suposicdo estd de acordo com a diminui¢do do teor de cloro no
catalisador Ni/Al,O38F, observada por meio da anélise quimica de EDX (Tabela 3.4).

Ja para os catalisadores Ru/Al,O36F e Ru/Al,038F, o aumento do pH de impregnacado de
6 para 8 diminui a 4rea de 114 m?%g para 105 m?/g, respectivamente. Os resultados da
caracterizacdo desses catalisadores ndo mostraram diferengas significativas entre os mesmos, 0
que poderia permitir explicar tal influéncia do pH de impregnacdo sobre a area superficial
especifica. No entanto, os resultados dos testes cataliticos na hidrogenacdo do tolueno,
apresentados posteriormente (Tabela 3.10), revelam uma maior atividade do catalisador
Ru/Al,O36F, preparado utilizando o pH de impregnag@o menor.

Os resultados da Tabela 3.3 sugerem ainda a existéncia de um efeito da natureza do
agente redutor sobre a drea superficial especifica dos catalisadores de Ni/Al,Os. O catalisador
Ni/A1,038B, reduzido com NaBH,, apresenta uma drea de 114 m?/g, que é maior que aquelas dos
catalisadores Ni/Al,O38H (99 mz/g) e Ni/ALLO38F (105 mz/g), respectivamente reduzidos sob H,
e com H,CO. Tal efeito pode estar relacionado com uma maior formacdo do hidréxido Ni(OH),
pelo agente NaBHy, o que estd de acordo com a desclorag@o total nos sélidos Ni/Al,O36B e
Ni/Al,0O38B, observada através da andlise de EDX (Tabela 3.4).

No caso dos catalisadores de Ru/Al,O;, a natureza do agente redutor parece nao ter
influéncia sobre a drea superficial especifica, uma vez que as 4reas obtidas para os catalisadores
Ru/AlL,O38F (105 m*/g) e Ru/Al,038B (101 m*/g) sio muito préximas.

A técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV) foi empregada para observar a
morfologia dos catalisadores preparados, pois, devido as limita¢des de ampliacdo desta técnica,
nao é possivel observar as particulas metalicas presentes nos sélidos.

As micrografias obtidas para os catalisadores de Ni/Al,O; se mostraram muito

semelhantes as micrografias dos catalisadores de Ru/Al,Os, apresentadas na Figura 3.3 para os
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sOlidos reduzidos com H,CO. Para efeitos de comparagcdo, as micrografias de mapeamento

elementar pontual por drea foram obtidas com a mesma ampliacdo de 500 vezes.

iy

Mag= S@8 X

(d)
Figura 3.3 — Micrografias de MEYV dos catalisadores: (a) Ru/Al,034F, (b) Ru/Al,036F, (c)
Ru/Al,O38F e (d) Ru/a-Al,O39F.

Conforme se pode observar, as particulas dos catalisadores de Ru suportados em y-Al,O3

(Figuras 3.3.a-c) apresentam um formato assimétrico, mais irregular que aquele das particulas do

catalisador Ru/a-Al,O39F (Figura 3.3.d), cujas formas sdo arredondadas.
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3.1.4 - Composi¢do quimica elementar

A composic¢do quimica elementar de suportes e catalisadores foi determinada empregando
a técnica de microscopia eletronica de varredura acoplada a espectometria de raios X
(MEV+EDX), que permite uma andlise qualitativa e semiquantitativa da composicao quimica da
amostra.

No entanto, cabe observar que essa técnica pode levar a erros significativos na
quantificacdo absoluta dos elementos, principalmente devido a heterogeneidades da distribuicio
dos elementos na amostra analisada, além da imprecisdo do préprio aparelho utilizado. Contudo,
para efeitos comparativos, os resultados dessa andlise podem possibilitar uma avaliacdo,
relativamente confidvel, da composi¢do quimica elementar dos sdlidos estudados. Ainda assim,
foram realizadas andlises em trés regides diferentes da amostra para avaliar a heterogeneidade da
amostra e comparar os resultados.

A composicdo quimica elementar dos suportes e dos catalisadores de Ni/Al,O3 e
Ru/Al,05 preparados, obtida por MEV+EDX, ¢ apresentada na Tabela 3.4.

Os resultados indicam que para os suportes a-Al,O3 e y-Al,O3, as fracdes massicas de Al
e O sdo praticamente iguais. J4, em ambos os casos, a razdo atdmica Al/O € menor que a razio
tedrica para este 6xido (0,67), o que provavelmente se deve a imprecisdo do equipamento para a
quantificacdo dos elementos analisados.

Em relacdo aos suportes, a razdo atobmica Al/O diminui nos catalisadores de Ni/Al,O3 e
Ru/Al,03, 0 que provavelmente € devido a incorpora¢do do metal.

Para os catalisadores de Ni/Al,O3, a fracdo massica do metal € proxima do valor nominal
de 5 %, exceto no caso dos catalisadores Ni/Al,036B, Ni/Al,038B e Ni/Al,O34F, para os quais o
teor de metal € menor que o nominal.

O menor teor de metal nos catalisadores Ni/Al,O36B (4,5 %) e Ni/Al,038B (3,4 %), assim
como a relativamente baixa razao Ni/Al (0,036) nesse ultimo sélido, podem ser um indicativo de
que o agente redutor NaBHy, dificulta a fixacdo do Ni sobre o suporte.

Por sua vez, o baixo teor de metal no catalisador Ni/Al,O34F (1,2 %) parece estar
relacionado ao pH de impregnacao igual a 4, muito abaixo do ponto isoelétrico do suporte (pl =

6,2). Tal resultado j4 era esperado, uma vez que ao final do procedimento de preparacdo desse
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sOlido, observou-se uma coloragdo esverdeada da suspensdo impregnante, caracteristica da

presenca do sal precursor NiClo.

Tabela 3.4 — Composicao quimica elementar para suportes e catalisadores

Fracio Massica (%) Razao Atomica
Sélido

Al o M® Cl AVO | M/Al| CI/M
a-ALO; ? 50 50 0,0 0,0 0,59 0,0
v-ALO; 49 51 0,0 0,0 0,56 00 | -
Ni/ALO;6H 43 51 50 0,4 0,50 | 0,05 | 0,14
Ni/ALO;8H 41 55 50 0,3 0,44 | 0,06 | 0,10
Ni/ALO;6B 42 54 4,5 0,0 0,46 | 0,05 | 0,0
Ni/ALO;8B 44 53 34 0,0 0,50 | 0,04 | 0,0
Ni/ALOs4F 41 52 1,2 0,4 0,55 | 0,01 | 0,57
Ni/ALLO;6F 43 51 55 0,9 0,50 | 0,06 | 0,28
Ni/AL,O;8F 41 52 6,0 0,5 047 | 0,07 | 0,14
Ru/AlL,O;6H 46 50 4,0 0,0 055 | 002 00
Ru/AlLO;8H 44 51 4,9 0,0 052 | 003 00
Ru/AlLO+6B 41 54 4,8 0,0 045 | 003 | 00
Ru/AlL,O;8B 42 53 5,0 0,0 047 | 0,03 | 00
Ru/AlL,O4F 45 50 4,6 0,6 0,54 | 0,03 | 0,37
Ru/AL,O,6F 46 50 4,9 0,0 0,55 | 0,03 | 00
Ru/AL,O,8F 45 50 4,8 0,0 0,53 | 0,03 | 00
Ru/o-ALO9F | 42 52 5.8 0,0 048 | 0,04 | 00
M = Ni ou Ru

@ Valor obtido por SUPPINO (2009)

68



Capitulo Il — Resultados e Discussoes

ZANUTELO (2013) também obteve uma fracdo mdssica de metal muito menor que a
pretendida, ao preparar catalisadores de 5 % Ni/C empregando um pH de impregnacao igual a 6,
abaixo do ponto isoelétrico do suporte (pI = 7,6).

Para os catalisadores de Ru/Al,Os;, observa-se que a fracdo madssica de metal estd
geralmente proxima ao valor nominal de 5 %, mas tém-se menores fracoes de metal e baixas
razdes Ru/Al nos catalisadores Ru/Al,O36H e Ru/Al,Oz4F. Em ambos os casos, os menores
teores de metal podem ser devidos ao pH de impregnacio relativamente baixo.

O mesmo foi observado por SUPPINO (2014), que preparou um catalisador de Ru/Al,O3
empregando um pH de impregnacdo igual a 3,0, muito menor que pl do suporte igual a 6,14. O
solido obtido apresentou um teor de metal de aproximadamente 1 %, muito abaixo do teor
nominal de Ru desejado de 5 %.

Com efeito, quando a preparacdo por impregnacao umida é realizada em pH abaixo do pl
do suporte, é esperado o favorecimento da aproximacdo de anions na superficie do suporte, em
detrimento dos cétions metélicos. Efetivamente, observou-se a presenca de cloro residual no
catalisador Ru/Al,034F (0,6 %). Além disso, quando ndo se adiciona o NaOH para correg¢ao do
pH, ndo hé a formacdo de Ru(OH);, que pode ter papel importante na precipitagcdo e adsor¢ao do
metal sobre o suporte.

Cabe observar que o fato do catalisador Ru/Al,O36H ndo ter sido submetido a uma
reducdo em fase liquida também pode ter contribuido para o menor contetido de metal nesse
s6lido, ou seja, o agente redutor HyCO pode favorecer a fixacdo do Ru durante a impregnacao.

Os catalisadores Ni/Al,036H e Ni/Al,038H, ambos reduzidos sob H,, apresentam fragdes
madssicas de cloro muito préximas, respectivamente correspondentes a razdes atomicas CI/Ni de
0,14 e 0,10. Ambas as razdes sd0 muito menores que a razao tedrica igual a 2,0 para o precursor
NiCl,. Considerando que os teores de Ni nesses catalisadores s@o iguais ao valor nominal de 5 %,
esses resultados indicam que houve eliminacao de cloro durante a preparagdo do catalisador.

