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obtenção de cícloexer1o a partir da hidrogenação parcial 

um processo 

base de 

interesse essa reação, os catalisadores à 

reportados como aqueles que apresentem os melhores 

desempenhos nesss reação, especialmente quando empregados em 

tetrafãsico com a presença de água. 

reacio-

Nesse contexto, o presente trabalho teve como objetivo estudar a influên-

cia dos lantanídeos Eu, Sm e Yb, bem como do Ti sobre as propriedades físico­

químicas de catelisadores à base de Ru suportados, empregados na hidrogena-

LazOs e Ce02. Além disso, estudou-se também o emprego 

e como aditivos no meio reacional. 

elementos Sm, 

Os catalisadores foram preparados por meio de impregnação sucessiva 

incipiente, a partir dos precursores RuCb.xH20, EuCI3, SmC!,, YbCb e TiCh. Os 

testes catalíticos na reação de hidrogenação do benzeno foram conduzidos à 

temperatura de 100°C, sob pressão de H2 de 5,0 MPa, em um sisteme tetrafásico, 

com a presença de água no meio reacional. Os resultados experimentais revelam 

que na ausência de aditivos no meio reaciona!, o sistema Ru/AI20s apresenta o 

melhor desempenho. Contudo, a adição de TiCb ao meio reacional leva a um au­

mento do rendimento de cicloexeno para todos os catelisadores, em especial no 

caso do sistema Ru/Ce02. A adição dos sais de lantanídeos ao meio reaciona! 

tembém promoveu o aumento de rendimento para o caso do catalisador Ru/CeOz, 

porém de uma maneira menos pronunciada do que com TiCb. No estudo do efeito 

da presença dos aditivos nos catalisedores, o Ti levou a um aumento do rendi­

mento de cicloexeno para os sistemas Ru/AhOs e Ru/Ce02. Já os aditivos Eu, Sm 

e Yb conduziram a menores rendimentos. 

Os efeitos induzidos pelos aditivos lantanídeos e pelo Ti, observados nos 

testes catalíticos realizados, são discutidos e interpretados com base nos resulta­

dos da caracterização físico-química e à luz das infom1ações disponíveis na litera-



Abstract 

indim:J-rial value. 

ones 

phase rea:ct1cm 

benzene 

In this sense, the present work has the objective of studying the influence 

of lanthanides Eu, Sm and Yb, as well as over the main characteristics of the 

supported cetalysts, when applied the partia! hydrogenation benzene, 

as SUI>PC;rts 

studied the behavior of the system, using elements Sm, and as 

additives applied on the phase of the reactor. 

The cetalysts were prepared by means of successíve impregnation, start­

ing from the precursors RuC!s.xH20, EuCis, SmCis, YbCb e TiCb. The catalytic 

reactions were carried out at 1 00°C of temperatura, under 5,0 MPa Hz pressure, in 

a tetra phase agitated reactor, containing water. The experimental results showed 

that the Ru/AbOs system presents the best performence in case of reactions car­

ried out with no additives. Otherwise, when the additive TiCb was introduced in the 

reaction medium, the performance of the systems were increased, especially if 

supported in Ce02. The addition of !anthanides in the liquid phase also promoted 

the performance of the system supported in Ce02 , but less than in case of addition 

ofTiC!s. 

The effects produced by the lanthanides and Ti additives, observed along 

the cata!ytic reactions performed, has been discussed and interpreted, according 

to results of chemical and physic characterization besides available information in 

the literatura. 



ciciloe:xerto a partir hidrogenação benzeno, é 

interesse industriaL Além de composto intermediário um processo ouimiir:n 

ra a prc>OU!(<IO poliami>das atratvés da e cicloeJ<:at 

o cicloexeno e seus derivados são estruturas moleculares valiosas para diversas 

sínteses em química fina. Atualmente, as rotas utilizadas para a produção mundial 

de cicloexanol e cicloexanona são baseadas na oxidação catalítica do cicloexano, 

que é uma reação fortemente dependente da disponibilidade de energia, além de 

ser um procasso int;ere~<mte 

Fm!hn•·~ existam referências ao estudo dessa reação desde o sé-

XX, o cicloexeno, obtido a partir da reação de hidrogenação do benzeno, 

somente foi detectado em 1957 por ANDERSON, como intermediário da reação 

conduzida sobre um filme de níquel. Desde então, a ocorrência de cicloexeno tem 

sido continuamente reportada por diversos autores e patentes por todo o mundo. 

No Japão, ume planta da Asahí Chemical entrou em operação no final da década 

de 80, para a produção de cicloexanol utilizando a rota da hidrogenação de ben­

zeno a cícloexeno. Desta fonma, o estudo da reação assume importância estraté­

gica no campo da catálise heterogênea. 

Os catalisadores mássicos à base de rutênio têm sido reportados como 

aqueles que apresentam os melhores desempenhos nessa reação, não tanto em 

termos de atividade, mas principalmente em seletividade, especialmente quando 

empregados em meio reacional trifásico com a presença de água. O melhor de­

sempenho dos catalisadores mássicos de Ru é em parte justificado, uma vez que 

a reação indesejada de hidrogenação do cicloexeno a cicloexano ocorre mais in­

tensamente na superfície de catalisadores meso e microporosos. Apesar disso, 

pesquisas têm sido realizadas com o objetivo de desenvolver catalisadores 

suportados, visando não somente diminuir os custos do catalisador, mas 

principalmente para explorar as potencialidades dos efeitos do suporte sobre o 

desempenho catalítico. No caso de reatores trifásicos, com a presença de água 

no 

1 



na!, a utilização de um suporte hidrofílico tem basicamente a mesma finalidade 

que a adição de sais à fase aquosa, ou seja, aumentar a camada de água na su-

""''-r.""'"' da de 0 a hídrnroAn:!rJ>o 

adição tem objetivo me-

lhnr"r o desempenho catalítico, notadamente em termos de aumento da seletivi­

dade. Os metais do IB e em especial, têm sido pesquisados 

como aditivos na preparação de catalisadores ã base de Ru . Em estudo recente, 

RICHARD et ai. (1996) exploraram os efeitos do Fe, Co, Ni, Cu e Zn como aditi-

vos em catalisadores ã base de rutênio, no caso reação hidrogenação par­

h,,,,~,,, em ~imil"r à híd;·og!~nação parcial 

mecanismo. maiores rendimentos em metilcicloexeno, intermediário daquela 

reação, foram obtidos para a adição de metais com baixa afinidade eletrônica. 

Com o objetivo de contribuir para o desenvolvimento de catalisadores à 

base de rutênio, destinados à hidrogenação parcial do benzeno, uma colaboração 

entre o Laboratório de Desenvolvimento de Processos Catalíticos da 

FEQ/UNICAMP e o Centro de Pesquisas da Rhodia S/A (Paulínia/SP) foi iniciada 

em 1992. Num trabalho inicial, MERTZWEILLER et af. {1994) estudaram o efeito 

de diferentes suportes (carvão e alumina) e da adição de solventes (metilciclohe­

xano, octanol e isopropanol) ao meio reacional sobre o rendimento em cicloexeno. 

Tal trabalho foi ao mesmo tempo direcionado para orientar pesquisas futuras, es­

tudando-se a influência de outras variáveis de reação tais como temperatura e 

pressão de reação, quantidade e condições de ativação do catalisador. Posteri­

ormente, CARVALHO (1996) estudou os efeitos da adição de zinco aos cata!isa­

dores de Ru/Ab03, analisando também o efeito do cloro residual sobre o desem­

penho cata!itico. 

Na continuação dos trabalhos, MOURA (1998) estudou a influência da a­

dição de titânio a um sistema cataiitico à base de Ru/AbOs, ume vez que o Ti é 

um elemento que apresenta baixa afinidade eletrônica e pode formar um óxido 

hidrofílico de baixa porosidade. Os sistemas preparados foram testados na hidro­

genação parcial do benzeno, sendo que os catalisadores com melhores desem-

2 



penhas também foram empregados em ensaios catalíticos com a presença de á­

gua no meio reacional. A seguir, SILVA (2000) pesquisou os efeitos da adição de 

Sne e 

Nesse o ore1se:nte tr<~n<>:lhn del>ei11VOiiVidio em col,abclraí;ao com 

o Laboratoire de des Procedes Catalitiques Centre Re-

cherche Scientifique Seguindo-se a do esuJuo 

com 

(não-microporosos), este trabalho tem, como um de seus objetivos principais, o 

estudo dos efeitos da adição de metais lantanídeos (Eu, Sm e Yb) sobre as pro­

priedades físico-químicas de catalisadores à base de rutênio para a hidrogenação 

o 

aditivo como referência para este estudo, ume vez que as pesquisas realizadas 

por MOURA 998) revelaram um importante efeito promotor desse metal. Com o 

intuito de avaliar a influência da adição de sais ao meio reacional na seletividade 

e rendimento de cicloexeno, as reações foram conduzidas com a presença dos 

aditivos TiCb, EuCb, SmCb e YbCb. 

Para tanto, catalisadores de Ru foram preparados utilizando-se suportes 

de diferentes naturezas, tais como o Ti02 e os óxidos lantanídeos La20s e Ce02, 

todos de caráter redutível, tendo-se o AI20s, não redutível, para efeito de compa­

ração. Os catalisadores preparados foram testados na reação de hidrogenação do 

benzeno com a presença de água no meio reacional, sem uso de solventes. 

Por sua vez, a caracterização dos catalisadores, realizada por meio de di­

versas técnicas, levou a informações para subsidiar as discussões sobre os di­

versos comportamentos catalíticos observados. 

3 
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Capitulo 1 

Revisão Bibliográfica 

Do ponto de vista termodinâmico, a hidrogenação do benzeno é uma rea­

ção exotérmica, amplamente favorável à produção de cicloexano, como pode ser 

constatado respsctívamante, e energia de Gibbs 

reação apresentados na Figura 1.1 1991; 1 

JOHNSON e NOWACK, 1 Desta forma, no equilíbrio termodinâmico, apenas 

O, 1% de rendimanto pode ser esperado para o produto de hidrogenação parcial 

do benzeno, o cicloexeno, nas condições mais favoráveis de temperatura e pres­

são respectivamente, em tomo de 200°C e 5 MPa (SOEDE et ai., 1993). Para a 

obtenção de maiores rendimentos no produto intermediário, toma-se necessária a 

aplicação de uma estratégia cinética para o problema, com a utilização de catali­

sadores e meios reacionais adequados. 

.~ 
i f \ i 

i\~! 

~ 

6 G ;
98

= -23kJ/mol 

6 r ~ 98 = -49 c! 

~ H 2 

' i' 
i i' 

~ 
.6 G ~ 98 = -98kJjn-,o! 
L í-1 ;

98
= -21 kJ/rrro 

Figura 1.1 - Aspectos termodinâmicos da reação de hidrogenação do benze­

no (JOHNSON e NOWACK, 1975). 

O mecanismo mais aceito para o sistema reacional da hidrogenação cata­

litica do benzeno (Figura 1.2), é baseado no mecanismo de Horiuti-Polanyi para 

hidrogenações cataliticas, no qual as espécies adsorvidas na superfície podem 

reagir ou sofrer dessorção para o meio. Tal mecanismo permite uma melhor visua-
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lízação dos aspectos cinéticos envolvidos na busca de maiores rendimentos em 

cicloexeno, a despeito das limitações termodinâmicas. Nessas condições, pode-

se ccmsid~~rar 

ser esperada 

uma seletivíclad<'! mais elevada em cic,IOEIXe·no snJmAnte 

"""'r!t'l 0 intt<>m1orilii>rin e!ltÍI/ef fr"'f'l>i'l"'0111T<> ligadO ã 

catalísador, nr.t>rr.mnin sua dessorção antes de sua hidrogenação a cic:loe~xano 

"'"n,rno com este mE!Canismo o cic:loexer1o é o nrirn<>iln reação com 

é um produto estável na superfície do catalisador, com taxa de hidrogenação 

to superior à sua taxa de dessorção. Desta fomna, pode-se expressar a seletivida­

de em cicloexeno através da taxa relativa da reação, r', pela seguinte expressão: 

sendo que foes é a taxa de dessorção, íaas é a taxa de readsorção e rH é a 

taxa de hidrogenação, estando todas as taxas referidas ao cicloexeno (SOEDE et 

ai., 1993). 

~ 
'\_)' 
~(C) .i 

i+ 
~ 

(o) 

/ 

(I) fase líquida 

Cl) 

(o. ) 

/ / / 

(a) espécie adsorvida Superfície do catalisador 

Figura 1.2 - Representação esquemática do mecanismo de Horiuti-Polanyi 

para a hidrogenação catalitica do benzeno sobre metais do gru­

po VIII (STRUIJK et a!., 1992.a). 

Pelo mecanismo apresentado na Figura 1.2, pode ser inferido que as ta­

xas de adsorção e dessorção das espécies envolvidas em cada uma das etapas 

influenciam a seletividade em cícloexeno. Essas taxas pode;m ser alteradas com a 

introdução de modificadores no sistema (catalísador reacional), 
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ma a maximizar a taxa de formação e dessorção de cicloexeno e a minimizar sua 

hidrogenação e adsorção. 

1.1 Breve Histórico 

1957 ocorreu a publicação referente à obtenção de cicloexe-

no através da hidrogenação benzeno em fase vapor sobre catalisador metálico 

(ANDERSON, 1957). após, surgiram publicações sobre a produção 

quenas quantidades de ciclo-olefinas pela hidrogenação de xilenos, tolueno e 

benzeno, utilizando-se catalísadores à base de Rh e Ru. Após o trabalho de 

SIEGEL et ai. (1962), HARTOG e ZWIETERING (1963) realizaram um importante 

''"''~"' mássico, em COI1di,ÇÕ€lS de temperatura e pressão ambientes. des-

se estudo, dois anos depois, a primeira patente obtida se referia a um rendimento 

de 2% em cicloexeno (STAMICARBON, 1965). Em seguida, HARTOG (1968) pa­

tenteou um sistema cataiítioo, também com rutênio mássico, para a mesma finali­

dade de obtenção de cicloexeno a partir da hidrogenação do benzeno. 

DRINKARD (1972), utilizou catalisadores à base de rutênio preparados 

com precursores clorados, na presença de água no meio reacional, em tempera­

turas de reação da ordem de 180°C e pressres de H2 de 7,0 MPa. Então, as pes­

quisas sobre a hidrogenação parcial do benzeno ganharam força e patentes indi­

caram rendimentos em cícloexeno acima de 30%. 

JOHNSON E NOWACK (1975) descobriram o importante efeito de íons 

metálicos presentes nas paredes do reator sobre a hidrogenação parcial do ben­

zeno, com a utilização de catalisadores bimetálioos à base de rutênio, na presen­

ça de água. 

Publicações relativas aos efeitos de parâmetros tísicos sobre a seletivida­

de em cicloexeno (ODENBRAND e LUND!N, 1980), bem como sobre a hidroge­

nação parcial do benzeno em fase gasosa (DON e SCHOLTEN, 1981), começa­

ram a aparecar de uma forn1a mais intensa no início dos anos 80, sempre com o 

emprego de catalisadores à base de rutênio. Outros sistemas catalíticos também 

foram testados na produção seletiva de cicloexeno a partir de benzeno, como os 
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catalisadores à base de platina, mas os resultados de maior seletividade em cí­

cioexeno ainda foram obtidos tendo o rutênio como metal ativo. 

japonesas especial interesse na 

cloexeno a de nírlmro"'""'"''" parcial maio diversos 

de patente: Mitsubishi, 1 Toray, 1978; Asahi, 1986; Sumitomo, 1986 e 

1987, a companhia Asshi patenteou um sistema cata!itico à base 

tais, como ferro, com presença de água no meio reacíonal, que apresentou rendi­

mentos em cícloexeno da ordem de 50% para uma conversão de benzeno de 60-

70%. Em agosto de 1990 a referida companhia construiu a primeira unidade de 

UUICI\"'IU de a 

exeno a partir da hídrogenação parcial do benzeno, seguida sua hidratação a 

cicloexanol sobre uma zeólíta (FUKUOKA, 1991). 

'1.1.3 - A Importância Industrial 

Ainda com inúmeros aspectos do seu mecanismo sem consenso nos mei­

os científico e industrial, a hidrogenação seletiva de compostos aromáticos, para 

a obtenção de derivados do cicioexeno, tem recebido importante atenção na lite­

ratura (MOURA et ai., 2000; SIMON et ai., 2001; IMAMURA et a!., 2001; 

RONCHIN e TONIOLO, 1999; RICHARD et ai., 1996; MILONE et ai., 1996; 

SOEDE, 1996) e nas patentes (WULFF-DOERING e POLANEK, 1993). A rota 

direta para a obtenção de cicloexeno, a partir de benzeno, abriu uma alternativa 

economicamente interessante para a produção de cicloexanol, intermediário na 

fabricação de poliamidas como o Nylon. Além disso, os derivados do cicloexeno 

são estruturas valiosas para a síntese de diversos compostos em química fina. 

O procasso mais difundido industrialmente para a produção do Nylon, par­

te da hidrogenação total do benzeno (Figura 1.3.a). O cicloexano formado sofre 

uma oxidação catalítica, produzindo uma mistura de cicloexanol e cicloexanona, 

com um rendimento entre 65 e 90%, mas para baixas conversões, da ordem de 5 

a A deste o processo pode seguir duas rotas com finalidades 
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distintas: mistura pode ser utilizada em uma oxidação com ácido nítrico para 

a produção do ácido adípico, matéria prima básica para a obtenção do Nylon 6.6; 

é desidrogenada com de 

necessária para a caprolactama, estrutura básica 

a obtenção 6 e NAl:iAHAIKA, 1991; CHIN e LEE, 1988). 

nrirnei1rn processo produção Nvlnn 6 ou Nvlnn 6.6, no entanto, 

hidrogenação cata!ítica do no se obtém c1c1o-

exanol e/ou cicloexanona, com o uso de catalisadores adequados. Nesse caso, 

tipicamente, são empregados catalisadores à base de Ni, contendo Co, Cu ou Mn 

suportados em alumina ou ainda em ácido silícico para a obtenção de cicloexanol, 

a 

de ser realizada em fase va1Jor com uma grande variedade de metais nobres, co-

mo Pd, Pt, Ir, Ru, Rb e Os, levando a rendimentos de 95% para 100% de corwer­

são. A grande vantagem dessa rota é o fato de ser possível obter diretamente a 

cicloexanona, em proporções desejadas, caso se queira produzir a caprolactama 

para produção de Nylon 6. Uma das principais desvantagens deste processo é o 

custo maior do fenol frente ao benzeno. 

O processo de hidrogenação parcial do benzeno (Figura 1.3.c) reúne van-. 

tagens dos dois processos descritos acima: matéria prima mais barata e produção 

de cicloexanona em proporções desejadas. Nesse processo, o cicloexanol é fa­

cilmente obtido a partir da hidratação catalítica do cicloexeno, seguindo-se então 

a rota descrita no caso anterior: desidrogenação a cicloexanona (para a produção 

do Nylon 6) ou oxidação com ácido nítrico (para a produção de Nylon 6.6). No 

entanto, uma das desvantagens do processo é a formação de misturas de benze­

no, cicloexano e cicloexeno de difícil separação. 

Dentre os três processos utilizados atualmente pela indústria, o processo 

via cicloexano é responsável por 93% da produção de ácido adípico, enquanto 

que o processo via hidrogenação parcial do benzeno responde por cerca de 4% 

da mesma. Projeções feitas em 1997 indicam que a oxidação do cicloexano se 

manterá como principal rota para a produção do ácido adípico na próxima década. 

última planta de ácido adípico da DuPont, construída no ano de 1994 em Sin-
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gapura, escolheu o processo via cicloexano, apesar das novas rotas emergentes 

para a produção de ácido adípico e de caprolactama a partir de butadieno, de-

~OH 
.~ 

0 
feno~ 

e ucn-IJI 

~ 
~!"H u -'=""'t'--- Nylo:n S 

, NJ 

áciàc adi:picc 

~: 

Pd ~ 
ciclohexanor.a 

ca: 

.:aprola~iama 

(b) Hidrogenação do fenol. 

cic;chexanona 

o 
~H 

caprolactama 

(c) Hidrogenação parcial do benzeno. 

Nylon 6 

Figura 1.3 ·Rotas iru:h.1stliais para a produção do Nylon (CARVALHO, 1996). 



A reação de hidrogenação do benzeno praticamente não ocorre na au-

mesmo sob brandas, a reação ocorre em presença uma 

rie de m~'>!t::~is de transição: todos os metais classicamente usados como catalisa­

dores 

rea<ção seguem a Rh > >> Pt >> > > Co et 

ai., 1994), sendo o rutênio o metal que apresenta melhor desempenho (maiores 

atividade e seletividade na produção de cicloexeno) dentre todos os metais estu-

dados. Há, ainda, estudos com outros metais, como o Ir e CRUZ, 201)2} 

ou o (SC!RÊ mas 

seletividades significativas no intermediário da reação. Desta forma o rutênio 

é preferencialmente utilizado como principal elemento ativo no catalisador, sendo 

associado a outros metais promotores, como zinco (NAGAHARA e KONISHI, 

1986; Y.-R. CHIN e C.-C. LEE, 1988), ferro (ODENBRAND e ANDERSON, 1982), 

níquel e cobalto (SCHOENMAKER-STOLK et ai., 1987), estanho (SILVA, 2000), e 

titânio (MOURA, 1999.a). 

Os catalisadores utilizados na reação de hidrogenação parcial do benze­

no podem ser mássicos ou suportados. SOEDE et ai. (1993) observaram que a 

taxa de hidrogenação do cicloexeno é maior no caso de catalisadores meso ou 

microporosos à base de rutênio (Ru sobre zeólita-Y >> Ru sobre alumina > Ru 

mássíco). 

Além da composição do catalisador, como suporte e promotores empre­

gados, a forma de sua preparação também influencia o desempenho final na pro­

dução de ciclooxeno. Em seu trabalho, MIZUKAMI et ai. (1993) demonstram as 

potencialidades dos catalisadores de Ru.Cu/Si02, preparados por so!-gel, frente 

aos preparados por impregnação. Os catalisadores preparados por impregnação 

necessitaram de envenenamento por aditivos, para a obtenção de alta seletivida­

de em cicloexeno, enquanto que os catalisadores preparados por sol-gel apresen­

taram resultados, mesmo na ausência de tais aditivos, devido às caracterís­

ticas de maior hidrofilicidade adquiridas pela preparação sol-gel. 
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Mais recentemente, catalisadores de metais suportados em bi-óxidos têm 

sido reportados na literatura, como no trabalho de KANEKOA et ai. (2002}. Se-

•• ,., •. .,.. o 

mas ap!resen!ta área superficial e baixa es-

tabilidade térmica. Desta forma, um suporte preparado sol-gel. 

reve!a1ram um nr;:,,nrí~'> 

líd<:!de t.,r.mir·<> acima 

e uma estabi­

padrões de difração. Isto 

monstra que há um grande campo de desenvolvimento em suportes que poderá 

influenciar significativamente reações como a hidrogenação parcial do benzeno 

em meio tetrafásico. 

a at!\líd<>de e a selet!\lld<!de 

fluenciadas pela presença de no meio reacional, como exemplo 

S04, FeCb e TiCb (ODENBRAND e LUNDIN, 1981). No caso da adição Fe­

SOo ou TiCb , o aumento da concentração do sal no meio reacional causa uma 

queda na taxa de reação, enquanto o rendimento em cicloexeno aumenta até um 

determinado ponto. Este comportamento é atribuído, principalmente, ao bloqueio 

de sítios ativos da superflcie. Com a presença de água no meio reacional, sabe­

se que a adição desses sais diminui a solubilidade das espécies benzeno, hidro­

gênio, cicloexeno e cicloexano na fase aquosa e aumenta a hidrofilicídade do ca­

taiisador, colaborando para uma diminuição da atividade e um aumento do rendi­

mento em cicloexeno. STRUIJK et ai. (1992.b) afirmam que a presença de sais 

como sulfatos de zinco, cromo, ferro, cobalto e outros, associada à presença de 

água no meio reacional catalítico, representa uma condição sine qua non para a 

obtenção de altos rendimentos em cicloexeno, no caso da hidrogenação de ben­

zeno com catalisadores de rutênio. 

1.2 • Influência das Condições de Reação 

1.2.1- Temperatura de Reação 

Um exemplo ti"'"" da influência da temperatura de reação sobre a taxa de 



í .4 (STRUIJK et ai., 1992.a). Nesse caso, a reação foi conduzida a pressão de 

5,0 MPa de H2, com velocidade de agitação de 1500 rpm, 200 mg de catalisador 

'""'rl<~r!n à base de e com 3,5g 

em água. Observa-se um aumento na taxa de reação com 

o temperatura de 50°C para 150°C. aumento taxa de reação, no 

temperatura, 

reação é verificada a provavelmente a uma rápida desativação 

cata!isador, conforme relatado também em outros trabalhos (ODENBRAND e 

LUNDIN, 1980; KUBICKA, 1978). Em geral, um ponto de máxima atividade é es­

perado entre 180 e 200°C para o níquel, e em tomo de 170°C para o rutênio. 
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Figura 1.4 - Influência da temperatura de reação sobre a taxa de reação e a 

seletividade em cicloexeno (STRUIJK et ai., 1992.a). 

Enquanto o aumento da taxa de reação se dá numa faixa de temperatura 

limitada, a seletividade em cicloexeno pode ser consideravelmente aumentada 

para uma faixa de temperatura mais ampla. Entre 50°C e 200°C, a seletividade é 

incrementada, respectivamente de 3,4% para 71,7%. Tal comportamento pode ser 

explicado a partir equação 1.1, para a taxa relativa de reação r', relacionada 



com a seletividade em cicloexeno (Scieioexeno, seletividade máxima, medida no tem. 

po zero) de acordo com (STRUIJK et ai., 1992.a): 

da reação, para o em questão, a 

cic:iOElxeno na presença de água é à 

adsorção 

des:sorção (ver 

seçi~o 1 e 1. , logo: rruls =O . 

Sendo rdes a taxa de dessorção do cicloexeno da superfície do catalisador 

e r H a taxa de hidrogenação do cicloexeno, podemos expressar essas taxas por : 

(1.2.b) 

onde: 

kdes -fator pré-exponencial da taxa de dessorção do clcloexeno. 

kH- fator pré-exponencial da taxa de hidrogenação de cic!oexeno. 

9cSH1o- fração de recobrimento dos sítios de rutênio pelo cicloexeno. 

eH- fração de recobrimento dos sítios de rutênio pelo hidrogênio. 

AH" - entalpia de dessorção do cicloexeno. 

EH~- energia de ativação da reação de hidrogenação do cicloexeno. 

Combinando-se as expressões da taxa de dessorção do cic!oexeno 

{1.2.a) e da sua hidrogenação (1.2.b) na superfície do rutênio através da equação 

1.2, obtemos: 

.3) 



Sabendo-se que a energia de ativação da hidrogenação do cicloexeno na 

superfície do catalísador é muito baixa, pois, como comprovado experimenta!men-

a dessa reação é .. v~·rArn::~'""''"'"" alta mesmo em baixas ternp•era1tu1·as 

(SCHOENMAKER-STOLK 

temente: 

1 O e, conseqüen-

Com (-.~H} entre 25 e 45 kJ mor1 
, pela equação 1 .4 fica evidente que o 

aumento da temperatura pode elevar consideravelmente a seletividade em cicloe-

xeno. 

desprezível, o 

para sistemas nos 

pode acontecar em sistemas sem adição de água ou com cata-

lisadores pouco hidrofílicos, esta análise não se aplica. 

No trabalho de SOEDE et af. (1993), com adição de água ao meio reacio­

nal, a energia aparente de ativação para a hidrogenação do benzeno calculada, 

Eap, foi de 15±3 kJ mor1
, enquanto ODENBRAND e LUNDIN (1980) encontraram 

valores de aproximadamente 22 kJ mor1
. Os baixos valores de Eap encontrados na 

literatura (variando de 29,3 a 49,8 kJ mor1
) indicam um controle de transferência 

de messa no meio reacional dos sistemas estudados, devido à presença de água 

e de sais em diferentes concentrações. 

'1.2.2 - Pressão de Hidrogênio 

Na hidrogenação catalítica do benzeno, a pressão de hidrogênio afeta di­

retamente tanto a taxa de reação quanto o rendimento em cicloexeno. A influência 

da pressão de hidrogênio sobre o comportamento do sistema reacional é ilustrada 

pela Figura 1.5, na qual pontos de máximo para a taxa de reação e rendimento 

máximo em cicloexeno são observados (ODENBRAND e LUNDIN, 1981). Nesses 

ensaios foi utilizada uma massa de 0,25 g de RuCb hidratado, sem adição de sais 

promotores ao meio reacional, sendo a reação conduzida a 45°C na presença de 

água. 
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Figura 1.5 - Efeito da pressão de hidrogênio sobre a taxa de reação e a seletivi-

dade em ddoexeno (ODENBRAND e LUNDIN, 1981). 