A eliminag@o de Cl provavelmente ocorreu de forma mais intensa durante a etapa de
impregnacdo em fase liquida, através da formagao de hidréxido Ni(OH),, a partir da reacdo entre
o precursor NiCl, e o NaOH empregado para o controle do pH de impregnacdo, conforme a

Equacdo 3.1 seguinte.
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NiCl, + 2 NaOH — Ni(OH); + 2 NaCl (3.1)

A formacgao de Ni(OH), estd de acordo com o aumento de area superficial especifica
observado para o catalisador Ni/Al,O38H, em rela¢do ao suporte de y-Al,Os utilizado, conforme
resultados apresentados (Tabela 3.3) e discutidos anteriormente. No entanto, a redu¢do sob H;
também pode ter contribuido para o processo de eliminacdo de Cl, através da reducdo do
precursor NiCl, com conseqiiente formacgao de Ni’, conforme a Equacgdo 3.2. A presenca de Ni’

nesse solido estd de acordo com os resultados de XPS (Tabela 3.6) apresentados posteriormente.

NiCl, + H, — Ni’ + 2 HCI (3.2)

Ja no caso dos catalisadores Ni/Al,036B e Ni/Al,O38B, reduzidos em fase liquida com
NaBH,, a descloragdo € total, independentemente do pH de impregnacao, indicando a auséncia
do precursor NiCl,. Por outro lado, verifica-se a presenca de Cl nos catalisadores de Ni/Al,Os
reduzidos em fase liquida com H,CO, para os quais a razdo atdmica CI/Ni diminui com o pH de
impregnacao.

Tais resultados indicam que para a preparacdo de catalisadores de Ni/Al,Os, valores de
pH de impregnacdo iguais ou maiores que o pl do suporte, bem como o agente redutor H,CO,
favorecem a incorporacao do metal ao sélido.

Para os catalisadores de Ru/Al,O;, verifica-se a auséncia de Cl, exceto no caso do sélido
Ru/ALLOs4F. Esse solido, contendo 0,6 % de Cl, foi preparado empregando um pH de
impregnacao igual a 4, muito menor que o ponto isoelétrico do suporte (pl = 6,2).

ZANUTELO (2013) também observou a presenca de Cl num catalisador de Ru/C
preparado por impregnacdo tumida e reduzido com H>CO, quando empregou um pH igual a 3,
muito abaixo do ponto isoelétrico do suporte (pI = 7,2). Para valores de pH maiores que o pl do
suporte de carvao ativado, a autora verificou a auséncia de Cl, o que estd de acordo com os
resultados obtidos no presente estudo.

A auséncia de Cl nos catalisadores de Ru/Al,Os, preparados com pH de impregnacdo

maior que o pl do suporte, provavelmente se deve a formagao do hidroxido Ru(OH)3, a partir da
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reacdo entre o precursor RuCls e o NaOH empregado para o controle do pH de impregnacao,

conforme a Equacgdo 3.3 seguinte.

RuCl; + 3 NaOH — Ru(OH);3 + 3 NaCl (3.3)

Os resultados obtidos indicam, portanto, que para a preparacdo de catalisadores de
Ru/Al,0O3, valores de pH de impregnagdo iguais ou maiores que o pl do suporte favorecem a
incorporagdo do metal ao solido, independentemente do agente redutor utilizado (NaBH4 ou
H,CO).

Cabe observar que o catalisador Ru/a-Al,O;9F apresenta o maior teor de metal (5,8 %)
dentre os catalisadores de Ru, o que pode ser devido ao elevado pH de impregna¢do associado a
baixa porosidade e drea superficial especifica do suporte, levando a uma concentragdo do metal
na superficie externa desse catalisador.

SUPPINO (2010) também observou um maior teor de metal no caso de um catalisador
Ru/a-Al,O3 preparado por impregnagdo umida e reduzido com H>CO, comparativamente a um
catalisador preparado por impregnacdo a seco e reduzido sob H,. Segundo o autor, o resultado
indica que o método de impregnacdo Umida proporciona uma incorporacdo mais eficiente do
metal. Esta mesma conclusdo foi formulada por BU et al. (2007), que utilizaram a microscopia
eletronica de transmissdo para estudar a preparacao de catalisadores de Ru/SiO; via impregnacao

amida.

3.1.5 - Composicao quimica de superficie

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) € uma técnica muito
utilizada para obter informagdes sobre a superficie de solidos. No presente estudo, os espectros
de XPS dos catalisadores preparados foram obtidos com o objetivo de identificar compostos dos
metais ativos presentes na superficie. Além disso, objetivou-se verificar a presenca de cloro
residual, oriundo dos precursores clorados utilizados na preparacdo (RuCls.xH,O e NiCl,.6H,0),

bem como a existéncia de espécies do elemento boro proveniente do agente redutor NaBH,.

71



Capitulo Il — Resultados e Discussoes

A titulo de ilustracdo, apresentam-se na Figura 3.4 os espectros de XPS obtidos para o Cl
2p presente nos catalisadores Ni/Al,O38H (Figura 3.4.a) e Ni/Al,038B (Figura 3.4.b). No caso do
espectro da Figura 3.4.b, juntamente com o pico para o Cl 2p, tem-se também um pico
correspondente do B 1s, revelando a presenca desse elemento na superficie do catalisador
Ni/Al,O38B.

E importante ressaltar que os espectros obtidos para os catalisadores Ru/A1,038B e
Ru/Al,058F revelaram a auséncia de cloro em ambos os casos, 0 que estd de acordo com 0s
resultados da anélise quimica realizada com EDX (Tabela 3.4).

Os picos para o Cl 2p”* nos catalisadores Ni/ALOs8H (Figura 3.4.a) e Ni/AL,O38B
(Figura 3.4.b) se encontram respectivamente a 198,1 eV e 198,3 eV (energias de ligacdo para o
pico inteiro, sem decompor), enquanto o pico para o B 1s no catalisador N1/Al,038B (Figura

34.a)estaa 191,3 eV.
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Figura 3.4 — Espectros de XPS para: (a) Cl 2p em Ni/Al,O3;8H e (b) Cl 2p e B 1s em
Ni/Al,O38B

Na Tabela 3.5 s@o apresentados valores de energias de ligacdo de referéncia, disponiveis
na literatura, para elementos de provaveis componentes dos catalisadores preparados.

Cabe observar que ZANUTELO (2013) submeteu os precursores NiCl,.6H,0, PdCl, e
RuCls.xH,O a andlise de XPS. Segundo a autora, devido a caracteristica higroscopica desses

cloretos, ndo foi possivel obter o elevado vicuo necessario para essa andlise.
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A Tabela 3.6 apresenta as energias de ligacdo obtidas para elementos presentes nos

catalisadores de Ni/Al,O e Ru/Al,O; preparados com pH de impregnacdo igual a 8.

Tabela 3.5 - Energias de ligacao de referéncia para elementos de provaveis componentes

dos catalisadores

Energia de ligacao*
Elemento Espécie
(eV)
Ni’ 852,1 a 852,8
A an NiO 853,5 a 855,8
Ni2p
Ni(OH), 855,6 a 856,4
NiCl, 856,1 a 856,5
Ru’ 280
RuO, 280,7 a 280,9
RuCl 281,8
Ru 3d™ ’
RuO; 2823
Ru(OH); ndo encontrada
RuOy, 283,3
NiCl, 197,9 a 199,2
Cl2p™*
RuClj; nao encontrada
Na,B40O- 191,8
B Is p-CIC¢H4B(OH), 191,3
NaBH4 nido encontrada

*Fontes url: www.lasurface.com e www.srdata.nist.gov/xps
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Tabela 3.6 — Energias de ligacao obtidas para elementos presentes em catalisadores de

Ni/Ale3 (S RI.I/A1203

Energia de ligacao (eV) Espécies
Catalisador o
Ni2p”? | Ru3d™ | cC12p"| Bils provaveis
Ni’, NiO,

852.2 Ni(OH)
1 —_— 1 c
Ni/AlL,O;8H 855.8 198,1 n.d. 2
NiCl,
Ni(OH),,

Ni/AlL,O;8B | 8559 198,3 191,3 NiCl, e
NaBH,

277.4 RuO,

RWALO;8B | - 280,9 n.d. n.d. RuO4
283,1 Ru(OH);

RUOQ

Ru/Al,O;8F 281,1 n.d. n.d. e
Ru(OH);

n.d. = elemento nio detectado no catalisador pelo XPS

Primeiramente, deve-se considerar a possibilidade da formacdo de hidréxidos dos metais
em catalisadores de metais basicos e nobres preparados por impregnacao timida. O ajuste do pH
com NaOH durante a impregnacdo uimida pode resultar na formacdo do hidréxido do metal, a
partir do precursor clorado, conforme a Equagdo 3.4 para o caso particular do Ru. O NaCl

formado € eliminado durante as etapas de filtracio e lavagem do catalisador com 4gua.

RuCl; + 3 NaOH — Ru(OH); + 3 NaCl (3.4)

De um modo geral, a natureza do metal pode ter efeito sobre a formacao das espécies
durante os tratamentos de reducdo do catalisador. No caso do s6lido Ni/Al,O38H, reduzido sob

H,, o metal pode se encontrar parcialmente sob a forma de Ni’, uma vez que a energia de ligacdo
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obtida para o Ni 2p3/2 (852,2 V) se encontra no intervalo de referéncia da Tabela 3.5 para o
metal (852,1 a 852,8 eV).
A presenca da fase NiO nesse mesmo catalisador Ni/Al,O38H também parece possivel,

pois o outro valor da energia de ligacdo obtido para o Ni 2p"?