Os efeitos da pressão observados foram explicados segundo o esquema 

reacional apresentado na Figura 1.6, onde uma molécula de benzeno pode reagir 

diretamente a cicloexano, sem que ocorram as etapas de dessorção e adsorção 

do cicloexeno formado na superfície do catalisador (JOHNSON e NOWACK, 

1975; ODENBRAND e LUNDIN, 1980). Considerando-se que as taxas para cada 

etapa i sejam dadas por diferentes funções (l'i ) da pressão de hidrogênio, PH2 , 

podemos ter as expressões das taxas por: 

sendo que os K; são constantes que independem da pressão. 

(1.5.a) 

(1.5.b) 

.5.c) 



A partir das equações .5.a), (1.5.b) e (1.5.c), podemos obter curvas tais 

como as representadas na Figura 1.5. De acordo com modelo apresentado por 

OCIE~JBI~iND e ), a etapa 3 teria menor 

as constantes das etapas 1 e 2, respectivamente e de tal forma que a 

etapa 3 só ocorreria de maneirs expressiva para pressões elevadas (superiores a 

3 MPa), levando a uma de reação e do A"''""'"'"-

a prevalecer em sítios de reação, provocando uma restrição na concentração de 

benzeno na superficie ativa do catalisador. Já a queda no rendimento ocorre em 

função da hidrogenação direta do benzeno a cicloexano, de acordo com esquema 

r!UUIM 1 

~ 

0 

Figura 1.6 ·Esquema reacional para hidrogenação catalitica do benzeno so­

bre rutênio (JOHI\ISON e I\IOWACK, 1975; ODENBRAND e 

LUIIIDIIII, 1981 ). 

A seletividade inicial em cicloexeno, expressa pela derivada da curva de 

rendimento no inicio da reação, é quase independente da pressão, o que reforça 

a hipótese de que a etapa de hidrogenação do benzeno a cícloexano seja de or­

dem zero para toda a faixa de pressões utilizadas (JOHNSON e NOWACK, 1975) 

(ver ítem 2.3.3 - determinação dos parâmetros cinéticos de reação). 

ODENBRAND e LUNDIN (1981) encontraram seletividade em cicloexeno igual a 

10,5% ± 3,1 % para a reação, independentemente da pressão empregada. 

YOSHIDA e AONUMA (1970) também observaram uma constância na seletivida­

de acima de 1 MPa. STRUIJK et ai. (1992.a) justificaram o pequeno efeito da 

pressão sobre a seletividade inicial através da equação 1 apresentada anteri-

pela consideração plausível de que a fração recobrimento sítios 
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ativos pelo hidrogênio, é aproximadamente constante na faixa de pressões 

estudada. A partir de uma determinada pressão de hidrogênio, no entanto, EJH au-

desta a um como ex~llíc!itaclo 

equação 1.4 e observado na 1.5, uma vez 

na superfície a ser hidrogenado a em rl<>trirn<>,,tn de sua desejá-

vel dessorção para o 

1.2.3 • Efeito da Agitação 

velocidade de agitação influencia o rendimento em cicloexeno, bem co-

mo a uma vez nas de trm1J::fl:;.. 

geral, as hidrogenações catalíticas em fase líquida estão sujeitas a limitações 

de transferência de massa e, no caso especifico da reação de hidrogenação do 

benzeno, tais limitações são acentuadas quando água é adicionada ao meio rea­

cional, para obtenção de rendimentos mais altos em cicloexeno. Nesse caso, tem­

se a presença de quatro fases no meio reacional: uma gasosa, ume sólida e duas 

fases líquidas. Dentre as etapas de transferência de massa do hidrogênio desde 

a fase gasosa até a superfície do catalisador, a etapa controlante parece ser a 

difusão através do filme entre as fases líquida e gasosa (ODENBRAND e 

LUNDIN, 1980). A função primária da agitação é, portanto, a de aumentar as á­

reas interfaciais gás-líquido e líquido-líquido, aumentando desta forma a taxa de 

transferência de massa do hidrogênio e do benzeno para a superfície do catalisa­

dor. A Figura 1 ilustra o efeito da velocidade de agitação sobre a taxa de rea­

ção, em estudo realizado por STRUIJK et ai. (1992.a). Para o caso específico, 

com uma agitação abaixo de 1.000 rpm ocorre um aumento acentuado na taxa de 

reação, mas acima de 1.000 rpm a taxa cresce gradualmente. Com mais de 2.000 

rpm, foi observado que o catalisador começou a sofrer desgaste e adesão às pa­

redes internas do reator, sendo que para 1.500 rpm se obteve um rendimento óti­

mo em cicloexeno. Tais valores, no entanto, são qualitativos e válidos quantitati­

vamente apenas para o caso apresentado, uma vez que os pontos de ótimo são 

funções de uma série variáveis como, por exemplo, do diâmetro da partícula 



do catalisador e da sua porosidade, ou "'m'n"' do tipo e das dimensões das 

agitador. 

600 1200 1800 2400 3000 
Velocidade de agitação (rpm} 

do 

3600 

Figura 1.7-lnfluência da velocidade de agitação sobre a taxa de hidrogena­

ção oatalitica do benzeno (STRUIJK et ai., 1992.a). 

A velocidade de agitação é um dos fatores que afetam o número de Car­

berry (C.) (SOEDE et ai., 1993), definido como sendo a razão entre a taxa de rea­

ção observada e a taxa máxima de transferência de massa externa para um de­

terminado reagente: 

(1.6) 

sendo que 

roos"' taxa aparente de reação {moL s·1) 



k,, = coeficiente de transferência de massa (m.s·') 

= área da superfície do catalisador (m2
) 

na fase aquosa 

Carbe•rry manor representa um regime em o 

efeito da transferência de massa sobre a taxa de reação global pode ser despre­

zado, enquanto a concentração do reagente na superfície tende à máxima con-

centração do reagente na fase aquosa. velocidade de agitação favorece a re-

,.,,-,.,,.,.,., de no """''""''""-

te de transferência de massa, k1 •• 

Para o caso da hidrogenação parcial do benzeno, em que o rendimento 

no intermediário é o objetivo da reação, um regime de transferência de massa é 

desejado. Desta forma, a velocidade de agitação utilizada em geral é aquela que 

resulta em ponto de ótimo entre a taxa de reação e o número de Carberry. 

1.3 -Os Catalisadores à base de Rutênio 

1.3.1 - Os Suportes 

Diversas publicações evidenciam o melhor desempenho dos catalisadores 

mássicos na produção de cic!oexeno, com maiores rendimentos e atividade que 

os sistemas suportados (SOEDE et ai., 1993; NAGAHARA e KONISHI, 1986; 

ODENBRAND e ANDERSON, 1982; DON e SCHOLTEN, 1981). Contudo, estudos 

continuam a ser realizados para o desenvolvimento de catalisadores suportados, 

visando principalmente diminuir o seu custo e explorar as potencialidades de pos­

síveis interações metal-suporte. Neste sentido, vários tipos de suporte têm sido 

utilizados como objeto de pesquisa, tais como Ab03 (HARTOG, 1968; VINIEGRA 

et , 1988), Si02 (SCHOENMAKER-STOLK et ai., 1987; KOOPMAN et ai., 1981), 

(MOURA et carvão ativo (HARTOG e ZWIETERING, 1963; 

1981), óxidos da série dos Lantanídeos (MITSUI e FUKUOKA, 



1987; e LEE, 1988) e de outros metais, ou até mesmo polímeros (HRONEC 

et ai., 1996). 

pul::!ica:ção sobre eleito do na hídrog1en::~çã:o n;~rci.::~l 

993) suportes mic:rop:orosos 

para a produção cicloel(eno, uma vez que aí se verifica um aumento na 

reação indesejável hidrogenação da em sua des-

nal nos mícroporos. A partir desta premissa, os catalisadores mássicos devem 

levar a rendimentos mais elevados em cicloexeno que, por el(emplo, os suporta­

dos em alumina, e estes, por sua vez, seriam mais seletivos em cícloexeno que os 

seu trallall1o en-

contraram o nn:nrn de rendimento para reações conduzidas com catalisadores 

mássícos, o que sugere que, no caso de catalisadores suportados, um sistema 

catalítíco macroporoso com alta dispersão do metal levaria a uma otimização no 

rendimento em cicloel(eno. Nos catalisadores com suportes microporosos, ocorre 

uma intensificação da reação de hidrogenação do cicloexeno formado ainda nos 

poros do catalisador, onde o regime é predominantemente difusional. 

Outro fator importante envolvendo o suporte do catalisador está ligado à 

adição de água ao sistema reacional. Neste caso, é fundamental que o catalise­

dor utilizado tenha características hidrofílicas, para que ocorra a formação de um 

filme aquoso entre a fase orgânica e a superfície do catalisador (vide tópico 

1.4.2). Notadamente, elevados rendimentos em cicioexeno têm sido observados 

ao utilizar rutênio suportado em óxidos porosos hidrofílicos, tais como sílica e a­

lumina (STRUIJK et ai., 1992.b). 

A interação entre o metal disperso e o suporte também pode influenciar 

fortemente as propriedades cataliticas e adsortivas do catalisador, não sendo fun­

ção apenas da natureza dos compostos envolvidos, mas também do método em­

pregado para suportar o metal (MIZUKAMI et ai., 1993). Desta forma, a natureza 

do suporte empregado, aliado ao tratamento térmico do sistema formado, é fator 

primordial para as características fisico-quimicas do catalisador produzido. 
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Os óxidos fantanídeos Ce02 e La20 3 como suportes 

As propriedades cristalográficas e do estado sólido dos óxidos de lantaní-

podem, em H"''' cu, ser d~sr:•·it::~•s a partir da astequiometria de sesq!Jióxido 

1 m:1v,,~, sendo esta a 

esses materiais, devido à alta estabilidade dos cátions trivalentes dos elementos 

terras raras. Como exceção, dióxidos com estrutura cúbica de faoe centrada, 

são observados para o cério, o praseodímio e o itérbio, sendo que somente no 

caso do cério a estequiometria M02 é mais estável que o correspondente sesqui­

óxido, devido a uma configuração eletrônica mais favorável do íon Ce+4
• O óxido 

Ce20s de fato, preparado com alguma dificuldade a partir da redução do CeOz 

ou 

Uma das mais importantes características dos óxidos lantanídeos, do pon­

to de vista catalitico, é a sua basicidade. Todos os óxidos de terras raras são 

consideravelmente mais básicos que, por exemplo, a alumina, sendo fortemente 

similares neste aspecto aos óxidos alcalino-terrosos; nenhum deles tem caráter 

anfotérico (ROSYNEK, 1977). A basicidade de sesquióxidos varia desde um mí­

nimo para o Sc20s até um máximo para o La20 3 , sendo diretamente relacionada 

com o raio do cátion dentro da série dos lantanídeos. SCIRÉ et a/.(2002) observa­

ram o efeito da basiddade do suporte em catalisadores à base de paládio na hi­

drogenação do feno! a cicloexanona. As atividades e seletividades dos catalisado­

res na reação seguiram a ordem : Pd/La20s > Pd/Ce02 > Pd/AI20s . Nos testes 

realizados, a adição de cálcio ao catalisador promoveu um forte aumento na ativi­

dade e na seletividade do cataiisador suportado em A!20s. Contudo, as atividades 

e se!etividadas dos catalísadoras Pd/La20 3 e Pd/Ce02 pouco foram afetadas. Os 

autores sugerem que as propriedades ácido-base dos catalisadoras influenciam o 

equilíbrio adsorção-dessorção dos reagentes e produtos, sendo responsáveis pe­

la seletividade. Os compostos ln(OH)s (incluindo-se o La(OH)s), formados a partir 

dos óxidos de terras raras, são estruturas hexagonais bem definidas e não sim­

plesmente formas hidratadas de óxidos, tais como AbOs e outros compostos me-



nos básicos. Sua forma cristalina (La20 3) é obtida pelo aquecimento a 300-400°C, 

conforme observado por meio de análises de TGA e DRX (ROSYNEK, 1977). 

importante 

drc,ge1naç:ão, é a sua grande capacidade de estocagem no 

quanto no de cata!isadores metálicos suportados nesse 

1 propriedade provavelmente é devida à de es-

pécies ' formadas na superfície suporte durante a re-

dução desta superfície pelo H2, sendo a liberação do hidrogênio processada pela 

decomposição térmica dessas espécies (ZOTIN, 1985; BERNAL et ai., 1993.b ). 

e 

o óxíclo 

tem uma influência significativa nas propriedades adsortivas de vi>r·in<> componen-

tes metálicos, quando estes estão dispersos sobre a sua superfície. No entanto, 

há evidências de que o Ce02 não participa diretamente na hidrogenação do ben­

zeno. FAJARDIE et a/.(1996) relataram que um catalisador à base de Rh suporta­

do em Ce02 apresenta uma energia de ativação para a hidrogenação do benzeno 

(Ea = 37,0 kJ.mor1
) em níveis muito próxímos às do sisteme Rh/Ab03 (Ea =35,6 

kJ mor1
) e do Rh/Si02 (Ea=37,9 kJ mor\ o que levou à conclusão de que a céria 

não tem participação direta na reação. 

A exemplo do TiOz, o dióxido de cério enquadra-se na condição dos óxi­

dos redutíveis, que conduzem ao fenômeno chamado SMSI (forte interação metal­

suporte) quando sujeitos a altas temperaturas de redução em associação com 

metais do grupo VIIL Tal propriedade influencia fortemente as características ad­

sorptivas dos seus catalisadores, especialmente nas reações envolvendo hidro­

gênio. No caso dos sistemas suportados em Ti02 , a literatura tem mostrado evi­

dências de uma grande queda na atividade e uma significativa mudança na seleti­

vidade específica das reações de hidrogenação analisadas (MOURA, 1998; 

TAUSTER et ai., 1978; VANN!CE e GARTEN, 1980; DATYE et ai., 1995). Como 

exemplo de efeito chamado SMS!, a Tabela 1.1 ilustra o efeito da temperatura de 

redução sobre a velocidade de reação para a hidrogenação benzeno (MOURA, 

1998) no caso de sistemas cata!ítícos Ruffi02. Pode-se observar que, à medida 



que a temperatura de redução aumanta, a ativação do catalisador ocorre culmi­

nando na maior taxa de reação com o catalisador Rulfi02 R300 (reduzido a 300 

a partir temperaturas de redução de ocorre 

uma queda na velocidade de queda acompanhada por uma 

de hidrogênio quimissorvido pelo catalisador de 

no caso catalisador R300, g cat, no 

caso catalisador R500. 

Da mesma forma, os efeitos de interação metal/suporte em sistemas cata­

líticos suportados em Ce02 têm sido corre!acionados com as reações envolvendo 

hidrogênio (SILVESTRE et TROVARELLI et ai. 992) relataram os e-

feitos 

genação dos grupos COz, acatona e eteno, além da hidrogenólise do etano. 

A redução a 500°C induziu a interação Rh-Ce02 e aumentou a taxa de hidrogena­

ção dos grupos CO, C02 e acatom~. Tal comportamento foi unicamente observado 

para o Ce02, mesmo frente a catalisadores suportados em outros óxidos redutí­

veis, tais como Ti02, Nb20s e TaOs. No mesmo trabalho, análises físico-químicas 

revelaram a ocorrência da redução de Ce+4 a Ce+3
, após HTR nas camadas inter­

faciais. 

Tabela 1.1- Evolução da taxa inicial de hidrogenação do benzeno com cata­

lisadores RuiTi02 em função da temperatura de redução 

(MOURA, '1998). 

Catalisador 

Rulfi02 (n.r.) 

Ru/Ti02 Ri50 

Rulfi02 R250 

RulfiOz R300 

RulfiOz R400 

Rulfi02 RSOO 

150 

250 

300 

400 

500 

T R= Temperatura de reação; V o= de consumo 

29 

98 

140 

160 

30 

5 



Com base nos resultados, sugeriu-se que o oxigênio contido nos interstí­

cios do suporte (o que supõe presença de Ce+3
) pode interagir com o grupo CO, 

nrn,rnnucruin sua de TPR rea.liZcldO,S, 

) mostraram a capacidade 

tema com Esse efeito também observado JOHNSON e MOOI 987), 

Além 

análise comportamento em sistemas com 

1991) e paládio (BENSALEM et 1995), com respeito aos aspectos de intera-

ção metal/suporte, o Ce02 tem sido comparado com o Ti02 quanto aos seus as­

pectos funcionais como suportes de metais, tais como Rh (BERNAL et ai., 1993.a) 

e 1 sendo com o no caso sistemas 

com ( 1991). 

Existem várias origens possíveis para a SMSI, que incluem a estabiliza­

ção de fases do cristal metálico e a transferência de elétrons entre as partículas 

metálicas e do suporte. As mudanças na atividade catalítíca do sistema Ru/Ti02, 

em função da temperatura de redução, por exemplo, foram explicadas por 

VANNICE e GARTEN (1980) da seguinte maneira: quando o catalisador é reduzi­

do a temperaturas elevadas, sítios receptores de elétrons são criados no Ti02 , 

uma vez que a presença de um metal do grupo VIII pode catalisar a redução de 

Ti02 para Ti40r. Assim, é possível que tais sítios diferenciados possam interagir 

com o metal disperso no suporte, reduzindo a concentração de elétrons "d" nos 

cristalitos metálicos. Por sua vez, HALLER e RESASCO (1989) consideram a o­

corrência do efeito SMSI somente na interface do suporte com o metal, que servi­

ria como força motriz para a migração de átomos metálicos do suporte de óxido 

redutível para a superfície das partículas do metal ativo, especialmente quando o 

catalisador é reduzido a temperaturas da ordem de 500°C. Tal efeito é denomina­

do pelos autores como "decoração" das partículas do metal ativo. 

A acentuada influência do Ti02 e Ce02 sobre o metal disperso é acompa­

nhada por uma diminuição do H2 quimissorvido no metal do catalisador, especial­

mente com o aumento da temperatura de redução do catalisador. Como evidenci­

ado meio de análises microscopia eletrônica e de difração de raios X 



(VANNICE e GARTEN, 1980; TAUSTER et ai., 1978), a diminuição poder ad-

sortivo de hidrogênio não é devida à sinterização do material, mas, provavelmen-

a uma interação 

mecanismos nif,!'!m,nt~~!': entre 

a ocorre 

como 

analisado por Este efeito observado para partículas gran-

des A), assim como 

dente no caso redução 

A), tomando-se 

catalisador a temperaturas elevadas, a 

500°C. Para redução do catalisador acima dessa temperatura, as análises reve­

lam não haver químissorção irreversível de H2 no catalisador (MOURA, 1998) que, 

apesar desse comportamento, apresenta atividade catalítica de hidrogenação em 

várias reações, pr(lllatvelm13nle a 

superfície catalisador . 

1.3.2 - Os Aditivos Metálicos 

A adição de metais promotores aos catalísadores de rutênio tem por obje­

tivo aumentar sua seletividade em cicloexeno, a partir da hidrogenação do benze­

no. Historicamente, relata-se que, JOHNSON e NOWACK (1975) estudaram a 

influência de metais presentes nas paredes de um reator em aço inoxidável 316 

sobre a superfície dos catalisadores na hidrogenação parcial do benzeno. Em 

uma seqüência de utilização de um mesmo catalisador, em provas de hidrogena­

ção consecutivas, obteve-se um aumento na seletividade em cicloexeno com a 

queda da atividade do catalisador. Os autores atribuíram tal comportamento a 

uma combinação de efeitos, que incluem a influência de partículas de metais pro­

venientes das paredes do reator sobre a superfície metálica do catalisador à base 

de rutênio. Após o término das reações, elementos como ferro, cromo, níquel, 

manganês, cobre e chumbo, metais presentes nas paredes do reator de aço ino­

xidável 316 foram detectados no concentrado do meio reacional. Os autores res­

saltam que uma quantidade mínima (da ordem de 0,05% em massa de catalisa­

dor) de metais como Fe, Co e Ni, mostrou-se suficiente para causar efeitos sensí­

veis na atividade e seletividade dos catalisadores empregados na reação. 



Os efeitos da adição de metais do grupo VIII, IB e aos catalisadores têm 

sido pesquisados ao longo dos últimos anos, com o objetivo de aumentar a seletivi-

do na produção de em geraL 

tos foram utiliza;dos como promotores metálicos na preparação catalisadores, 

como un·vv.•'-'"" et 1999 a. e b.; ODENBRAND e LUNDIN, 1981), 

(CARVALHO, NAGAHARA e KONISHI, 1986; MATSUNAGA et 

RONCHIN e (Y.-R. CHIN e C.-C. LEE, 1988; SlL VA J. 

2000; ODENBRAND e ANDERSON, 1982), Cu (NIWA et a!., 1986), Ni 

(JOHNSON e NOWACK, 1975) e Co (JOHNSON e NOWACK, 1975), dentre ou-

entalllto, a lite1raturn a resp•eito dos efeitos lan1Elidec~,comopromoror~s 

a hidlrO!~enaçíiio p:arcial do benzeno, é escassa 

apesar da riqueza de propriedades. lMAMURA et (1993) apresentaram um estu-

do com catalisadores, à base de itérbio (sem outro metal), suportados em Si02 e 

Ab03. Os catalisadores foram preparados a partir da reação do suporte com o lanta­

nídeo, em meio de amônia líquida, chegando-se a um novo material catalítico com 

seletividades da ordem de 96-100% na hidrogenação parcial do benzeno. No entllll­

to, tais sistemas apresentaram, atividades extremamente baixas na reação. 

Elementos de baixa afinidade eletrônica como aditivos 

RICHARD et a/.(1996} estudaram o efeito da adição de Fe, Co, Ni, Cu e 

Zn em catalisadores à base de rutênio mássico (relação atômica Ru:Metal = 9:1), 

empregados para a hidrogenação parcial do toiueno. Os maiores rendimentos em 

1-metilcicloexeno foram obtidos no caso da adição de Fe e Zn;.baixos rendimen­

tos foram obtidos para o 3 e o 4-metilcicloexeno para todos os aditivos (Figura 

1.8). Cabe ressaltar que os maiores rendimentos ocorrem para os catalisadores 

mais ativos (Figura 1.9) o que, segundo os autores, sugere que o ganho em ren­

dimento não é devido ao envenenamento do rutênio pelo segundo metal. 

Com base nos resultados obtidos, os autores encontram uma correlação 

entre o rendimento máximo em 1-matilcicloexeno e a afinidade eletrônica dos me­

tais adicionados aos cata!isadores. Como podem ser observados na Tabela 1.2, 

os metais de menor afinidade eletrônica (Zn e Fe) conduziram aos melhores cata-



lisadores para a hidrogenação parcial do tolueno, no que diz respeito ao rendi­

mento máximo no intermediário, o metilcicloexeno. 
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Figura 1.11 - Efeito do aditivo sobre o rendi- Figura 1.9 - Efeito do aditivo sobre a taxa 

mente máximo em metilcicloexeno na hi· inic:ial de hidrogenação do tolueno c:om 

drogenação do tolueno com c:atalisaclores c:atalisadores de Ru (RICHAAD et ai., 

de Ru (RICHAAD et ai., 1996). 1996). 

Tabela 1.2 -Afinidade eletrônica e rendimento máximo em metilcicloexeno 

para sistemas cataliticos com a adição de promotores metálicos 

em catalisadores de Ru (RICHARD et ai., 1996). 

Aditivo 

F e 

Co 

Ni 

Cu 

Zn 

Rmáx. {%) 

2,6 

3,5 

2,8 

2,4 

3,3 

Rmax = Rendimento máximo em metilcicloexeno. 

Afinidade eletrônica (kJ.mor1
) 

101,3 

15,7 

63,8 

111,5 

118,5 

<O 



Embora o estudo de RICHARD et a/.(1996) tenha sido desenvolvido a par­

tir da hidrogenação parcial do tolueno, deve-se ressaltar a similaridade desta rea­

com a reação 

hidrogenação 

resultados apresentados na Tabela 1 

em cicloexano, presença deste nrt,rnntr.r 

Tabela 1.3- Rendimento máximo em cicloexeno (Rmãx) e taxa inicial de rea­

ção (v0 ) para catalisadores da série Ru.Ti!AI~s (MOURA, 1998). 

Cata lisa dor Teor de Ti(%) 

Ru/Ab03 D 

Ru.Ti /Ah03 0,1 

Ru.Ti/AI203 B 0,2 

Ru.Ti/Ab03 C 0,5 

Ru.Ti/AbOs D 1,0 

Ru.Ti/Ab03 E 2,0 

Os Aditivos Lantanídeos 

640 

340 

280 

260 

230 

R máx. {%) 

0,95 

1,35 

1,20 

1,15 

1,10 

0,95 

Tal como no caso do Ti, de um modo geral, os lantanídeos são elementos 

que apresentam baixa afinidade eletrônica, e constituem um grupo de elementos 

com propriedades físicas e químicas similares. As suas propriedades estruturais, 

físicas e químicas levam todos os elementos da série a fomnar preferencialmente 

ligações iônicas. As características dos elementos utilizados no presente trabalho 

são apresentadas na Tabela 1.4 e suas propriedades físico-químicas na Tabela 

1.5 (HELGORSKY et ai, 1993). A exceção do Eu, que prontamente oxida no ar 

sob quaisquer condições, de uma forme geral, os lantanideos, são metais que 

reagem de forma lenta com o oxigênio do ar seco, porém reagem rapidamente em 

caso da presença de umidade. condições de temperaturas elevadas, entram 



em ignição se expostos ao ar e reagem com a maioria dos elemantos não­

matálicos. Na presença de ácidos minerais diluídos, ocorre rápida dissolução com 

como o que ocorre com matsis alcalino-terrosos, em 

e Yb soluções cor 

ras. 

Tab~la 1 -Características de alguns elementcs lantsnideos (H~Igorsky et 

ai., 1993). 

Elemento 

La 

Sm 

Eu 

Yb 

Características gerais 

Oxida rapidamente ao ar e reage oom água para tonnar hidróxido. Reage pron-

tamente oom aCl!lOS, e oom 

enxofre e oom halogênios. Abunciância terrestre : 5-18 ppm 

É o elemento mais abundante de todos os metais de terras-raras da tabela peri­

ódica. Oxida lentamenta em água fria, porêm rapidamente em água quente. É 

atacado por soluções de álcalis e por ácidos concentrados ou diluídos. Quando 

aquecido apresenta uma chama brilhante na formação do õxido de cério. O e­

lemento forma ligas com outros metais, como a liga com ferro, de uso comercial 

em indústria de cigarros e isqueiros. a.t. : 20-46 ppm 

É encontrado ricamente distribuído na natureza, sendo obtido a partir dos mine­

rais monazita e bas!nazita, tal como os demais iantanídeos. O metal não oxida à 

temperatura ambiente mas entra em ignição quando aquecido acima de 150°C. 

É utilizado, tal como a Ce, como catalisador direto em algumas raações orgâni­

cas. a.t. : 4,5-7 ppm 

Suas propriedades físicas sâo típicas da série dos iantanídeos, mas muitas de 

suas propriadades químicas são semelhantes às do cálcio. Desta forma, é o 

elemento mais reativo dentre os elementos de terras raras . Reage prontamente 

ao ar à temperatura ambiente e entra em ignição acima de 150 °C. Reage pron­

tamenta com a água. a.t. : O, 14-1,1 

Reage lentamente ao ar e com a água, mas dissolve-se rapidamente em ácidos 

minerais. Tal como o Eu, possui características que lembram os elementos alca­

lino-terrosos, o que inclui pontos de ebulição, fusão e volumes molares. a.t. : 

2,7-8 



Tabela 1.5 • Propriedades fisicas e químicas de alguns elementos lantani­

deos. 

Sm 

Eu 

Yb 

1 

822 

816 

1 

1597 

1194 

p 

5,243 

6,965 

<O 

-o 
9,2 

7,7 

1 

133 

139 

0,400 

29,6 

26,7 

P.F. =ponto de fusão; P.E. =ponto de ebulição; p- massa especifica; A.E.- Afinidade elelrônlca; 

C.F.=calor de = oondutividede C. C.= calorífica. 

Poucos relatos de estudos catalíticos com lantanideos na forma metálica 

são encontrados na literatura. Ressalta-se o trabalho de IMAMURA et ai. (1993), 

no qual catalisadores de itérbio suportados em Si02 ou Ah03 apresentaram sele­

tividades de 96-100% em cicloexeno, na hidrogenação parcial do benzeno em 

fase gasosa. Os autores atribuíram a elevada seletividade obtida à fomnação de 

espécies Si-O-Yb-NH2 na superfície da sílica, quando em contato desta com o Yb 

em solução de amônia. Sob tratamento térmico acima de 300°C, no entanto, a 

atividade dos catalisadores tendeu a zero provavelmente devido à decomposição 

das espécies imobilizadas de lantanídeos, observada em espectros no 

infravermelho. O catalísador à base de Yb apresentou um desempenho melhor 

que o do catalísador à base de Eu, especialmente no que diz respeito à atividade 

na reação. 