(855,8 eV) corresponde aos valores
de referéncia da Tabela 3.4 (853,5 a 855,8 eV) para esse 6xido. Nesse caso, parte do Nio, formado
pela reducdo do catalisador sob H,, pode ter sofrido uma oxidacdo durante o processo de
passivagao do soélido, descrito no Capitulo anterior. SUPPINO (2014) reportou a presenga de NiO
na superficie de um catalisador de Ni/Al,O3 preparado por impregnacdo umida e reduzido sob
fluxo de H.

32 no catalisador Ni/Al,O3;8H também

A energia de ligacdo igual a 855,8 eV para o Ni 2p
se encontra dentro da faixa de 855,6 a 856,4 eV da fase Ni(OH), na Tabela 3.4. Além disso, esta
muito proxima do limite inferior do intervalo de 856,1 a 856,5 eV, correspondente ao NiCl,
(Tabela 3.5). A presenca desse precursor clorado € reforcada pela energia de ligacdo obtida para o
Cl 2p”2 de 198,1 eV, que estd no intervalo de 197,9 a 199,2 eV na Tabela 3.5.

No caso do catalisador Ni/Al,038B, reduzido em fase liquida com o agente NaBHy, os
resultados da Tabela 3.5 indicam a auséncia da energia de ligacdo do Ni 2p3/2 para Ni® (852,1 a
852,8 eV) da Tabela 3.5. Portanto, o Unico valor obtido de 855,9 eV leva a considerar uma
possivel coexisténcia das fases Ni(OH), e NiCl,, sendo pouco provavel a presenca de NiO nesse
catalisador, uma vez que ndo ocorreu a formacdo de Ni'.

Tal interpretacdo, para as fases presentes no catalisador Ni/Al,0O38B, € suportada pelos
resultados obtidos por ZANUTELO (2013), que empregou a técnica de XPS para estudar
catalisadores de Ni/C preparados por impregnacao umida. A autora propde que no caso da
reducdo em fase liquida com o agente H,CO, ndo hd formacio de Ni’ e NiO, podendo-se ter a
presenca das fases Ni(OH); e NiCl,.

A consideracdo da presenca do precursor NiCl, no catalisador Ni/Al,O38B também
encontra sustentacdo no valor da energia de ligacdo obtido para o Cl 2p'? (198,3 eV), que estd
dentro do intervalo de referéncia (197,9 a 199,2 eV) da Tabela 3.4. Cabe observar que a presenga
de Cl nesse catalisador ndo foi detectada através da analise de EDX, o que pode ser devido a uma
pequena quantidade do elemento no sélido, bem como a maior especificidade da técnica de XPS

para a andlise quimica de superficies.
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A energia de ligacdo obtida para o B 1s (191,3 eV) no catalisador Ni/Al,O38B (Tabela
3.5) é proxima dos valores de referéncia para espécies contendo esse elemento, tais como
Na;B4,O;7 (191,8 eV) e p-CICcH4sB(OH), (191,3 eV) na Tabela 3.4. Conforme mencionado
anteriormente, tal resultado revela a presenca do elemento B nesse catalisador, o qual pode estar
sob a forma do préprio agente redutor NaBH,4 ou de outros compostos.

Por sua vez, para os catalisadores Ru/Al,O38B e Ru/Al,O38F analisados, obteve-se
energias de ligacdo respectivamente iguais a 280,9 eV e 281,1 eV para o Ru 3d°" (Tabela 3.6),
que sdo muito proximas a da fase RuO, (280,7 a 280,9 eV) na Tabela 3.5. A presenca desse 6xido
pode ser devida a uma oxidacdo de Ru’ (formado durante a reducio em fase liquida), ocorrida no
momento da exposi¢io dos catalisadores ao ar.

Para o catalisador Ru/Al,O38B, reduzido com NaBH4, além da presenca da fase RuO,, a
energia de ligacdo igual a 283,1 eV (Tabela 3.6) indica a existéncia do oxido RuQy,, ausente no
sélido Ru/Al,O38F, reduzido com H,CO.

SUPPINO (2010) reportou que num catalisador de Ru/Al,O3 preparado por impregnacao
umida e reduzido com H,CO, o metal poderia estar presente tanto na forma de Ru’, quanto na
forma de 6xidos (RuO, e RuQOs).

Valores de energia de ligacdo correspondentes ao Ru 3d”” nas fases Ru’ (280 eV) e RuCls
(281,8 eV), assim como ao Cl 2p, ndo foram obtidos no caso de ambos os catalisadores
Ru/Al,038B e Ru/Al,O38F. A auséncia de Cl nesses solidos estd de acordo com os resultados
obtidos através da andlise quimica realizada por EDX (Tabela 3.4).

Segundo SPINACE (2003), a redugdo do Ru pelo agente NaBH4 se di conforme a

Equacao 3.5, seguinte.

8 Ru** +3 BH, + 12 H,0 — 8 Ru + 3 B(OH), +24 H' (3.5)

Para as condi¢des do presente estudo, o hidroxido Ru(OH)s; pode reagir segundo a
Equaco 3.5, levando 2 formacdo de pequenas particulas de Ru’, cuja superficie pode ser oxidada
a RuO,, quando da exposic¢ao do catalisador ao ar. Assim, uma camada desse 6xido recobriria as
particulas de Ru’, que nao poderia ser detectado, portanto, por técnicas de superficie como o

XPS.
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Os agentes redutores NaBHs e H,CO provavelmente ndo conseguem reduzir toda a
quantidade de Ru(OH); formada durante a impregnacdo Umida. Portanto, espera-se que esse
hidréxido esteja presente nos catalisadores Ru/Al,038B e Ru/Al,Os8F. Se assim for, a energia de
ligacdo correspondentes ao Ru 3d** na fase Ru(OH)s;, ndo encontrada na literatura, pode ser
préxima ao do 6xido RuO; (280,7 a 280,9 eV).

Assim como no presente estudo, ZANUTELO (2013) ndo observou a presenca de Ru’ no
caso de catalisadores de Ru/C preparados por impregnag¢do imida e reduzidos com NaBH,4 ou
H,CO. A autora propde a presenga das espécies RuO3;, RuCl; e Ru(OH)s nesses catalisadores,
onde a presenca da fase RuOs, ao invés de RuO,, pode ser devida a natureza da superficie do
suporte de carvao ativado, onde se encontram diversas espécies oxigenadas. Da mesma forma, a
presenca da espécie RuCls, ndo observada nos catalisadores Ru/Al,038B e Ru/Al,O38F, pode ser
um indicativo de uma maior reten¢do de cloretos pelo carvao ativado.

Deve-se observar que para o catalisador Ru/Al,038B, obteve-se um valor atipico para a
energia de ligacdo do Ru 3d’ " igual a 277,4 eV (Tabela 3.5). Em geral, os valores para a energia
de ligacdo do Ru 3¢ disponiveis na literatura se encontram entre 280 e 284 eV.

Na Tabela 3.7, pode-se observar que as razdes atdomicas Cl/metal e metal/Al obtidas por

XPS para catalisadores de Ni/Al,O3; e Ru/Al,Os.

Tabela 3.7 — Razoes atomicas Cl/metal e metal/Al obtidas por XPS

Razao atomica
Catalisador
CI/'M M/Al
Ni/Al,Oz8H 0,38 0,09
Ni/Al,0;8B 0,04 0,26
Ru/Al1,058B 0,00 0,08
Ru/Al,058F 0,00 0,06

M = metal (Ni ou Ru)

A razdo CI/Ni para o catalisador Ni/A1,038H (0,38) € muito maior que para o catalisador

Ni/Al,038B (0,04). Tal resultado refor¢ca a suposicdo da presenca do precursor NiCl, nos
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catalisadores de Ni/Al,O3 preparados por impregnacdo timida, sendo o agente redutor NaBH,
mais eficaz para a elimina¢do do CI que o tratamento de reducdo sob fluxo de H,.

No caso dos catalisadores Ru/Al,03;8B e Ru/Al,O38F, a analise de XPS indica a auséncia
total de Cl nesses sélidos. Tais resultados de XPS estdo de acordo com aqueles obtidos por EDX
(Tabela 3.4), apresentados anteriormente.

Ja as razdes M/AI sdao maiores com o XPS que com o EDX, o que pode ser devido ao fato
de que a técnica de XPS analisa as primeiras camadas da superficie, onde se localiza o metal. Os
resultados de EDX e XPS sdo concordantes, em geral, exceto no caso do catalisador Ni/Al,038B,
cuja razdo M/AI relativamente elevada pode ser devida a um aglomerado do metal na regido

analisada.

3.1.6 - Estudo da formacao das fases ativas

A técnica de redugdo a temperatura programada (TPR) permite estudar a natureza de
espécies presentes em solidos (6xidos, cloretos, hidroxidos, etc.), bem como a formagdo das fases
ativas de catalisadores sélidos. O consumo de H;, durante a TPR, juntamente com a temperatura
em que este ocorre, sdo parametros que fornecem informagdes sobre a natureza e a redutibilidade
de espécies presentes no catalisador, que podem ser importantes no processo de formacao da fase
ativa do solido. Perfis de TPR obtidos para catalisadores de Ni/Al,Os, preparados com pH de
impregnacdo igual a 8, sdo apresentados na Figura 3.5. Nos perfis apresentados, as escalas de
consumo de H; sdo as mesmas, de modo a possibilitar comparagdes quantitativas.

O perfil do catalisador Ni/Al,O38H (Figura 3.5.a), reduzido a 773 K (500 °C) sob fluxo de
H,, apresenta apenas um pequeno pico de consumo de H,, cujo midximo se encontra a
temperatura de 509 K (236 °C). De acordo com os resultados de XPS e EDX obtidos para esse
catalisador, o metal pode estar sob as formas ndo redutivel de Ni’, e redutiveis de NiO, NiCl, e
Ni(OH),. Portanto, o pequeno pico no perfil do catalisador Ni/Al,O38H pode corresponder a uma
das espécies redutiveis. Por outro lado, o baixo consumo de H; leva a crer que o metal se
encontra principalmente sob a forma de Ni’.

SUPPINO (2014) obteve um perfil de TPR semelhante aquele da Figura 3.5.a, estudando
um catalisador de Ni/Al,O3 preparado por impregna¢do imida em pH igual a 10. Nesse estudo,

porém, o catalisador foi primeiramente reduzido em fase liquida com H,CO e depois a 773 K
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(500 °C) sob fluxo de H,. O autor atribuiu o pico tnico de consumo de Hj, em torno de 520 K

(247 °C), a reducao de NiO.

: ¢) Ni/ALO 8F

b) Ni/ALO 8B

Consumo
|

I a) Ni/A1LO 8H

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200

Temperatura (K) —

Figura 3.5 — Perfis de TPR para catalisadores de Ni/Al,O;

J& no perfil de TPR do catalisador Ni/Al,038B (Figura 3.5.b), reduzido em fase liquida
com o agente NaBHy, ndo se observa nenhum pico de consumo de H,, mas a presenca de picos
negativos, que podem corresponder a liberagdo de H, pela amostra. Esse fendmeno pode ser
devido a decomposicdo do agente redutor NaBH4 presente no catalisador, ou de compostos
formados a partir desse agente, durante o processo de impregnacdo imida. Cabe observar que os

resultados de XPS (Tabela 3.6) indicam a presenga de boro no catalisador Ni/Al,038B,
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reforcando a hipétese da presenga de espécies a base desse elemento, que ndo foram eliminadas
durante o processo de filtracdo e lavagem do sélido.

No perfil de TPR do catalisador Ni/Al,O38F (Figura 3.5.c), reduzido em fase liquida com
o agente HyCO, observa-se também um pico negativo entre aproximadamente 350 K (77 °C) e
600 K (327 °C), cujo minimo estd cerca de 400 K (127 °C). Esse pico pode corresponder a
dessorcao e decomposicao do agente redutor H,CO, que ndo foi totalmente eliminado da amostra
durante o processo de filtracdo e lavagem do sélido.

Um pico largo de consumo de H, também € observado no perfil de TPR do catalisador
Ni/Al,O38F (Figura 3.5.c). Tal pico tem inicio a aproximadamente 650 K (377 °C) e se estende
além de 1.150 K (877 °C), com médximo em torno de 900 K (627 °C). Tal pico pode corresponder
a reducdo de NiO e de aluminatos do tipo NiAl,O4, formados sobre o suporte Al,O3; durante a
TPR, a partir da redugdo das espécies NiCl, e Ni(OH)s.

SUPPINO (2014) obteve um perfil de TPR semelhante ao da Figura 3.5.c, quando estudou
um catalisador de Ni/Al,O; preparado por impregnacdo imida em pH igual a 10 e reduzido com
H,CO. O autor sugeriu que uma queda continua da linha de base do perfil de TPR seria devida a
dessor¢ao de H,CO pela amostra.

A Figura 3.6 apresenta os perfis de TPR obtidos para catalisadores de Ru/Al,Os.

O perfil de TPR do catalisador Ru/Al,O38H (Figura 3.6.a) apresenta dois picos de
reducdo. Um primeiro pico menor a baixa temperatura, com maximo a 340 K (67 °C), e um
segundo pico maior a temperatura mais elevada de 550 K (277 °C).

SUPPINO (2014) obteve um perfil de TPR semelhante aquele da Figura 3.6.a, estudando
um catalisador de Ru/Al,O; preparado por impregna¢do umida em pH igual a 10. Nesse estudo,
porém, o catalisador foi primeiramente reduzido em fase liquida com H,CO e depois a 573 K
(300 °C) sob fluxo de H,.

O autor atribuiu o pico maior, em torno de 524 K (251 °C), a redugdo de espécies de 6xido
de Ru formadas a partir do Ru’, quando da exposicdo do catalisador ao ar ambiente. Por sua vez,
0 pico menor, com maximo a aproximadamente 338 K (65 °C), foi associado a reducdo de
hidréxido de Ru, que pode ter sido formado através de uma hidratacio dos 6xidos do metal,
quando do contato do catalisador com a umidade do ar.

O perfil de TPR do catalisador Ru/Al,038B (Figura 3.6.b), reduzido com o agente

NaBH,, também apresenta um pico de consumo de H; a baixa temperatura, com méaximo a 365 K
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(92 °C), que pode ser devido a reducdo de Ru(OH);. O outro pico de consumo de H,, a uma
temperatura mais elevada, tem um méaximo a 469 K (196 °C) e pode corresponder a reducao de

RuO, presente no catalisador Ru/Al,038B, conforme sugerem os resultados de XPS (Tabela 3.6).

d) Ru/AleSSF
¢) Ru/Al 2O 3613

b) Ru/AL O, 8B

IE

a) Ru/A12038H

— 7T 1 T T T T ' T ' T T T T T

300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200
Temperatura (K) —»

Figura 3.6 — Perfis de TPR para catalisadores de Ru/Al,O3

FAN et al. (2008) estudaram a hidrogenacgdo seletiva do benzeno sobre catalisadores de
RuCoB/y-Al,O3 reduzidos com NaBH4. Os autores verificaram que para um catalisador com
elevado teor de Co, o perfil de TPR apresentou dois picos de consumo de H,: um pico de menor
intensidade a 370 K (97 °C) foi atribuido a reducdo de RuO,, enquanto um pico principal a 393 K
(120 °C) foi associado a uma suposta redu¢do do 6xido RuOs.

Em relacdo aos catalisadores de Ru/Al,O3; reduzidos com H,CO, observa-se uma
semelhanca entre os perfis de TPR dos catalisadores Ru/Al,O36F (Figura 3.6.c) e Ru/Al,O38F
(Figura 3.6.d). Ambos os perfis apresentam pequenos picos de consumo de H, a baixa
temperatura, cujos maximos se encontram respectivamente a 341 K (68 °C) e 336 K (63 °C), que
podem corresponder a reducio da fase Ru(OH)s.

SUPPINO et al. (2013) empregaram a técnica de TPR para estudar catalisadores de Ru/a-
Al,O3 e Ru/CeO,, preparados por impregna¢do imida e reduzidos em fase liquida com H,CO. Os
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perfis de TPR de ambos os catalisadores apresentaram um pico de consumo de H;, a baixa
temperatura, cujos maximos se encontravam, respectivamente, a 321 K (48 °C) e 324 K (53 °C).
Os autores atribuiram tais picos a reducao de Ru(OH)s.

Nos perfis de TPR de ambos os catalisadores de Ru/Al,O3 reduzidos com H,CO, observa-
se também um pequeno pico largo, quase imperceptivel, cujo maximo estd em torno de 460 K
(187 °C) no perfil de TPR do catalisador Ru/Al,036F (Figura 3.7.c) e a 420 K (147 °C) no perfil
de Ru/Al,O38F (Figura 3.7.d). Esses picos podem estar relacionados a reducdo da fase RuO,,
possivelmente presente no catalisador Ru/Al,O38F, conforme indicam os resultados da anélise de
XPS (Tabela 3.6).

Portanto, os resultados obtidos por TPR indicam que o aumento do pH de impregnacdo de
6 para 8 praticamente nao influencia a formacdo da fase ativa do catalisador de Ru/Al,Os
reduzido com H,CO.

Uma comparagdo entre os picos de consumo de H, atribuidos a redu¢do de RuO; nos
perfis de TPR dos catalisadores Ru/Al,Os, sugere que a reducao a 573 K (300 °C) sob H; conduz
a formacao de grande quantidade desse Oxido. J4 no caso da reducdo com NaBHjy, a formagao de
RuO, seria menor, sendo muito pequena para a reducao do catalisador com H,CO. Tal fendmeno
pode estar relacionado ao tamanho de particula metdlica, sendo que as particulas menores de Ru”,
obtidas pela redu¢ao com H,CO, seriam mais dificeis de serem oxidadas.

Os consumos de H; correspondentes aos picos nos perfis de TPR dos catalisadores de
Ru/Al,0O3 se encontram reunidos na Tabela 3.8. Para o cdlculo da massa de Ru presente na

amostra, considerou-se a fracdo massica nominal de 5 % para o metal.

Tabela 3.8 — Consumo de H; a partir dos perfis de TPR de catalisadores de Ru/Al,O3

Catalisador Nu2 (umol) mg, (mg) |  Ngp/mg, (umol/mgg,)
RwALOs8H | 117 | 116@ 2,1 520 55 @
Ruw/ALOs8B | 211 | 59@ 2,6 8,10 23 @
Ru/AlL,O36F 29 2,5 12
Ru/ALOs8F 27 2,3 12

Ni2 = nimero de mols de H, nas CNTP
Mg, = massa de Ru na amostra

™ pico a baixa temperatura

@ pico a alta temperatura
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Picos de consumo de H, em perfis de TPR de catalisadores de Ru/Al,O3, preparados a
partir do precursor RuCl;, podem ser devidos a reducdo de espécies cloradas (RuCls), 6xidas
(RuO; e RuO3) ou sob a forma de hidréxido Ru(OH)3, conforme o procedimento de impregnacao
utilizado na preparagdo. As equagdes quimicas e os respectivos consumos estequiométricos de H,

para a redugdo de algumas espécies de Ru sdo apresentados a seguir.

RuCl + 1,5H; — Ru’ + 3 HCI1 (15 pmol de Hy/mggy) (3.6)
RuO; + 2 H, — Ru’ + 2 H,0 (20 umol de Ho/mgg,) (3.7)
Ru(OH); + 1,5 H;, — Ru’ + 3 H,0O (15 pmol de Ho/mggy) (3.8)
RuO; + 3 H, — Ru’ + 3 H,0 (30 umol de Ho/mgg,) (3.9)

Os resultados da Tabela 3.8 mostram que o consumo de Hj, referente ao pico de baixa
temperatura no perfil de TPR do catalisador Ru/Al,O38H (5,2 umol de Hy/mgg,), reduzido sob
fluxo de H,, pode corresponder a reducdo da fase Ru(OH);, conforme a Equacdo 3.8 (15 umol de
Hy/mggry).