Em um trabalho anterior, IMAMURA et ai. (1989) analisaram reações em 

fase líquida, catalisadas por sistemas à base de Sm e Yb, incluindo a hidrogena­

ção do benzeno. Os sistemas catalíticos consistiam dos produtos da deposição do 

metal sobre um meio orgânico, formado por tetrahidrofurano, benzeno e metilci­

cloexano. Foram obtidos rendimentos em cicioexeno de até 19% para uma con­

versão de 12% de benzeno, após 5 horas de reação. 
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Em todos os trabalhos de IMAMURA et ai., envolvendo lantanideos como 

metais ativos, têm sido relatadas elevadas seletividades em cic!oexeno. No entan-

to, as atí1iidl3de~s ennnnirm<i::~~ fnr::~m e>rtr,:,rn::~rnAtnf,:, """"""' com reh3çâto às atntiCUa­

des relatadas na lit"'''"h siotnificatlv<>s resultados 

em Cabe observar até o ano de 2003 não fo-

1.3.3 - Os Sais Precursores 

Os lmo,resemJpre!~ad<osnaprejJamt~o 

tfluen,ciam a seletividade e a atividade na hiclro!get1a1;ão 

benzeno. De uma forma geral, os catalisadores preparados a partir de 

Cb.xH20, apresentam-se mais seletivos com rela~o ao caso dos precumores 

não-clorados (MILONE et ai., 1996; SHIFLETT e DUMESIC, 1981). Os resultados 

apresentados na Tabela 1.6 (MILONE et ai., 1996) revelam que para um mesmo 

precursor, o tamanho de partícula metálica praticamente não altera a seletividade 

em cicloexeno. No entanto, a seletividade na cicloolefina depende da natureza do 

precursor utilizado na prepara~o das amostras: a seletividade em cicloexeno é. 

maior para os catalisadores preparados a partir de Ru.Cis.xH20, com relação ao 

caso daqueles preparados com Ru(acach ou Ru(NO)(N03)s. 

No trabalho de SHIFLETT e DUMESIC (1981), catalisadores à base de ru­

tênio, preparados a partir de precursores clorados, também mostraram um de­

sempenho superior em termos de atividade e seletividade para reações de sínte­

se de amônia. Em um outro estudo, sobre o efeito do cloro residual na hidrogena­

ção do naftaleno, ITO et a/.(2002) concluíram que um catalisador metálico supor­

tado em Ab03, com origem de sal clorado, possuiu um desempenho superior a um 

catalisador metálico similar suportado em Si02. Segundo os autores, tal compor­

tamento se deve a uma maior facilidade de remo~o do cloro residual durante a 

etapa de calcinação, no caso do catalisador suportado em Si02. Por sua vez, 

NAWDAU e {2002), analisaram a precursor Ru sobre 



as propriedades adsortivas de catalisadores de Ru/AizOs. Para tanto, utilizaram o 

CO como molécula sonda e concluíram que não há interação eletrônica entre o Cl 

atua 

redução de ativos de sem ocorra uma queda significativa na 

dade do catalisador. O efeito mais evidente da presença residual, sobre 

as estaria prii1CÍI>ahneinte reh~cit>na1do às 

etapas de preparação catalisador (dil>Pe~rsÊio bloqueio de sítios, etc.}. 

Tabela UI- Efeitos da natureza dos sais precursores sobre as propriedades 

de catalisadores à base de Ru (MilONE et ai., 1996). 

Precursor Ru 

Ru.Cb.xH20 0,5 

Ru.Cis.xH20 1 

Ru.Cb.xH20 2 

Ru.Ch.xH20 4 

Ru.Cb.xH20 10 

Ru(acac)s 1 

Ru(acac)s 2,5 

Ru(acac)s 4 

Ru(NO)(NOsh 1 

Ru(NO)(N03h 2,5 

Ru(NO)(N03h 4 

Ru(NO)(N03h 20 

d(nm) 

1 

4,8 

7,4 

8,4 

13,2 

1,6 

3,0 

5,4 

5,8 

5,8 

5,2 

7,0 

s 
16 

15 

16 

18 

10 

8 

11 

6 

6 

7 

8 

d= diâmetro médio da partícula metálica ; S = seletividade de cicloexeno. 

Não se sabe precisamante qual é o papel do cloro remanescente nos cata­

lisadores de rutênio, mas aparentemente espécies cr são retidas na interface su­

porte-rutênio ou na própria partícula matálica de rutênio. Estudos com XPS/SIMS 

mostraram que o rutênio não suportado retém quantidades importantes de cloreto, 

masmo depois da redução do RuCis à fom1a metálica (SHIFLETT e DUMESIC, 

1981). Existem algumas hipóteses para explicar o aumento da seletividade em 

cicloexeno na presença cloro residual (MILONE et ai., 1996). Dentre elas, as 

principais propõem que os íons de cloro remanescantes: 
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1. ocupam os sítios de rutênio com mais alta energia, restando sítios onde 

a dessorção de cicloexeno seria mais fácil; 

::illiiU:S de l tW"'Iil'U, fl~VClff!l~YU:lO a 

espécies (O+) ' o que cuit<>ri<> a hidrogenação direta benzeno a 

catalisador, 

gênio da água, favorecando a formação da camada de água sobre o caitali:saclor 

o que tende a aumentar a dessorção de cicloexeno e, conseqüentemente, o rem­

dimento. 

e an;aiiE>an:;m o efe1íto da adição 

sm1os ativos de ca·1ali:sado1res à base de Figura 1.1 O é om;sivel obser-

vara fração sítios ativados versus a fração de sítios bloqueados devido â adi-

ção de cloro (os valores em parênteses indicam a relação entre quantidade de 

espécies de Cl e de Ru). A partir da inclinação da curva para baixos níveis de clo­

ro, obteve-se que seis sítios de adsorção são ativados para cada sítio de adsor­

ção bloqueado. Essa razão decresca fortemente para níveis mais elevados de 

cloro na superfície, o que levou os autores a concluírem que, até uma determina­

da faixa de cloro adicionado, o efeito eletrônico prevaleca sobre o efeito geomé­

trico da adição de cloro sobre os sítios ativos de Ru. Isso porque a adição de clo­

ro ao sistema deveria provocar um aumento cada vez mais severo do bloqueio de 

sítios ativos do catalisador, como aoonteoe para os níveis mais altos de cloro. 

Dessa forma, pode-se concluir que a eletronegatividade dos átomos de 

cloro tende a diminuir a densidade eletrônica nas redondezas dos átomos de ru­

tênio da superfície. Portanto, tem-se um aumento na energia de ativação para a 

quimissorção de hidrogênio no catalisador, da ordem de 16 kcal/mol. Como con­

seqüência, observou-se uma menor quimissorção de hidrogênio à temperatura 

ambiente para os catalisadores à base de rutênio preparado a partir de RuCb hi­

dratado. Tal resultado revelou que uma quantidade significativa de cloro é retida 

nessas amostras masmo após secagem, calcinação e redução a 400°C. 
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Figura 1.10 -Influência da carga de cloro sobre a ativação e bloqueio de si­

tios em catalisadores à base de RuCI3 (LU e TATARCHUK, 

1987). 

1.3.4 - Influência da Massa de Catalisador 

A hidrogenação do benzeno é considerada uma reação independente da 

estrutura do catalisador (FAJARDIE et a/., 1996), ou seja, a taxa de "turnover" 

(número de moléculas convertidas por tempo e por sítio catalítico) não está rela­

cionada com o tamanho da partícula metálica ou com seu plano cristalográfico. 

Nessas condições, todos os átomos metálicos expostos são considerados sítios. 

Desta forma, para uma mesma concentração de benzeno na fase orgânica, pode­

se esperar um aumento linear da taxa de reação em função do aumento do teor 

de rutênio no catalisador ou do aumento da massa empregada de catalisador no 

sistema reacional, em condições regime cinético - sem escassez reagente 



h,.,n,•mn ou hidrogênio na superfície do catalisador (ODENBRAND e LUNDIN, 

1980). No entanto, a reta obtida não cruza a origem dos eixos, conforme se ob-
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Figura 1.11- Efeito da massa de catalisador sobre a taxa inicial de hidroge­

nação do benzeno em regime cinético, sem adição de água 

(MERTZWEILlER et ai., 1993). 

Particularmente em regime difusional, o aumento da massa de catalisador 

pode provocar um aumento sensível no rendimento em cicloexeno (ODENBRAND 

e LUNDIN, 1980). Isto ocorre porque com o aumento da massa de catalisador, a 

taxa de reação por unidade de massa catalítica diminui, diminuindo assim o gradi­

ente interno dos substratos e, desta forma, o controle difusional da reação. No 

entanto, conforme já dito, para reações catalíticas em regime cinético, o rendi-



ção insensível à estrutura, deve-se esperar, também em regime cinético, um ren­

dimento de cicloexeno independente do teor de rutênio utilizado no catalisador. 

1.3.5 - Ativação Catalisador 

condições ativação catalisador fundamentais o seu 

ativação catalisador, 

vés redução dos precursores dos metais ativos, numa etapa imediatamente 

anterior à reação, pode ser oonsiderada uma das fases de preparação do catali­

sador. Alterações na temperatura de ativação do catalisador podem levar a varia-

significativas no e na da reação. 

) os resultados um estudo ao 

da temperatura de ativação com sobre o desempenho de catalisadores 

rutênio na hidrogenação do benzeno. Nesse trabalho, a temperatura de reação foi 

mantida constante (160°C) e a proporção molar de água:benzeno empregada foi 

de 1 :i, para uma pressão de H2 de 4 MPa . Um rendimento máximo de cicloexeno 

foi obtido para a temperatura de ativação de 200°C, acima da qual o rendimento 

começou a diminuir. No entanto, a taxa de formação de cicloexeno atingiu seu 

ponto máximo para uma temperatura de ativação de 250°C, conforme se observa 

na Figura 1.12. Um comportamento semelhante foi enoontrado por ODENBRAND 

e LUNDIN (1981), para o mesmo sistema catalítico, mas em outras condições re­

acionais. 

Considerando que a temperatura de Tamman do rutênio é muito mais ele­

vada do que a máxima temperatura da faixa do estudo realizado, em tomo de 

550°C (STRUIJK et a!., 1992.a), esses autores concluíram que a queda na taxa de 

formação de cicloexeno com a temperatura de redução, não pode ser atribuída à 

sinterização, tendo sido, então, associada ao aumento da fração de espécies re­

duzidas de rutênio (MILONE et ai., 1996). 

O tempo e a temperatura de calcinação e redução, após o preparo do ca­

talisador têm grande influência na etapa de ativação "in situ" do catalisador, espe­

cialmente no caso em que precursores clorados são utilizados. Isto porque a pre-

sença de cloro intervém na retenção de espécies e na redução metal ativo so-



bre a superfície do catalisador (SHIFLETI e DUMESIC, 1981; NUNES e 

ALMEIDA, 1990). 

1 

0,8 

0,0 '-------'-----'------'--------' 
150 200 250 300 351 

Temperatura de redução eCJ 

Figura 1.12 - Efeito da temperatura de redução dos catalisadores à base de 

rutênio sobre a taxa de formação de cicloexeno (ZHANABAEV 

et ai., 1991 ). 

MERTZWEILLER et ai. (1993) observaram que, em meio reacional trifási­

co, o tempo de ativação "in situ" afeta a atividade inicial e a seletividade de catali­

sadores à base de rutênio na hidrogenação parcial do benzeno. Este efeito varia 

de acordo com o sistema utilizado, em particular com o par solvente-suporte con­

siderado, mas, em geral, um tempo de ativação "in situ" de cerca de uma hora se 

mostrou suficiente para a estabilização do sistema catalítico. 

1 A Natureza do Meio Reacional 

1.4.1 - Os Solventes Orgânicos 

Sabe-se que solventes orgânicos po1jern influenciar favoravelmente a se-

letivid!ade em cicloexeno e também a taxa reação, como divulgado na literatura 



(ZHANABAEV et , 1991; MERTZWEILLER et ai., 1993). Por exemplo, em pa­

tente da STAMICARBON (1965), relata-se que a adição ao meio de 5 a 50% de 

um determinado o 1 

"--"- 7o. A do neste caso, facilitado a dessorção do 

cicloexeno da superfície do catalisador, aumentando o reação. 

SOIVelnte SOI:>re a seletividade em cicloexeno e a taxa de mnrn... 

genação do com catalísadores à base de no entanto, 

pende da natureza do suporte utilizado. No trabalho de MERTZWEILLER et ai. 

993), o emprego de metilcicloexano como solvente na hidrogenação parcial do 

benzeno levou a resultados melhores (maior seletividade em cicloexeno e maior 

reação) os e o suporte F!rrmnRm~-

a alumína ou o carvão. vantagem a destacar, sobre o emprego de 

ventes, é a possibilidade um controle mais eficaz consumo do reagente ao 

longo dos testes reacionais (SILVA, 2000). No entanto, apesar das condições me-­

nos favoráveis, em termos de seletividade dos catalisadores para a hidrogenação 

parcial do benzeno, grande parte dos trabalhos realizados (STRUIJK et ai., 1992.a 

e b.; ODENBRAND e LUNDIN, 1980; MIZUKAMI et a/., 1993; ODENBRAND e 

LUNDIN, 1981) não utilizaram solventes orgânicos no meio reacional. A razão pa­

ra isto é que a utilização de um sistema com solvente no meio reacional pode difi­

cultar consideravelmente a aplicação tecnológica na indústria, devido ao aumento 

do consumo de energia necessário para a separação posterior do solvente com 

os produtos. 

No presente trabalho, optou-se pela utilização de sistemas reacionais i­

sentos de solventes, com o intuito de focalizar a atenção sobre os efeitos das va­

riáveis que são objeto deste estudo, ou seja, os efeitos induzidos pelos suportes e 

aditivos metálicos empregados, conforme se observa no cap.2, Métodos Experi­

mentais. 

1.4.2 - A Adição de Água 

A presença de água no meio reacional tetrafásico (gás, orgânico, 

""'"'""' inorgânico e sólido) é condição necassária para a obtenção de elevados 



rendimentos em cicloexeno, através da hidrogenação catalítica do benzeno. Des­

de 1975, após a publicação do trabalho de JOHNSON e NOWACK, inúmeros 

r::~tiifif',>rin tal de ao meio re<:lCi(>nciL o 

de cornpl•exí;::lacle do sis•lerrla tE~tra1fá~;íco aumenta de modo signifi<cativo. 

se então duas fases líquidas (aquosa e orgânica), sendo que a transferência de 

atravessar a camada de água, catalisador 

(Fig 1, 13.a), para então reagirem sobre os sítios ativos de catalisasdor 

1, 13.b-e). Alguns mecanismos físicos e químicos têm sido propostos para explicar 

o forte aumento na seletividade em cicloexeno com a presença de água no meio 

a menor soilubílidiade cíciioe:~<erlo em 

1 leva a uma din1imJicâ1o da quanl:ida1de 

de cicloexeno nas proximidades da do catalisador, com conseqüências 

diretas nas taxas de produção e consumo do intermediário. Altas temperaturas e 

pressões, da ordem de 170-190°C e 6,0-8,0 MPa, respectivamente, são condições 

ótimas para a produção de cicloexeno, e também para favorecer o aumento da 

concentração relativa de benzeno na camada aquosa (MIZUKAMI et a!., 1993). 

(b) Adsorção (c) Reação 

00 
, - .. -~ -,;.,. .... - .. ~ 4 ,.

4 
..,.-~---Camada de água 

r~ , ~ ~ ...... .,.. ................... .. 
"-:/"~~~~~........... "" . 
' ~ Superficie do Catalisador 

(e) Isolamento 

Figura 1.13- Esquema para a formação do cicloexeno na presença de água 

(MIZUKAMI et ai. , 19!13). 
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Figura 1.14- Solubilidade em água das espécies envolvidas na hidrogenação 

do benzeno (MIZUKAMI et ai., 1993). 

Desta forma, o papel principal da água é o de expelir o cicloexeno forma­

do da superfície do catalisador, evitando, assim, sua hidrogenação indesejada a 

cicloexano (MIZUKAMI et a/., 1993; STRUIJK et ai., 1992.a.). Do ponto de vista 

químico, ZHANABAEV et ai. (1991) afirmam que o papel da água em meio rea­

cional envolve a estabilização de duas espécies de rutênio, Ru0 e Ru8
+, através da 

interação oxidatíva entre a água e o rutênío metálico em meio redutor. Apesar de 

secundário, o papel químico da água não deve ser desprezado, pois testes anteri­

ores realizados na presença de álcoois alifáticos de C1 a C4, já demonstravam 

bons resultados, especialmente no caso do metanol (HARTOG, 1968). DON e 

SCHOLTEN (1981), em trabalho posterior, analisaram o caso da presença de á­

gua em meio bifásico, referindo-se a ela como o "álcool mais simples". Nos ensai­

os a 25°C, os autores obtiveram um aumento de seletividade de zero, na ausência 

de água, para 16% com a introdução de benzeno saturado com água. Os bons 

resultados de seletividade em cicloexeno não foram atribuídos a nenhum tipo de 

efeito ligante da água com o rutênio, mas à interação de forças na superfície do 



metal, podem expelir o cicloexeno formado para fora da superfície do catali-

sador. Curiosamente, sob as condições dos experimentos desse trabalho, não 

ocorreu o aumento 

do1res é base 

Uma conseqüência direta 

água 

papel da água é 

o caso 

para obter elevada se-

letlívicladle em as catalisador precisam estar en·volvldlas 

por uma camada 1.15), somente para a dessorção 

do cicloexeno como também para evitar a sua adsorção. Para tanto, é importante 

o caráter hidrofílico do catalisador, por si só, ou forçado pela adição de promoto­

res ao meio reacional. Assim, procura-se utilizar suportes hidrofílicos para o rutê-

bem como de catalisador, a 

tantes a proporção volumétrica entre a água e o meio orgãnico como bem 

como a adição de sais promotores que façam a "ponte" entre o catalisador e o 

meio aquoso. 

fo.se 
go.soso 

f o se 
orgo.níco. 

C LJ 
6 I I Ó 

Figura 1.15- Perfis de concentração do hidrogênio, do benzeno e do cicloe­

xeno durante a hidrogenação catalítica do benzeno em pre­

sença de água (STRUIJK et a!., 1992.a). 

Como um exemplo importante do efeito da água, pode-se citar o trabalho 

MOURA 998), no catalisadores é base de suportados em ru;•v3 
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e foram submetidos a ensaios de hidrogenação parcial benzeno com e 

sem adição de água no meio reacional (Fig. 1.16). Conforme se pode observar, a 

'"'"'"'"' sig11ifk:ati1tan1ente o de cicl•oexeno 

como a conversão na qual o rororlirn''""''"' """'virn~ é atingido. efeito associa~ 

à existência de um r"'rlim"" transferência de massa para o cicloexeno fnr·"'''­

o superfíc:ie do cat<llisstdor. 

Desta forma, podem-se eJq>lic;3r 

também, os rendimentos em cicloexeno significativamente maiores zero 

dos para uma conversão total 00%), observados somente na presença de á­

gua. 

Conversão de benzeno(%) 

Figura 1. '16 - Influência da presença de água no meio reacional sobre o ren­

dimento de cicloexeno na hidrogenação parcial do benzeno 

{MOURA, 1998). 

1.4.3 - A Presença de Aditivos no Meio Reacional 

Apesar da presença da água ser necessária para a obtenção de elevados 

rendimentos em cícloexeno, a adição de sais e outros modificadores da reação é 

uma condição extremamente importante, a fim de dar um segundo salto seleti-



vidade. Desta forma, a presença de aditivos no meio reacional, tais como sais me­

tálicos (STRUIJK et ai., 1992.b.; ZHANABAEV et ai., 1991), NaOH (ODENBRAND 

e 1 ou contendo ou 

e SCHOLTEN, 1 podem ter um papel im•nnrt"''t." na reação. 

sais como 

be•n:;re1no geralmente 

reação (STRUIJK 

a um aumento na seletividade com uma 

1 

queda na taxa de reação deve estar relacionada com a adsorção específica de 

cátions dos sais, e à sua capacidade de remover o hidrogênio quimissorvido da 

superfície do catalisador. O ãnion do sal, no entanto, tem um efeito muito mais 

mci;ado na selí'ltividac!e 

a adição dos sais KBre 

o nrrmr~in '""tir~.n 

leva a ,,,.,r~;,m,,.,,,,, em cicloexeno de 

3,0%, respectivamente, enquanto que com a adição dos íons Lt, Na+ e 

(com ânion cr ), o rendimento máximo permaneca constante em tomo de 20%. 

Isto acontece, provavelmente, devido à estabilidade que os cátions alcalinos al­

cançam quando hidratados, compensando sua carga positiva com o par de elé­

trons disponíveis do oxigênio da molécula de água (ZHANABAEV et a/., 1991). 

A função primária do sal adicionado parece ser a de aumentar a hidrofili­

cidade do catalisador, o que está diretamente relacionado com o aumento da ca­

mada de água que envolve a superfície do mesmo (vide Figura 1.15) . Existem, 

ainda, algumas indicações de que a função secundária da adição de sais seria a 

de moderar a atividade intrínseca do catalisador de rutênio, talvez pelo recobri­

mento dos sítios mais ativos. 

Para esclarecer as funções dos sais na hidrogenação do benzeno em 

presença de água, STRUIJK et ai. (1992.b) estudaram um grande número de 

compostos com diferentes graus de adsorção em rutênio. Alguns sais de metais 

adicionados, como o sulfato de cobre (11), o cloreto de estanho (11) e o nitrato de 

chumbo (11), funcionam como fortes venenos do catalisador. Esses íons metálicos 

possuem potenciais de redução fracamente negativos, ou mesmo positivo no caso 

do cobre, sofrendo redução no meio reacional e se depositando sobre a superfície 

Desta forma, fica claro que se deve evitar a aplicação de íons metálicos de fácil 
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redução como modificadores da reação. outro lado, a adição de grandes 

quantidades de sais ao meio também causa o bloqueio dos sítios ativos do rutê-

de adsorção metálico 

ut..,mu é tão que, mesmo em concentrações 

to baixas, praticamente o metal é adsorvido na superfície do catalisador. 

ser apilica1do numa faixa de concentração mais uma 

vez sua adsorção no ""'"'n''" é fraca. os íons metálicos adicionados 

têm, pois, sua faixa de concentração ótima, que tende a ser maior em ca-

sos de íons metálicos com menor grau de adsorção pelo rutênio. 

No presente trabalho, os aditivos TiC!s, SmCJs, EuCh e v"'''- são empre­

no 

av<311~1r a sua 

re<:ICÍ!)n<ll, com o 

catalisadores á 

de rutênio na hidrogenação parcial do benzeno, conforme descritos no cap. 

todos Experimentais. 

1.5 - Análise Crítica da Revisão Bibliográfica 

A revisão bibliográfica apresentada permitiu chegar a algumas conclusões 

importantes sobre a hidrogenação parcial do benzeno, descritas a seguir. 

Quanto ao metal ativo, o rutênio é o que apresenta as maiores atividades 

e seletividades para a produção de cicloexeno. Para essa reação, o rutênio más­

sico é citado na literatura como o catalisador de melhor desempenho, enquanto 

que no caso dos catalisadores suportados, os macroporosos são os que apresen­

tam os melhores resultados, uma vez que aí os efeitos indesejados de hidrogena­

ção do cicloexeno formado nos poros - região de controle difusional - são minimi­

zados. 

No presente trabalho, os catalisadores utilizados são suportados, uma vez 

que se tem a intenção de estudar os efeitos dos óxidos de lantanídeos Ce02 e 

La20 3 como suportes para catalisadores à base de rutênio destinados a reação de 

hidrogenação parcial do benzeno. Para aumentar o rendimento de cicloexeno, é 

fortemente recomendada a adição de água ao meio reacionaL Neste caso, o cará-



do catalisador, o qual está relacionado à natureza do suporte em­

pregado, é uma propriedade importante. 

obtidos 

catalisador 

dessorção 

por sua a 

limjr~•m!~ntP nO SiStema l"::>l'"!il·irn 

a adição 

a interessantes, tendo em os efeitos fa~ror~1veis 

IVI\.IV!V"\, 1 da incorporação de ao caitalisa<:lor 

A adição de promotores aos catalisadores monometálicos de rutênio tem 

como objetivo um aumento no rendimento de cicloexeno. Em particular, a literatu­

ra indica que aditivos com baixos valores de afinidade eletrônica são os mais 

o 

cicloexeno. Desta fonma, elementos da série dos lantanídeos, tais como Sm e 

Yb, aparecem como sendo aditivos promissores, tendo-se como referência o 

elemento também de baixa afinidade eletrônica. 

Quanto aos precursores empregados para a preparação de catalisadores 

de rutênio, aqueles à base de cloro são tidos como sendo os que conduzem à 

obtenção das maiores seletividades em cicloexeno, apesar do papel deste ânion 

não estar bem esclarecido. Nesse caso, uma análise estimativa do teor de cloro 

residual nos catalisadores pode contribuir para uma melhor compreensão dos fe­

nômenos observados. 

As condições de reação, dentre outras, afetam de forma marcante o de­

sempenho catalítico na hidrogenação de interesse, confonme exposto nesta revi­

são bibliográfica. Assim sendo, para o presente trabalho, optou-se por adotar 

condições padronizadas, especialmente de temperatura de reação, pressão de 

hidrogênio e taxa de agitação, baseadas em estudos precedentes 

(MERTZWEILLER etal., 1994; CARVALHO, 1996; MOURA, 1998; SILVA, 2000). 

A introdução de solvente no meio reacional conduz a bons resultados, no­

tadamente os obtidos em trabalhos recentes com o metilcicloexano. Contudo, a 

exclusão do solvente tem sido adotada em muitos estudos, com o objetivo de res­

tringir o número de variáveis nesse sistema de elevada complexidade. 



Capitulo 2 

Métodos Experimentais 

- Preparação dos Camiisadores 

A formulação 

tendo-se basicamente três séries de sólidos. primeira série consiste em 

catalisadores de rutênio suportado em óxidos de alumínio, titânio, lantãnio e oério, 

respectivamente, e segunda série os 

OS ol"'""'e"'''"" 

Sm, e como aditivos. tercaira série de catalisadores é constituída 

sistema de rutênio suportado em oéria, ao qual se adicionaram os diferentes 

elementos já mencionados na segunda série. 

Tabela 2.1- Frações mássicas dos aditivos nos camlisadores preparados. 

Catalisado r A(%) 

Ru/AI203 0,0 

RuiTi02 0,0 

Ru/laz03 0,0 

Ru!Ce02 0,0 

Ru.Eu/AizOJ 0,64 

Ru.Sm/AhOs 0,63 

Ru.Yb/AI20s 0,72 

Ru.Ti/AI20s 0,20 

Ru.Eu/Ce02 0,64 

Ru.Sm/Ce02 0,63 

Ru.Yb/Ce02 0,72 

Ru.Ti!Ce02 0,20 

A = fração mássica nominal do aditivo no catalisador 
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Para todos os cataiisadores preparados, a fração mássica nominal de 

rutênio é de cerca de 5%, enquanto que a relação atômica rutênio/aditivo nominal 

nos é a 1 relação esta 

baseada na relação atômica empregada no catalisador B 

Tabela 1 

a nrí1m"'ira a série catalisadores, o escolhido como 

com o de explorar os efeitos rel;ati\IOS dos suportes 

Ti02, Ce02 e La203 nos catalisadores de rutênio para a hidrogenação parcial do 

benzeno. A escolha dos suportes CeOz e Al20 3, para os estudos do efeito dos 

lantanídeos Sm e Yb, tendo-se o como referência, se deu tendo em vista as 

nos diversos óXII:los empregados) e será, desta forma, devidamente jus:tifi1::adia no 

3. 

2.1.1 - Os Suportes 

Algumas das características dos quatro tipos de óxidos utilizados como 

suportes dos catalisadores preparados são apresentadas na Tabela 2.2. A fração 

em massa de água foi determinada experimentalmente por análise 

termogravimétrica (ATG), cujos princípios estão descritos no item 2.2. i. No caso 

específico toda a massa vaporizada até a temperatura de 130°C foi computada 

como água na amostra. Os volumes porosos foram estimados experimentalmente 

pela adição quantificada em volume de água em uma massa conhecida do óxido 

até o ponto de aderência do sólido umedecido à parede interna de um recipiente 

de vidro. 

Como se pode verificar da tabela, uma a-alumina da Alcoa, uma titânia 

anatásio da Aldrich Chem. Co, uma lantânia da Aldrich Chem. Co. e um dióxido 

de cério, fluorita, da Aldrich Chem. Co., foram utilizados neste estudo. Em todos 

os casos, os suportes foram classificados de forma que as partículas tivessem 

suas dimensões padronizadas na faixa de 300-400 mesh anteriormente à 

preparação dos catalisadores. 