No entanto, o consumo de H,, referente ao pico de alta temperatura no perfil desse
catalisador Ru/Al,O38H (55 pumol de Hy/mggr,), € muito maior que aqueles correspondentes a
reducdo das fases oxidas RuO; (20 umol de H,/mggr,) ou RuOs3 (30 umol de H,/mggry),
respectivamente segundo as Equacdes 3.7 e 3.9. Tal resultado leva a considerar uma possivel
oxidagao profunda do metal, induzida pela redu¢ao sob H, seguida pela exposi¢cao do catalisador
ao ar. Em seus compostos, o Ru apresenta diferentes estados de oxidacgdo, alcangando inclusive o
estado +8 no caso do 6xido RuQy, fortemente oxidante.

No caso do catalisador Ru/Al,O38B reduzido com NaBH,, os resultados da Tabela 3.8
mostram que o consumo de Hj, referente ao pico de baixa temperatura no perfil de TPR (8,1
umol de Ho/mgg,), pode corresponder a redugdo da fase Ru(OH)3 (15 pmol de Hy/mggr,), 0 que
estd de acordo com o resultado da anélise de XPS (Tabela 3.6).

Por sua vez, o consumo de H,, referente ao pico de alta temperatura no perfil desse

catalisador Ru/Al,038B (23 umol de Hy/mgg,), sugere uma possivel coexisténcia de diferentes
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espécies de 6xido do metal. Os resultados da andlise de XPS (Tabela 3.6) indicam a presenca dos
oxidos RuO; e RuOy4 nesse sélido.

Ja os consumos de Hj, referentes ao pico de baixa temperatura nos perfis dos catalisadores
Ru/Al,O36F e Ru/Al,O38F, ambos reduzidos com H,CO, s@o idénticos (12 umol de Ho/mgg,).
Tais consumos podem corresponder a redugdo da fase Ru(OH)s; (15 umol de Hy/mgg,), sendo que
a diferenca entre esses valores sugere a presenca de Ru’ nesses catalisadores, ndo detectada
através da analise de XPS (Tabela 3.6).

Portanto, os resultados obtidos com a técnica de TPR levam a considerar a ocorréncia de
uma oxidacdo profunda do metal no catalisador de Ru/Al,O3 reduzido sob fluxo de H,. Tal
oxidagdo parece ser menos intensa no caso do agente redutor NaBH,4, sendo muito pequena para a
redugcdo com H,CO. Para esse agente redutor, um pH de impregnacao igual ou maior ao do ponto

isoelétrico do suporte, praticamente nao influencia a formacgdo da fase ativa.

3.2 - Desempenho catalitico na hidrogenacao do tolueno

A seguir, serdo apresentados os resultados obtidos para os desempenhos dos catalisadores
de Ni/Al,O3 e Ru/Al,O3 na reacdo de hidrogenacdo do tolueno em fase liquida. Tais resultados
possibilitaram estudar a influéncia de condi¢des de preparacdo dos catalisadores, notadamente do
pH de impregnacdo e do agente redutor (H,, NaBHs e H,CO) sobre o desempenho catalitico.
Além disso, os resultados permitiram avaliar os efeitos da natureza do metal ativo (Ni e Ru) e do
suporte empregado (a-Al,O3 e y-Al,O3).

Para tanto, determinou-se a conversdo do reagente (tolueno) ao longo do tempo de reagao,
assim como o rendimento do produto intermediério (metilcicloexeno) e a taxa inicial de reacdo,

conforme equagdes e procedimentos apresentados no Capitulo II.

3.2.1 - Desempenhos dos catalisadores de Ni/Al203

Para os catalisadores de Ni/Al,O3 estudados, o metilcicloexano foi o tnico produto obtido

durante a reag¢do de hidrogenagao do tolueno, ndo tendo sido observada a formagao do
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intermedidrio metilcicloexeno.

A Figura 3.7 apresenta, a titulo ilustrativo, a evolu¢do da concentragdo de tolueno ao
longo da reacdo, obtida com catalisadores de Ni/Al,O3; reduzidos com H,CO, para diferentes
valores de pH de impregnacao.

Os resultados revelam que, para os catalisadores Ni/Al,O34F e Ni/Al,O36F, a
concentracdo de tolueno pouco diminui ao longo da reacdo. J4 no caso do catalisador
Ni/Al,O38F, verifica-se a existéncia de um maior consumo de tolueno, até cerca de 100 min de
reacdo. Tais resultados indicam uma tendéncia de aumento de atividade catalitica com o pH de

impregnacao, para catalisadores de Ni/Al,Os.

Concentragao de tolueno ao longo da reagdo —»
(mol/L)

4 4

3

)] ¥V Ni/ALO4F
; W Ni/ALO,6F

1 ® Ni/ALO8F

0 T T T T T T T T T T T T T T T T T

— .

0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200 220
Tempo de reacdo (min) —

Figura 3.7 - Influéncia do pH de impregnacao sobre a concentracao de reagente para

catalisadores de Ni/Al,O; reduzidos com H,CO

A baixa atividade do catalisador Ni/Al,O34F pode ser devida ao baixo teor de metal
obtido com EDX (Tabela 3.4) para esse solido (1,2 %), em relagdo aos teores metdlicos dos
s6lidos Ni/Al,O36F (5,5 %) e Ni/Al,Os8F (6,0 %).

No entanto, a elevada razdo atomica CI/Ni (Tabela 3.4) nos catalisadores Ni/Al,O34F

(0,57 %) e Ni/Al,036F (0,28 %), em relagcdo ao sélido Ni/Al,O38F (0,14 %), sugere uma grande
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quantidade do precursor NiCl, nesses catalisadores. Isso pode explicar a baixa atividade
observada para ambos, uma vez que houve pouca formacao de hidréxido durante a impregnacao.
Por outro lado, o maior consumo de reagente com o catalisador Ni/Al,O38F pode estar
relacionado a uma maior formacdo de Ni(OH), durante a impregnagdo timida, conforme sugere o
menor teor de Cl obtido com EDX (Tabela 3.4) para esse solido (0,5 %), comparativamente ao
catalisador Ni/Al,O36F (0,9 %).
A Tabela 3.9 apresenta os valores da taxa inicial de reag¢do (rp) e conversdo final de

tolueno (Xy), obtida apds 2 h de reacdo, para os catalisadores de Ni/Al,O3 estudados.

Tabela 3.9 - Desempenhos dos catalisadores de Ni/Al;O3 na hidrogenacao do tolueno

Catalisador ro(l) Xt @ (%)
Ni/Al,O0s6H 2 0,2
Ni/Al,Os8H 3 0,5
Ni/Al,036B 4 0,7
Ni/Al,058B 5 1,1
Ni/Al,O34F 18 4,0
Ni/Al,O36F 20 8,4
Ni/Al,038F 181 29
Ni Raney 0 0,1

1 P ~ = m
Io = taxa inicial de reacdo (mmol.L™ .min" .g¢, )

X = conversio final de tolueno (obtida ap6s 2 horas de reacio)

Os catalisadores Ni/Al,O36H e Ni/Al,038H, ambos reduzidos a 773 K (500 °C) sob fluxo
de H,, apresentam baixas taxas iniciais de reacdo e levam as menores conversoes finais, dentre os
catalisadores estudados. Conforme sugerem os resultados de XPS (Tabela 3.6) e TPR (Figura
3.6), o Ni se encontraria principalmente reduzido no catalisador Ni/Al,O38H. Tal condi¢do pode
ndo ser favordvel para a atividade catalitica, o que estd de acordo com a falta de atividade
observada para o catalisador de referéncia de Ni Raney (Tabela 3.9), praticamente formado por
Ni.
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A baixa atividade de um catalisador de Ni/Al,Os3, reduzido a 773 K (500 °C) sob fluxo de
H,, também foi observada por SUPPINO (2014), que obteve uma taxa inicial de hidrogena¢do do
tolueno igual a 1,3 mmol.L’l.min'l.gca{l.

Apesar dos resultados indicarem que uma reducao direta sob fluxo de H, ndo favorece a
atividade dos catalisadores de Ni/Al,O3; preparados por impregnacdo umida, tratamentos de
calcinacdo, realizados antes da reducao, podem ser necessdrios para obter melhores desempenhos
cataliticos.

Pelo exposto, os resultados mostram que ndo ha efeito do pH de impregnacdo sobre a
atividade catalitica dos sélidos de Ni/Al,O3 reduzidos sob Hs.

Os catalisadores Ni/Al,O36B e Ni/Al,O38B, ambos reduzidos com NaBH,, também
apresentam taxas iniciais de reagdo muito baixas e proximas, sugerindo a auséncia de efeito do
pH de impregnacdo para esse agente redutor. Isto pode ser devido a presenca do elemento boro
no catalisador, detectado por XPS no caso do sélido Ni/Al,038B (Tabela 3.6). Tal consideracdo
estd de acordo com a elevada atividade do catalisador Ni/Al,O38F (Tabela 3.9), preparado nas
mesmas condi¢des do sélido Ni/Al,038B, mas reduzido com H,CO ao invés do agente NaBH,.

No caso dos catalisadores de Ni/Al,O5 reduzidos com H,CO, verifica-se um aumento de
atividade e da conversdo final de tolueno com o pH de impregnagcdo. Conforme exposto
anteriormente, o aumento de atividade pode ser devido a maior fixacdo do metal, mas
principalmente a uma maior formagao de hidréxido do tipo Ni(OH)s.

Em relacdo a natureza do agente redutor, verifica-se uma forte influéncia do mesmo sobre
a atividade dos catalisadores de Ni/Al,O3. Conforme se pode observar na Tabela 3.9, o
catalisador Ni/Al,O38F reduzido com H,CO é muito mais ativo que os catalisadores Ni/Al,0;8H

e Ni/Al,038B, respectivamente reduzidos com H, e NaBH,.