Tabela 2.2 Características dos óxidos utilizados como suportes dos 

camlisadores. 

Fração em massa de água 

2,5 

1 

0,1 

utilizacla no nrF!SAintA tr~~~~lr1n 

Volume poroso 

0,81 

0,69 

0,55 

0,28 

da área superficial específica 

aquecida até 1300°C, com o intuito de reduzir a sua área superficial para 36 

conforme resultado obtido a partir de análise BET, apresentado no Capítulo 

seguinte. O tratamento teve por objetivo atingir um valor de área superficial para a 

alumina mais próximo aos das áreas superficiais dos demais suportes (Ti02, 

La203 e CeOz). 

2.1.2 - Preparação dos camlisadores monometálicos 

Os catalisadores monometálicos utilizados neste trabalho (Ru/AI20 3, 

Ru/Ti02, Ru/La20s e Ru/Ce02) foram preparados via impregnação a seco. Esta 

técnica é largamente empregada na preparação de catalisadores e consiste na 

umidificação do suporte com uma solução do sal precursor, contendo a 

quantidade de metal que se deseja depositar. O volume de solução empregado 

corresponde aproximadamente ao volume poroso do suporte utilizado, que foi 

previamente determinado. O sal precursor escolhido para este método deve ser 

suficientemente solúvel em água, pois o teor de metal é limitado pela solubilidade 

do precursor e pelo volume poroso do suporte (ERTL et al., 1997). 

Para a impregnação incipiente, uma quantidade de 0,3439g de 

RuCb.xH20 da Aldrich Chem diluída em 2,31 de água de-ionizada e a 

solução resultante foi lentamente adicionada a 2,85g de "'?'u,, previamente seca, 



de modo a obter uma fração mássica de metal igual a 5% mássico de metal para 

o catalisador Ru/AI203. De modo análogo, foram preparados os demais 

e 

em peso rutênio. todos os casos, 

impregnação, o sólido deixado em repouso por cerca de 8 horas, a 

secagem em a carca 

o m~~t~1ri::;,l sofreu desagregação das partículas em 

os sólidos foram submetidos aos tratamentos térmicos 

esquematizados nas Figuras 1 a e b. Uma nova etapa de secagem foi realizada 

sob vazão de 20 mUmin de argônio e, posteriormente, realizou-se a calcinação 

ar A teve a retííracla 

e gradual da ao 

impregnação. calcinação, sua deve remover grande parte do 

proveniente do sal precursor, levando à formação de fases óxidas. Os 

catalisadores monometálicos calcinados serviram de ponto de partida para a 

posterior preparação dos catalisadores com adição de promotores aditivados. 

a) Secagem 

b) Calcinação 

c) Redução 

2"'C /r:in 

Figura 2.1 - Esquema das condições de tratamento térmico para a 

preparação dos catalisadores 



Para os testes catalíticos e para determinados estudos de os sólidos 

calcinados foram reduzidos a temperatura de 300°C, sob vazão de 20 mllmin de 

uma de em , nas condições na 1.c. 

"''"'u~fi"u, re<ilizou·-se uma passívação catalisador, consiste em o 

de argônio. o sistema chegar a temperatura o 

2.1.3 - Preparação dos Catalisadores Aditivados 

de uma 1 em 

utiliza;dos como sais precursores dos nas preparações dos catalisadores. 

Para os sais precursores foram selecionados ãnions cloreto, dada a existência do 

efeito da natureza do ânion do sal precursor sobre as propriedades dos 

catalisadores para a hidrogenação do benzeno (MILONE et ai., i 996; SHIFLETT e 

DUMESIC, 1981). 

Para cada preparação, o composto foi diluído em água deionizada e a 

solução resultante adicionada lentamente ao catalisador calcinado (Ru/Ab03 ou . 

Ru/Ce02), previamente seco. Na preparação do sistema Ru.Eu/AI20 3, uma 

quantidade de 0,023g de Eu.Cb.6H20 foi diluída em 1,22 mL de água deionizada 

e a solução resultante foi adicionada lentamente em 1 ,5g de Ru/AI203, 

previamente seca, de modo a obter uma fração nominal mássica do aditivo de 

0,64% no catalisador Ru.Eu/Ab03 , conforme discriminado na Tabela 2.1. Na 

preparação do catalisador Ru.Eu/Ce02 , uma massa de 0,023g foi diluída em 0,42 

mL de água deionizada, sendo a solução resultante adicionada lentamente a 1 ,5g 

de Ru/Ce02. De modo análogo, os catalisadores Ru.Sm/Ab03, Ru.Sm/Ce02, 

Ru.Yb/Aiz03, Ru.Yb/Ce02, Ru.Ti/AI20 3, Ru.Ti/Ce02 foram preparados, sempre de 

modo a obter razões molares Ru/aditivo iguais a 12. Em todos os casos, o 

catalisador impregnado foi deixado em repouso a temperatura ambiente por um 

período 8 horas. Posteriormente o sólido foi submetido a uma secagem em 

a 60°C, oerca de horas em seguida, o material sofreu 
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desagregação das partículas em gral de ágata. Na forma de pó, os sólidos 

aditivados foram submetidos aos tratamentos térmicos esquematizados nas 

1 a e a secagem de 

a posterior calcinação se deu sob vazão 

secagem teve a retirada lenta e 

i,-,irmoor!::. ao catalisador a etapa de impregnação. 

vez, deve remover grande 

formação fases óxi1das. 

Os sólidos calcinados foram então reduzidos a temperatura de 300°C, sob 

vazão de 20 mUmin de mistura 2% H:z/N2 , nas condições ilustradas na Figura 

1.c. a o 

mesmo catalisadores 

item 1 

2.2 - Caracterização dos Catalisadores 

A caracterização dos catalisadores é fundamental para monitorar suas 

etapas de preparação e para estabelecar suas características físico-químicas 

após o preparo, as quais serão relacionadas com seu desempenho catalítico nas 

reações. 

A Tabela 2.3 reúne os métodos de caracterização empregados no 

presente trabalho para o estudo dos catalisadores preparados, com as 

respectivas propriedades que se objetivou conhecer através das técnicas. Por 

exemplo, a análise termogravimétrica (ATG) foi utilizada para a determinação da 

quantidade de água nos precursores, de modo a possibilitar a preparação 

adequada de cada um dos catalisadores, além da estimativa do teor de cloro em 

alguns precursores ou catalisadores. Por sua vez, a adsorção de N2 foi utilizada 

para a determinação da área superficial específica dos sólidos, enquanto que, 

através da difração de raios-X (DRX), realizou-se a identificação de fases, nos 

sistemas catalíticos. Através da redução a temperatura .programada (RTP) foi 

possível estudar a formação de fases ativas, definindo sítios de energia mais 

elevada ou mais baixa, a químissorção 
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catalisadores com o H2, componente chave da hidrogenação do benzeno. A 

titulação de cloreto solúvel foi importante para estimar a quantidade de cloro 

a 

nos cal:alísa!:ior·es, uma vez 

em cicloexeno, 

e DUMESIC, 1981; 

o é um <>l<>m.,.nl·n 

amplamente relatado na 

1996; 

interação entre os suportes utilizados e a fase aquosa do reacional, dada a 

conhecida importância hidrofilicidade do catalisador para a obtenção de 

cicloexeno na reação (MIZUKAMI et ai., 1993; JOHNSON e NOWACK, 1975). 

Cada um dos métodos de caracterização, apresentados na Tabela 2.3, será 

Tabela 2.3 - Métodos utilizados para a caracterização dos catalisadores. 

o de caracterização Propriedades 

ATG Estabilidade térmica e química; 
determinação do teor de substâncias por 
perda de massa (como água, p. ex.) 

Adsorção de N2 Área superficial específica. 

DRX Identificação de fases e tamanho de cristais. 

RTP Formação das fases ativas. 

Quimissorção de Hz Área metálica específica e propriedades 
para adsorção química de H2. 

Titulação de cloreto solúvel Determinação de cloro residual. 

(Método de Mohr) 

Ensaios de sedimentação Estimativa da interação entre os suportes 
utilizados e a fase aquosa do meio 
reacional. 

2.2.1 -Análise Termogravimétrica 

O princípio do método de análise termogravimétríca (ATG) consiste em 

medir a perda de massa de um determinado composto, em função do aumento da 

temperatura do mesmo, para uma taxa de aquecimento pré-estabelecida. Uma 

termobalança Perkin Elmer, modelo TGA7, com sensibilidade igual a 1 ).lQ, foi 

utilizada neste estudo. 



meio de análise termogravimétrica, determinou-se a quantidade 

água nos precursores RuCb.xH20, EuCI6, SmCI6 e YbC16, estabilizados a 

para a com os 

rutênio e de desejados. 

teor água nos suportes utillizEidos para a preparação dos catalisadores. taxa 

1 na 

gás o 

fechada, para evitar possíveis reações de combustão a elevadas 

temperaturas. Inicialmente, a amostra devidamente pesada em um cadinho de 

platina, é inserida na câmara fechada, varrida pelo gás de arraste. Nesse 

assume-se 1 massa ao 

perda tais como água, carbonatos, 

etc, em temperaturas. Esse pode ser utilizado, para 

analisar a decomposição do material a temperaturas que podem chegar até 

1.000°C. A variação de massa é medida diretamente nos patamares da curva de 

massa versus temperatura, enquanto a temperatura da perda de determinada 

massa é estimada a partir da primeira derivada da referida curva. 

2.2.2 -Área Superficial Específica 

A área superficial específica de um sólido poroso é geralmente 

determinada por meio da fisissorção em multicamada de gases sobre sua 

superfície. Os gases utilizados são sempre gases inertes, tais como 1\b e gases 

nobres. A determinação da área superficial pelo método de B.E.T. (Brunauer, 

Emmett e Teller) utiliza a equação 2.1, formulada a partir de observações 

experimentais. 

p 
(2.1) 

onde: 

P0 =Pressão de saturação do gás adsorvido a temperatura do 

experimento; 

P = Pressão do gás adsorvido a temperatura do experimento; 
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Volume de gás adsorvido a pressão P; 

Vm=Volume de gás adsorvido correspondente à monocamada; 

c= ao 

condensação do adsorbato. 

os 

p 
contra P, ou contra a razão P/Po , de modo a obter uma reta de 

V.(P0 -P) 

equação do tipo y = a .x + b , com constantes ª e 12 dependentes apenas das 

constantes e 

{>mt>rn de mC>Iec;Uié!S <>rl"''"""''rl"'" na mrmrlf'<>m~ui::> 

equação dos gases ideais. A área superficial, então, é determinada a 

equação: 

(2.2) 

onde, 

S9 = área superficial específica do sólido; 

o 

da 

Sm = área ocupada por uma molécula do gás adsorvido para uma 

monocamada. 

Para as medidas experimentais, foi utilizado o medidor de área superficial 

modelo CG-2000, que se baseia no método de BET anteriormente descrito. O 

aparelho utiliza um método que emprega misturas de 10% de Nz em He como gás 

de medida, A técnica consiste em passar um fluxo dessa mistura de N2 em He 

sobre uma amostra de sólido, resfriada a temperatura do nitrogênio líquido (77K), 

a pressões de até 2 atm e pressões relativas P/Po inferiores a 0,3. O He, 

empregado como diluente, não sofre qualquer tipo de adsorção nestas condições. 

Por sua vez, o nitrogênio é adsorvido, causando uma alteração na composição de 

saída do gás efluente, o que altera o sinal oriundo de um detector de 

condutividade térmica ligado a um registrador. Retirando-se o resfriamento por 

nitrogênio líquido, o N2 dessorve do catalisador, obtendo-se um sinal contrário à 

lan,tidad>e de nitrogênio 



adsorvida ou dessorvida, respectivamente. Assim, a partir de um sinal padrão, 

obtém-se, para cada pressão relativa PIPa, um volume de nitrogênio adsorvido 

a riAÍArmil1::lt,<;n área su~1erfíícial es~~ecitlca 

catalisadores preparados dos suportes Ab03, CeOz e La203, como 

e sólidos calcinados e 

uz111os a ensaios uma massa e 900 

amostra foram previamente submetidas a um tratamento de secagem a 130°C, 

sob fluxo de N2 por 1 hora. adsorção de N2 foi realizada para pressões relativas 

variando de O, 1 a e temperatura de com dessorção realizada a 298K 

2.2.3 - Difração de Raios X 

A difração de raios X (DRX) foi desenvolvida na primeira metade do 

século XX, e logo foi aplicada na identificação de fases sólidas em catálise 

heterogênea. O método de difração de raios X é fundamentado na lei de Bragg, 

(equação 2.3), que se baseia no princípio de que a rede cristalina é composta por 

átomos arranjados em planos paralelos, separados por uma distância "d", que vão 

servir como centros de difração dos raios X. Os átomos do cristal recebem a 

radiação com comprimento de onda"/..", sob um ângulo incidente "9", e reemitem 

em todas as direções. Em algumas dessas direções, a difração é construtiva e, 

assim, ocorre a detecção do sinal de emissão em determinados ângulos e 

intensidades, característicos para cada composto da rede. 

A lei de Bragg estabelece a condição necessária para que ocorra o 

fenômeno construtivo da difração (ANDERSON e BOUDART, 1984), segundo a 

equação: 

sendo que: 

d = distância interplanar (A); 

e = do plano r.ri<:t::lliinn· 



n = números de comprimento de onda; 

'k = comprimento de onda 

varredura 1 

na 

amostra material, pela variação 

com passo 

1 s . feixes, em a rl•tr::~r•iõn é 

uma 

ângulo 

detectados e o resultados são impressos sob a de um difratograma, que 

mostra a intensidade do sinal difratado pela amostra em função do ângulo de 

incidência dos raios X. O equipamento utilizado neste estudo é da marca Phillips 

utiliza um a X 

8 Â), 

2.2.4 ·Redução a Temperatura Programada 

A redução a temperatura programada (RTP) é uma técnica empregada 

para a caracterização química de sólidos, sendo altamente sensível e, em geral, 

independe de qualquer outra propriedade específica do sólido, além de sua 

redutibilidade. Essencialmente, a RTP consiste na redução química de uma 

amostra sólida pelo H2, à medida que a temperatura do sistema é aumentada com 

uma taxa de aquecimento pré-fixada. 