3.2.2 - Desempenhos dos catalisadores de Ru/Al203

A Tabela 3.10 apresenta os valores da taxa inicial de reacdo (rp) e a conversdo final de
tolueno (Xy), apds 2 h de reagdo, obtidos para os catalisadores de Ru/Al,O3 estudados. Neste
caso, além do metilcicloexano, principal produto obtido durante a reacdo de hidrogenacdo do

tolueno, observou-se também a formacgao do intermedidrio metilcicloexeno. Portanto, a Tabela
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3.10 contém ainda os valores obtidos para o rendimento maximo de metilcicloexeno (Rysx), bem

como a conversao de tolueno correspondente a esse rendimento (Xpsx)-

Tabela 3.10 - Desempenhos dos catalisadores de Ru/Al;O3 na hidrogenacio do tolueno

Catalisador 1o Xi? (%) | Rmax (%) | Ximax'" (%)
Ru/ALO;6H 200 77 2,7 77
Ru/AlL,0;8H 330 95 2.8 77
Ru/AlL,O6B 400 97 3,0 46
Ru/AL,O38B 380 96 3,7 65
Ru/ALOs4F 719 99 57 75
Ru/AL,036F 780 99 42 60
Ru/ALOs8F 710 95 3,3 64
Ru/a-AlL,O39F 414 96 3,7 71

'ro = taxa inicial de reacdo (mmol.L'1 .min’". gca{l)

*X; = conversio final de tolueno (obtida ap6s 2 horas de reagio)
SRméX = rendimento maximo de metilcicloexeno

*Xnax: conversdo de tolueno no rendimento maximo

a) Influéncia da natureza do metal ativo

Os resultados obtidos mostram que para hidrogenag¢do do tolueno em fase liquida, os
catalisadores de Ru/Al,O3 (Tabela 3.10) sdo muito mais ativos que os catalisadores de Ni/Al,Os.

A titulo de ilustragdo, uma comparagdo entre o consumo de reagente com o catalisador de
Ni/Al,O38F e de Ru/Al,O38F € apresentada na Figura 3.8.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 3.9, a taxa inicial de reacdo do
catalisador Ni/Al,O38F (181 mmol.L’l.min'l.gcat'l) € cerca de 25 % daquela apresentada pelo
sOlido Ru/AL,O38F, igual a 710 mmol.L’l.min'l.gcat'l (Tabela 3.10). Enquanto uma conversao de

apenas 29 % ¢é atingida ap6s 2 h de reacdo com o catalisador Ni/Al,O36F (Tabela 3.9), o sistema
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Ru/Al,038F (Tabela 3.10) leva a uma conversdo de tolueno igual a 95 %. Contudo, tendo em
vista o custo muito mais elevado do Ru frente ao do metal basico, estudos visando melhorar o
desempenho de catalisadores a base de Ni parecem ser promissores.

Esses resultados estdo de acordo com os obtidos por SUPPINO (2014), que também
estudou o efeito da natureza do metal sobre o desempenho catalitico na reacdo de hidrogenagao
do tolueno em fase liquida, empregando catalisadores preparados por impregnacdo umida e
reduzidos com H,CO. O autor constatou que catalisadores de Ru/Al,O3 sdo muito mais ativos que
aqueles de Ni/Al,O3. Os resultados mostraram ainda que somente os catalisadores de Ru levaram

a formacao de metilcicloexeno, produto intermedidrio da hidrogenacao.

B Ni/AL,OSF
® RuwALOSF

Concentracdo de tolueno (mol/L) —

e ——

T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220

Tempo de reagdo (min) —s
Figura 3.8 - Influéncia da natureza do metal sobre a concentracao de reagente para

catalisadores de Ni/Al,O3 e Ru/Al, O3 impregnados a pH 8 e reduzidos com H,CO

b) Influéncia do pH de impregnacio

A Figura 3.9 apresenta a evolucdo da concentracio de tolueno ao longo da reagdo, para

catalisadores de Ru/Al,O5 reduzidos sob fluxo de H,.
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B Tolueno Ru/ALO,6H
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Figura 3.9 - Influéncia do pH de impregnacao sobre a concentracio de reagente para os

catalisadores de Ru/Al,O; reduzidos sob H,

Como se pode observar pela Figura 3.9, o consumo de reagente com o catalisador
Ru/Al,038H € maior que com o catalisador Ru/Al,O36H, tendo-se taxas iniciais de reacdo
respectivamente iguais a 330 ¢ 200 mmol.L™".min"".gcat™ (Tabela 3.10). De acordo com os dados
dessa mesma Tabela, uma conversdo final menor (77 %) é obtida ap6s 2 h de reacdo com o
catalisador Ru/Al,O36H, enquanto o sistema Ru/Al,O38H conduz a uma conversdo de tolueno de
95 %.

Tal aumento de atividade pode estar relacionado a um maior teor de metal no catalisador
Ru/Al,038H (4,9 %), em relagdo ao catalisador Ru/Al,O36H (4,0 %), conforme indicam os
resultados de EDX (Tabela 3.4).

Portanto, no caso dos catalisadores de Ru/Al,O3 reduzidos sob H,, a atividade catalitica
aumenta com o pH de impregnagdo, assim como observado para os catalisadores de Ni/Al,Os;
reduzidos sob H, (Tabela 3.9). Por outro lado, o rendimento maximo de metilcicloexeno, de
quase 3 % para ambos os catalisadores Ru/Al,O3;6H e Ru/Al,O38H (Tabela 3.10), parece nao ser

influenciado pelo pH de impregnacio.
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A Figura 3.10 apresenta a evolugdo da concentraciao de tolueno ao longo da reagdo, para

catalisadores de Ru/Al,O5 reduzidos com NaBH,.

B Tolueno Ru/ALO,6B
@ Tolueno Ru/ALO.8B

Concentracdo ao longo da rea¢do (mol/L) —
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Figura 3.10 - Influéncia do pH de impregnacao sobre a concentracao de reagente para os

catalisadores de Ru/Al,O; reduzidos com NaBH,

As curvas obtidas para os catalisadores Ru/Al,03;6B e Ru/Al,O38B tém um
comportamento praticamente igual, sugerindo a auséncia de efeito do pH de impregnacao sobre a
atividade catalitica no caso do agente redutor NaBH,. Tal auséncia desse efeito é confirmada
pelos valores da taxa inicial e conversdo final apresentados na Tabela 3.10 para esses
catalisadores. Essa mesma auséncia de efeito do pH de impregnacdo sobre a atividade foi
observada para os catalisadores de Ni/Al,O3 reduzidos com NaBH, (Tabela 3.9).

Contudo, no caso dos catalisadores Ru/Al,036B e Ru/Al,038B, verifica-se que o
rendimento maximo (Rp;) € a conversdo maxima (Xysx) aumentam com o pH de impregnagéo
(Tabela 3.10). Tais resultados sugerem a existéncia de efeito do pH de impregnagdo sobre a

formacao dos sitios ativos de catalisadores de Ru/Al,O; reduzidos com NaBH,.
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A Figura 3.11 mostra a evolu¢do da concentracdo de tolueno ao longo da reagdo, para

catalisadores de Ru/Al,O3 reduzidos com H,CO.

V¥ Tolueno Ru/AlL O 4F
B Tolueno Rw/ALO 6F
@ Tolueno Ru/Al O 8F
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Figura 3.11 - Influéncia do pH de impregnacao sobre a concentracio de reagente para os

catalisadores de Ru/Al,O; reduzidos com H,CO

As curvas de concentragdo de tolueno ao longo da reagdo para os catalisadores
Ru/Al,034F, Ru/Al,O36F e Ru/Al,O38F apresentam comportamentos semelhantes. No entanto,
cabe observar que a taxa inicial de reacdo (Tabela 3.10) obtida para o catalisador Ru/Al,O36F €
maior (cerca de 8 %) que aquelas dos sélidos Ru/Al,O34F e Ru/Al,O;8F.

O catalisador Ru/Al,O34F apresentou uma baixa taxa inicial de reag¢do, porém um elevado
rendimento de metilcicloexeno, o que pode ser devido a perda de metal observada nas andlises de
EDX (Tabela 3.4).

Sendo assim, o aumento do pH de impregnacdo de 6 para 8 levou a uma diminuicdo da
taxa inicial de reacdo, da conversao final e do rendimento méximo de metilcicloexeno.

Para o caso do catalisador Ru/Al,O36F, ndo foi observada a presenca de Cl em sua

composi¢do, conforme mostrado nos resultados de EDX (Tabela 3.4). Essa condi¢do torna o
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catalisador menos hidrofilico, ou seja, sua permanéncia dentro da camada de dgua ndo ¢é
favorecida, fazendo com que ele seja mais ativo, porém menos seletivo. J4 o catalisador
Ru/Al,034F apresentou Cl em sua composi¢do (Tabela 3.4), fazendo com que seja mais
hidrofilico. Sendo assim, esse sélido é menos ativo, porém mais seletivo.

Para os catalisadores de Ru/Al,Os; reduzidos com H,CO, contrariamente ao caso dos
catalisadores de Ru/Al,O3 reduzidos com NaBH4, verifica-se que o rendimento méximo de
metilcicloexeno (Rpsx) diminui com o aumento do pH de impregnacdo (Tabela 3.10).

Portanto, os resultados obtidos sugerem uma possivel influéncia do pH de impregnacgdo

sobre a formacao dos sitios ativos de catalisadores de Ru/Al,0O; reduzidos em fase liquida.

c) Influéncia do agente redutor

Objetivando avaliar a influéncia da natureza do agente redutor sobre a atividade dos

catalisadores de Ru/Al,Os, as curvas da concentracdo de tolueno ao longo da reacdo, para os

sOlidos impregnados com pH igual a 6, foram reunidas na Figura 3.12.
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Figura 3.12 - Influéncia do agente redutor sobre a concentraciao de reagente para os

catalisadores de Ru/Al,O; impregnados com pH igual a 6
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Como se pode observar para o catalisador Ru/Al,O36H reduzido sob H,, tem-se as
maiores concentracoes de reagente ao longo da reagdo, ou seja, as menores conversoes. Os
resultados da Tabela 3.10 mostram que esse baixo consumo de tolueno é traduzido pela menor
taxa inicial de reacdo (200 mmol.L’l.min'l.gcat'l), tendo-se ainda os menores valores de
conversao final (77 %) e rendimento de metilcicloexeno (2,7 %), dentre todos os catalisadores de
Ru/Al,0O5 estudados (Tabela 3.9).

No caso do catalisador Ru/Al,O36B reduzido com NaBH,, os resultados da Tabela 3.10
mostram que, em relagdo ao catalisador Ru/Al,O36H reduzido sob H,, a atividade catalitica
aumenta para 400 mmol.L™".min"".gcat”'. A conversdo final também aumenta significativamente
para 97 %, tendo-se um rendimento de metilcicloexeno ligeiramente maior (3,0 %).

Para o catalisador Ru/Al,036F reduzido com H,CO, os resultados da Tabela 3.10 indicam
que, em relagdo ao catalisador Ru/Al,O36B reduzido com NaBHy, a atividade catalitica apresenta
um grande aumento, para 780 mmol.L'.min".gcat’. A conversdo final ¢ o rendimento de
metilcicloexeno também aumentam, respectivamente para 99 % e 4,2 %.

Tais efeitos do agente redutor sobre a atividade catalitica também sdo observados para os
catalisadores de Ru/Al,O3 impregnados com pH igual a 8 (Tabela 3.10), cuja ordem de atividade
¢ a seguinte: Ru/Al,O38F > Ru/Al,038B > Ru/Al,O38H. Esses trés catalisadores apresentaram
valores de conversao final praticamente iguais, porém o sélido Ru/Al,03;8B se mostra mais
seletivo que os demais.

Essa ordem de atividade parece ter relacdo com a intensidade do pico de consumo de H;
atribuido ao 6xido de Ru nos perfis de TPR dos catalisadores Ru/Al,O38H, Ru/Al,O38B e
Ru/Al,058F (Figura 3.6). Os resultados indicam que quanto maior a intensidade desse pico, ou

seja, quanto maior a quantidade de 6xido formado, menor € a atividade catalitica obtida.

d) Influéncia da area superficial especifica do suporte

De acordo com RODRIGUES (2008), as caracteristicas texturais e morfoldgicas de
suportes de Al,O3; influenciam o desempenho dos catalisadores de Ru preparados por

impregnacao incipiente, destinados a hidrogena¢do do benzeno em fase liquida.
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Com o intuito de avaliar os efeitos da drea superficial especifica do suporte sobre o
desempenho de catalisadores de Ru para a hidrogenagdo do tolueno em fase liquida, suportes de
a-Al,O3 e v-Al,O; foram utilizados para preparar catalisadores de Ru pelo método de
impregnacao timida, conforme procedimento descrito no Capitulo II.

As preparagdes foram realizadas com pH de impregnacdo maior que o pl do suporte.
Portanto, para o suporte a-Al,O3 (pI = 8,0) adotou-se um pH de impregnacao igual a 9, enquanto
que no caso da y-AlLOs (pl = 6,2) utilizou-se um pH igual a 8. Ambos os catalisadores,
respectivamente representados como Ru/a-Al,O39F e Ru/Al,O38F, foram reduzidos durante a
impregnacdo em fase liquida com H,CO, agente redutor que levou aos melhores desempenhos
cataliticos.

A Figura 3.13 apresenta a evolucao da concentracdo de tolueno ao longo da reagdo para os

catalisadores Ru/a-Al,O39F e Ru/Al,O38F.

B Tolueno Ru/o-AlO,8F
@® Tolueno Ru/y-AlL O, 8F

Concentracdo ao longo da reagdo (mol/L)

—T T T T T T T T T T T T
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130
Tempo de reagdo (min)

Figura 3.13 - Influéncia da area superficial especifica do suporte sobre a concentracao de

reagente para catalisadores de Ru/Al,O3 reduzidos com H,CO

Os resultados apresentados na Tabela 3.10 mostram que o catalisador Ru/Al,O38F
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apresenta uma taxa inicial de reacdo (710 mmol.L'l.min'l.gca{l) maior que o catalisador Ru/a-
ALO39F (414 mmol.L™ .min™.g.,"). Tal comportamento pode ser devido & maior rea especifica
do suporte y-Al,Os3, levando a uma maior dispersdao do metal ativo.

Conforme RODRIGUES (2008), no caso de catalisadores de Ru/Al,O3; preparados por
impregnacdo incipiente, a taxa inicial de hidrogenacdo do benzeno em fase liquida é pouco
influenciada pela 4rea superficial especifica do suporte (Tabela 3.2).

A diferenga entre esse comportamento e o observado no presente estudo pode ser devida a
natureza distinta dos reagentes (benzeno e tolueno) ou aos diferentes métodos de impregnacao
utilizados (incipiente e imida). J4 o maior rendimento méximo de metilcicloexeno apresentado
pelo catalisador Ru/a-Al,O39F pode estar associado a menor drea especifica do suporte, evitando
que o metilcicloexeno formado seja hidrogenado no interior dos poros do catalisador.

Tal efeito de seletividade estd de acordo com os resultados de RODRIGUES (2008), que
obteve os maiores rendimentos maximos de produto intermedidrio (cicloexeno) com o0s
catalisadores de Ru de menor drea superficial especifica, independentemente da natureza do

suporte empregado (Al,O3 ou Nb,Os).
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CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados obtidos no presente estudo evidenciam que o desempenho de catalisadores
de Ni e Ru suportados em Al,O3, destinados a hidrogenagdo de tolueno em fase liquida, é
fortemente influenciado pelo pH de impregnacdo e mais ainda pela natureza do agente redutor
H,, boroidreto de s6dio (NaBH,4) ou formaldeido (H,CO), utilizado na preparacdo desses s6lidos
através de impregnac¢do umida.

A seguir, apresentam-se as principais conclusdes formuladas com base na caracterizagdo
dos sélidos utilizados e nos testes cataliticos realizados.

Ambos os suportes comerciais de a-Al,O3 e y-Al,Os, utilizados para a preparagdo dos
catalisadores, apresentam um cardter anfotérico, possuindo pontos isoelétricos respectivamente
iguais a 8,0 (basico) e 6,2 (4cido).

O suporte de a-Al,Os € constituido por particulas com didmetro médio de 30 um,
apresentando uma drea superficial especifica de 6 m*/g e um volume de poros igual a 0,01 cm’/g.
Por sua vez, o suporte de y-Al,O3 apresenta maior didmetro médio de particula (58 um), area
superficial especifica (94 m?/ g) e volume de poros (0,2 cm’/ 2).

A incorporac¢do do metal ao suporte, por meio do procedimento de impregnacdo timida,
aumenta a drea superficial especifica dos catalisadores de Ru/Al,O;. Esse mesmo efeito da
impregnacdo também € observado para os catalisadores de Ni/Al,O3, exceto no caso do sélido
preparado com pH igual ao ponto isoelétrico do suporte e reduzido com H,CO.

A microscopia eletronica de varredura ndo permite observar alteracdes substanciais na
morfologia dos catalisadores, induzidas pelos diferentes valores de pH de impregnacao utilizados
ou pela natureza do agente redutor empregado. Contudo, pode-se observar que um catalisador de
Ru suportado em a-Al,O3 apresenta particulas com um formato mais arredondado e uniforme que
aqueles suportados em y-Al,O3.

Os efeitos do pH de impregnacdo e da natureza do agente redutor sobre os teores de Ni e
Ru nos catalisadores sdo dependentes do tipo de metal.

No caso dos catalisadores de Ni/y-Al,Os, o efeito do pH de impregnacgdo sobre o teor de
metal se mostra dependente da natureza do agente redutor empregado. Enquanto nenhum efeito

do pH € observado para a redugdo sob fluxo de H,, os teores de Ni sdo menores que o valor
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nominal desejado (fracdo maéssica de 5 %) para a reducdo em fase liquida com o agente NaBH,.
Ja para a reducdo com H,CO, o teor de Ni aumenta com o pH de impregnagdo, obtendo-se um
teor muito baixo (1,2 %) para a impregnagdo conduzida com pH igual a 4, muito menor que o
valor de 6,2 obtido para o ponto isoelétrico do suporte.

Ja para os catalisadores de Ru/y-Al,Os, o efeito do pH de impregnagdo sobre o teor de
metal se mostra independente da natureza do agente redutor empregado. Para o agente redutor
H,CO, um pH de impregnagdo igual a 4, menor que o ponto isoelétrico do suporte, leva a teor
metdlico menor que o nominal. Para valores de pH de impregnacdo iguais a 6 e 8§,
respectivamente igual e maior que o ponto isoelétrico do suporte, os teores de Ru sdo muito
proximos do valor desejado, com exce¢do do catalisador Ru/ Al,O36H, que apresenta um teor de
metal menor que o nominal.

Os efeitos do pH de impregnacao e da natureza do agente redutor sobre os teores de cloro
nos catalisadores também se mostram dependentes do tipo de metal.

No caso do Ni, a reducdo com o agente NaBH; leva a uma descloracdo total,
independentemente do pH de impregnacdo (6 ou 8). J4 nos casos da reducgdo sob fluxo de H; ou
com H)CO, a descloragdo, traduzida pela razdo atomica CI/Ni, diminui com o pH de
impregnacdo. Para ambos os agentes redutores H, e H,CO, a descloragdo total ndo € alcancada
ainda no pH de impregnacao igual a 8.

Ja para os catalisadores de Ru/y-Al,Os3, a descloracao € total quando o pH de impregnacao
(6 ou 8) € maior que o do ponto isoelétrico do suporte, independentemente do agente redutor
utilizado. No entanto, verifica-se uma quantidade significativa de Cl no catalisador de Ru/y-
Al,O3 impregnado com pH igual a 4, muito menor que o valor de 6,2 obtido para o ponto
isoelétrico do suporte.

Para os s6lidos impregnados com pH igual a 8, a andlise quimica da superficie indica que
a reducdo sob fluxo de H, pode levar a formagdo de Ni® no catalisador de Ni/y-Al,O3, 0 que
parece nao ocorrer no caso da redu¢do com o agente NaBH,. A deteccdo de boro no catalisador
de Ni/y-Al,O3 reduzido com NaBH; sugere a permanéncia desse agente no sélido apds
impregnacao.

Os resultados de XPS indicam também que a reducdo de catalisadores de Ru/y-Al,O3 com

NaBH, ou H,CO pode levar a formagao de RuO, a partir da fase Ru(OH);.
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Os perfis de TPR dos catalisadores de Ni/y-Al,O3 reduzidos com NaBHs e H,CO
reforcam a hipétese da presenca desses agentes redutores nos s6lidos preparados. Por sua vez, os
perfis dos catalisadores de Ru/y-AlL,O; parecem confirmar a formacdo de Ru” a partir de
Ru(OH)s.

Na reacdo de hidrogenagdo do tolueno em fase liquida, os catalisadores de Ru/Al,O3 sdo
muito mais ativos que aqueles de Ni/Al,O3, sendo ainda seletivos para a obten¢do do produto da
hidrogenacdo parcial do tolueno (metilcicloexeno).

O pH de impregnacdo e a natureza do agente redutor influenciam os desempenhos
cataliticos de maneira diversificada e complexa, sendo fundamentalmente dependentes do tipo de
metal.

Em geral, o pH de impregnacdo praticamente nio tem efeito sobre a baixa atividade dos
catalisadores de Ni/y-Al,O3 reduzidos sob fluxo de H, ou com NaBH4. No entanto, para o agente
redutor H,CO, verifica-se um expressivo aumento da atividade quando o pH de impregnacdo
aumenta de 6 para 8.

Em relacdo a natureza do agente redutor, verifica-se uma forte influéncia do mesmo sobre
a atividade dos catalisadores de Ni/Al,Os. O catalisador Ni/Al,O3 reduzido com H,CO é muito
mais ativo que os catalisadores Ni/Al,O3 reduzidos com H, e NaBH.,.

No caso dos catalisadores de Ru/y-Al,O3, o efeito do pH de impregnagdo é dependente do
tipo do agente redutor utilizado. O aumento do pH de impregnacdo para os catalisadores
reduzidos sob fluxo de H, leva a um aumento da taxa inicial de reacdo e da conversdo final,
porém nao exerce efeito sobre o rendimento méximo de metilcicloexeno. J4 para os catalisadores
reduzidos com NaBHy, ndo é verificado nenhum efeito do aumento do pH de impregnagdo sobre
a taxa inicial de reac@o e a conversao final, porém levou a um aumento do rendimento maximo. E
no caso dos catalisadores reduzidos com H,CO, o catalisador Ru/Al,O34F apresentou uma baixa
taxa inicial de reagdo, mas o aumento do pH de impregnacao de 6 para 8 levou a uma diminui¢do
da taxa inicial de reacdo, da conversio final e do rendimento maximo de metilcicloexeno.

Ja o efeito da natureza do agente redutor sobre a atividade e a seletividade dos
catalisadores de Ru/y-Al,Os segue a ordem: H,CO > NaBH,4 > H,, para ambos os valores de pH
impregnacao utilizados (6 e 8).

O catalisadore de Ru suportados em y-Al,O; e reduzido com H,CO € mais ativo que o

catalisador suportado em a-Al,O3, porém € menos seletivo.
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A maior atividade catalitica ¢ obtida com o catalisador de Ru/y-Al,O3 impregnado em pH
igual a 6 e reduzido com o agente H,CO, enquanto o maior rendimento de metilcicloexeno é
observado para esse mesmo catalisador impregnado em pH igual a 4.

Para a realizacdo de trabalhos futuros, sugere-se a continuidade das pesquisas sobre os
efeitos da natureza do agente redutor, j4 que estes mostraram exercer forte influéncia sobre o
desempenho dos catalisadores. Para tanto, outros agentes redutores, tais como a hidrazina,
poderdo ser avaliados.

Propde-se também a continuidade dos estudos sobre a preparacdo de catalisadores de Ni
via impregnacdo umida, notadamente visando melhorar a estabilidade e o desempenho catalitico
dos mesmos. Nesse sentido, catalisadores de Ni poderdo ser preparados a partir de precursores de
diferente natureza, com diversos teores de metal e utilizando suportes redutiveis, como CeO, e
TiO,, e nao redutiveis.

A calcinagdo prévia dos catalisadores de Ni, antes da reducdo sob fluxo de H,, também
pode influenciar o desempenho catalitico, conforme as condi¢des empregadas. Da mesma forma,
a preparacdo de catalisadores bimetélicos a base de Ni associado a outros metais basicos pode
levar a obtenc¢do de resultados promissores.

Por fim, sugere-se também avaliar melhor o efeito da taxa de agitacio sobre o
desempenho catalitico jd que a transferéncia de massa se torna mais complexa quando é

adicionada dgua ao meio reacional.
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Anexo I

Anexo |

Result: Analysis Table

Run No: 1
Rec. No: 29

ID: alumina_R1
File: 100910
Path: C:\SIZERS\ANALISES\DAIANA\

Measured: 10/9/2010 11:46
Analy sed: 10/9/2010 11:46
Source: Analy sed

Range: 300RF mm
Presentation: 30OHD

Beam: 2.40 mm Sampler: MS14

Analy sis: Poly disperse

Modif ications: None

Obs': 12.4 %
Residual: 0.479 %

Conc. = 0.0442 %Vol
Distribution: Volume
D(v, 0.1) = 32.85 um
Span = 9.184E-01

Density = 1.000 g/cm’3
D[4, 3] = 58.03 um
D(v, 0.5) = 57.75 um
Uniformity = 2.934E-01

S.S.A.= 0.4266 m"2/g
D[3,2] = 14.07 um
D(v, 0.9) = 85.89 um

Size Volume Size Volume Size Volume Size Volume
(um) In % (um) In % (um) In % (um) In %
0.05 0.00 0.58 0.23 6.63 015 76.32 10.95
0.06 0.67 7.72 88.91
0.00 0.15 0.14 6.08
0.07 0.78 9.00 103.58
0.00 0.10 0.12 1.83
0.08 0.91 10.48 120.67
0.00 0.07 0.04 0.00
0.09 1.06 12.21 140.58
0.00 0.04 0.04 0.00
0.11 1.24 14.22 163.77
0.00 0.02 0.10 0.00
0.13 1.44 16.57 190.80
0.00 0.01 0.27 0.00
0.15 1.68 19.31 222.28
0.00 0.00 0.63 0.00
0.17 1.95 22.49 258.95
0.00 0.00 1.28 0.00
0.20 2.28 26.20 301.68
0.02 0.00 2.45 0.00
0.23 2.65 30.53 351.46
0.08 0.00 4.42 0.00
0.27 3.09 35.56 409.45
0.18 0.01 7.45 0.00
0.31 3.60 41.43 477.01
0.30 0.06 11.43 0.00
0.36 4.19 48.27 555.71
0.36 0.17 15.41 0.00
0.42 4.88 56.23 647.41
0.36 0.26 18.35 0.00
0.49 0.32 5.69 0.21 65.51 15.90 754.23 0.00
0.58 ) 6.63 | 76.32 | 878.67 |
Result: Analysis Table
ID: 2A1203 R1 Run No: 31 Measured: 22/3/2011 09:57
File: 220311~1 Rec. No: 30 Analy sed: 22/3/2011 09:57
Path: C:\SIZERS\ANALISES\ Source: Analy sed
Range: 300RF mm Beam: 2.40 mm Sampler: MS14 Obs'": 22.8 %
Presentation: 30OHD Analysis: Poly disperse Residual: 1.758 %
Modifications: None
Conc. = 0.0223 %Vol Density = 1.000 g/cm’3 S.S.A.= 3.1823 m”2/g
Distribution: Volume D[4, 3] = 30.20 um D[3,2] = 1.89um
D(v, 0.1) = 0.50 um D(v, 0.5) = 28.35 um D(v, 0.9) = 59.61 um
Span = 2.085E+00 Unif ormity = 6.018E-01
Size Volume Size Volume Size Volume Size Volume
(um) Under% (um) Under% (um) Under% (um) Under%
0.05 0.00 0.67 11.70 9.00 18.61 120.67 100.00
0.06 0.01 0.78 12.35 10.48 19.91 140.58 100.00
0.07 0.05 0.91 12.87 12.21 21.75 163.77 100.00
0.08 0.11 1.06 13.26 14.22 24.35 190.80 100.00
0.09 0.22 1.24 13.53 16.57 27.95 222.28 100.00
0.1 0.42 1.44 13.71 19.31 32.71 258.95 100.00
0.13 0.73 1.68 13.81 22.49 38.71 301.68 100.00
0.15 1.20 1.95 13.86 26.20 45.89 351.46 100.00
0.17 1.85 2.28 13.90 30.53 54.13 409.45 100.00
0.20 2.72 2.65 13.97 35.56 63.30 477.01 100.00
0.23 3.78 3.09 14.12 41.43 72.37 555.71 100.00
0.27 5.01 3.60 14.39 48.27 80.68 647.41 100.00
0.31 6.32 4.19 14.82 56.23 87.73 754.23 100.00
0.36 7.63 4.88 15.41 65.51 93.18 878.67 100.00
0.42 8.85 5.69 16.10 76.32 97.04
0.49 9.95 6.63 16.85 88.91 99.32
0.58 10.91 7.72 17.65 103.58 100.00
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