A aparelhagem experimental empregada (Figura 2.2) é composta 

basicamente de um reator em fonma de "U" em quartzo, onde é colocada a 

amostra sólida; de um forno acoplado a um programador linear de temperatura e 

de um detector de condutividade térmica acoplado a um registrador, para 

determinar a quantidade de H2 consumido durante a redução, Inicialmente, tem-se 

o hidrogênio passando através da amostra a temperatura ambiente. Com o 

aquecimento, a temperatura atinge um determinado valor, no qual o catalisador 

começa a ser reduzido. Por exemplo, no caso de um óxido de fórmula geral 

"M,Oy", a redução pode ser representada pela equação química seguinte: 

X 



Como o H2 é consumido durante a redução, tem-se uma diminuição 

gás inerte), o 

continuamente. 

ao 

pre1sente na 

a redução termina, a concentração de 

técnica é sensível a uma 

no gás redutor 

empregados, tais como a taxa de aquecimento, a quantidade de amostra e a sua 

carga metálica, o fluxo do gás redutor e a concentração de hidrogênio no mesmo. 

Nas análises de encontradas na literatura, as experimentais 

o uma 

em ou em com concentrações de (co) 

variando de 3 a 15%; sendo que a vazão de gás redutor é de 16 a 1 

cm\CNTP)/s e a quantidade de metal na amostra (Mo) está entre 1 O e 500 J.!moL 

O modelo aplicado às medidas de RTP é baseado na hipótese de que a 

diferença da concentração média de hidrogênio entre a entrada e a saída do 

reator seja a força motriz da redução, sendo válida apenas para baixas 

conversões de hidrogênio. Por outro lado, a diferença de concentração entre a 

saída e a entrada deve ser detectáveL Para atingir tais requisitos, o seguinte 

critério deve ser satisfeito: a quantidade de hidrogênio consumido para o maior 

pico de redução deve estar entre 10% e 66% da quantidade de hidrogênio 

alimentada ao reator. Para facilitar a seleção de variáveis operacionais, que 

respeitem a aplicação desta regra, foi definido um número característico, !:S,, dado 

pela seguinte equação: 

M 
K =-.-o­

V .c0 

(2.5) 

Assim, o valor mínimo de K deve ser igual a 55s, para uma taxa de 

aquecimento de 6°C/min, enquanto o seu valor máximo não deve ultrapassar 140s 

para 18°C/min. Com valores de inferiores a 55s, a sensibilidade é baixa, 

enquanto que para valores acima de 140s, a quantidade hidrogênio consumido 
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é grande, violando a hipótese de linearidade no perfil de concentração de 

hidrogênio (MONTI e BAIKER, 1983). 

Controiocíor 
U-'leor de 
TeMperoturc 

1 - válvula esfera 

2 - válvula de 3 vias 

3 - válvula agulha 

4 - válvula de 6 vias 

5 - peneira molecular 

f----i .Jec:ec-tor de 
Conduv:clode 

erM<C 

L __ 

Re-g;s-trcdor 

Figura 2.2- Esquema da instalação experimental para os estudos de RTP. 

No presente trabalho, os sólidos preparados foram submetidos a análises 

de RTP, antes e após a etapa de redução dos mesmos, ou seja, nos estado 

calcinado e não reduzido, bem como calcinado e reduzido. Para tanto 

empregaram-se sempre as condições seguintes: 
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Gás redutor: mistura 2% HiN2 (0,893 !!moi Hz 

Vazão do gás redutor : 0,5 cm3(CNTP)/s 

Taxa de aquecimento: 10 

ntidade de 

Desta forma, os adotados estão de com a 

estabelecida para o valor de K, tendo-se no presente caso 

45 
K = 100,8 s , para uma taxa de aquecimento de 1 0°C/min. 

0,893.0,5 

2.2.5 - Quimissorção de Hidrogênio 

A quimissorção de hidrogênio é muito utilizada para a determinação da 

área metálica específica de catalisadores, especialmente quando a dispersão do 

metal é. elevada, pois, nesse caso, outros métodos não são aplicáveis (Y ANG e 

GOODWIN, 1982). Além disso, também é possível se fazer uma estimativa do 

tamanho médio das partículas metálicas depositadas sobre a superfície do 

catalisador, possibilitando caracterizar o sistema catalítico com respeito ao seu 

método de preparação. A partir do número de átomos de hidrogênio 

quimissorvidos é possível determinar o número de átomos de metal na superfície 

do catalisador. Então, pode-se calcular a dispersão do metal, a área metálica 

específica e estimar o tamanho médio das partículas metálicas sobre o suporte. 

sendo: 

A dispersão de um metal sobre um catalisador (D) é definida oomo 

D (%) = no de átomos de metal na superfície x 1 OO% 
no total de átomos metálicos 

(2.6) 

Por sua vez, a área metálica específica (S) é obtida por meio da equação 

seguinte: 

s = s.nsup 



sendo que § é a área ocupada por um átomo metal (8, 17 A 2/átomo de Ru) e 

D.sup é o número de átomos de metal na superfície. O diâmetro médio das 

equação: 

d= 

ser1do que Q é a massa especifica assumindo-se a como 

cúiJic;:~, com 5 expostos à fase gasosa 

ensaio de quimissorção, uma relação 1:1 é esperada para o nt"""''r" 
de átomos de hidrogênio adsorvido por átomo de metal na superfície da partícula 

metálica, no caso de elementos como a platina, o rutênio, o irídio e o níquel 

1 no se à quimissorção 

se 

caracteriza pela remoção relativamente fácil dos átomos de hidrogênio a 

temperatura ambiente (298 K) (sob condições de poucos minutos de vácuo - de 

i o·3 a 1 o·5 Torr ) e sugere a acomodação dos mesmos nos sítios de baixa energia. 

Usualmente, a adsorção de H2 é conduzida a temperatura ambiente para 

minimizar os efeitos deste último tipo de adsorção, garantindo-se a relação 1:1 

apontada acima para a quimissorção irreversível, independentemente do tamanho 

médio das partículas. A temperatura ambiente, o hidrogênio quimicamente 

adsorvido em sítios de baixa energia está relacionado, principalmente, com a 

adsorção no metal, e não no suporte, como se poderia supor (LU e TATARCHUK, 

1987). 

Dois tipos de isoterrnas resultam de diferentes etapas de adsorção 

realizada entre as pressões de 50 e 400 Torr (Figura 2.3). A cada pressão 

empregada, determina-se a quantidade de H2 correspondente à adsorção total e à 

adsorção após vácuo. O vácuo entre a primeira e a segunda etapa de adsorção é 

da ordem de 10·5 Torr por cerca de 10 minutos, com o objetivo de retirar apenas o 

hidrogênio reversível. Acima de 120 Torr, as isoterrnas apresentam uma região 

paralela, cuja diferença corresponde ao completo recobrimento da superfície do 

metal pelo H2. A extrapolação das isotermas de adsorção de hidrogênio à pressão 

zero fomeca as quantidades de hidrogênio quimissorvido total (HT) e reversível 
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por essa extrapolação, que pode ser observada na Figura 2.3, é conhecida como 

sendo a quantidade de hidrogênio irreversível (H;rr), que está relacionado oom o 

na 

~ 

!i!! 
~ ffi o ........ . i 4)- ~·o: ....................... ~·-o"····"O·" ............... . 

·z: 
li! i :n-
o 
·;:: 
«!) aJ 

ª' -o 
:f 10- .. 

v 

o 

Q ......... . 

04-------------~,r-----------~,-------------,,--_J 

o 100 ail 3D 

Aelsib(Tar) 

Figura 2.3 -lsotermas de adsorção de hidrogênio (YANG e GOODWIN, 1982). 

Entre 600 e 800 mg dos sólidos Ru/Ab03, RufTi02, Ru/Ce02 e Ru/La203 

foram analisadas por quimissorção de hidrogênio num equipamento Micromeritícs 

ASAP 2010C da Faculdade de Engenharia Química da UNICAMP, numa faixa de 

pressão de H2 variando entre 15 e 400 Torr, a temperatura de 35°C, após pré­

tratamento in situ dos sólidos a temperatura de 300°C sob fluxo de H2. 

2.2.6 - Determinação de Cloro Residual 

Com o objetivo de avaliar a quantidade de cloro residual nos catalisadores 

preparados, Ru/AI203, RufTi02, Ru!La203, Ru/CeOz, Ru.Eu/Ab03, Ru.Sm/Aiz03, 

YIJJ'AI2U 3, Ru.Ti/AI20 3, Ru.Eu/Ce02, Ru.Sm/CeOz, Ru.Yb/Ce02 e Ru.Ti/Ce02, 

realizou-se a titulação cloreto de 1 



após as etapas de calcinação e redução do catalisador. 

consiste nas seguintes etapas: 

1. Pesagem de catalisador; 

Adi•ção de 5 

30 

solução para retíradla sólidos; 

referido método 

4. Neutralização do filtrado com CaC03 até obter um pH entre 6 e 

5. Nova filtração para retirada de sólidos; 

1 e de 

Desta forma, após a titulação com AgN03 , os catalisadores preparados 

tiveram seus teores de cloro estimados. 

2.2.7 Estudo da Hidrofilicidade dos Suportes 

Os suportes utilizados foram submetidos a uma avaliação qualitativa 

quanto à sua interação com o meio aquoso, por meio de ensaios de sedimentação 

das partículas em água, uma vez que o emprego do método de ângulo de contato, 

não se mostrou eficaz para o propósito, pois a água foi rapidamente absorvida 

pelas pastilhas confeccionadas com os diversos óxidos. Desta forma, determinou­

se o coeficiente de arraste para as partículas dos suportes, através de ensaios de 

sedimentação, nos quais as partículas tiveram suas dimensões padronizadas na 

faixa de 300-400 mesh, que é a mesma classificação dos suportes utilizados na 

preparação dos catalisadores deste estudo. O coeficiente de arraste é um 

parâmetro que é uma função do escoamento de um sólido em um fluido, o qual 

exerce uma força sobre o sólido. Esta força é a combinação de um arraste pela 

camada limite e de um arraste devido à forma do sólido, podendo ser expressa 

em termos de um coeficiente de arraste (C.), que é relacíonàvel com a velocidade 

terminal através da equação seguinte (FOUST et , 1982): 
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= densidade do sólido; 

p = densidade do líquido; 

V1 = velocidade terminal do sólido no meio; 

hip;élte~;;e u1tiliz<3da para a .,,..,;;,li,.., qu<llitativa da hid1rofilicidade 

pe1os em;aic1s de seciimentaçãio é descontados os efeitos derlsíd;ade e 

padronizado o tamanho médio das partículas, quanto m"'inr a interação 

com o meio aquoso, mais lenta deverá ser a sedimentação do sólido nos ensaios. 

Num ensaio de sedimentação, a velocidade terminal é a derivada da curva 

descendente das partículas do sólido no ponto zero. 

Para os ensaios realizados uma proveta graduada de 1 litro foi utilizada 

tendo-se um plano de fundo vermelho opaco. A proveta foi localizada em 

ambiente claro com iluminação uniforme e não direcionada sendo preenchida com 

1 litro de água. Então, uma quantidade de 100 mg de Ti02 foi adicionada e o 

sistema como um todo foi vigorosamente agitado com um bastão de vidro. Ao final 

da agitação, mediu-se o tempo de sedimentação registrando-se as alturas da 

interface a cada intervalo de tempo. A curva de tempo de sedimentação versus 

altura de interface foi então determinada até que a interface chegasse a um 

determinado ponto próximo ao fundo da proveta. Para cada óxido avaliado, o 

procedimento do ensaio de sedimentação, foi realizado por três vezes. 

2.3 -Testes Cal:alíticos na Reação de Hidrogenação do Benzeno 

Um esquema da montagem experimental empregada para a realização 

dos testes catalíticos é apresentado na Figura As reações de hidrogenação 

do benzeno foram conduzidas num reator com capacidade de 300 



mL, em condições descritas posteriormente. Válvulas reguladoras permitiram 

manter constante a pressão de hidrogênio dentro do reator, pois à medida que o 

com pressã1o 

su:pe1·ior à de alimentava o reator com esse gás. 

hidrooêniio no tanque pulmão registrada em intervalos 

queda de pressão de 

5 segundos, a 

determil!a(~O da taxa de consumo a reação. 

o reator é carregado com uma quantidade <>nrnrwi~•ri" de água, o padrão 

in+<omn e o catalisador. Neste ponto, ainda com o sistema aberto, diretamente 

sobre a mistura de água oom padrão interno e catalisador, deve ocorrer a adição 

do sal TiCb, EuCh, SmCis ou YbCb, em uma quantidade molar de 0,3 mmol, 

o caso. Tal a mL de uma 1 

e cerca com relação aos sais 

Após fechar o reator, N2 utilizado para a do sistema (vaso 

reacional, frasco de reagente e linhas adjacentes). Na seqüência, o frasco de 

reagente foi preenchido com benzeno. Em seguida, purgou-se o sistema com H2 , 

para a oompleta retirada de 0 2, quando, então, fez-se a ativação in situ do 

catalisador por 1 hora com uma pressão de H2 em torno de 3,0 MPa. A seguir, o 

reator foi novamente carregado oom H2 até pressão de trabalho, 5,0 MPa e o 

tanque pulmão foi novamente carregado com H2 numa pressão acima da pressão 

de trabalho. Desta forma na medida em que o H2 é consumido no reator, este é 

alimentado automaticamente pelo tanque pulmão, mantendo a pressão constante 

ao longo da reação em 5,0 MPa. 

Para dar início à reação, fez-se uma purga do reator, tendo-se a válvula 

da linha de alimentação de benzeno fechada, de forma que a pressão do frasco 

de reagente ficasse acima da pressão do reator. Assim, quando a válvula de 

admissão de reagente era aberta, a solução oontida no frasco passava 

rapidamente para o reator, iniciando-se a reação. Durante a reação 6 amostras 

foram coletadas, ao longo do tempo em média, para a determinação da 

composição do meio reacional, por análise cromatográfica. 



PG-2= medidor de pressão do reservatório 

PG-4= medidor de pressão do reator 

FR= frasco de reagente 

MC= módulo de controle 

TP= transdutor de pressão 

VRP= válvula reguladora de pressão 

M= motor do agitador 

R= válvula de retenção 

F= filtro de gases 

Figura 2.4 - Esquema da montagem experimental para os testes catalíticos. 

2.3.1 - Condições de Reação 

Para todas as reações realizadas (com e sem adição de TiCb ao meio 

reacional) foram utilizadas as condições apresentadas na Tabela 2.4. Para as 

reações foi utilizada uma relação volumétrica água:fase orgânica de 1:1, em que a 

fase orgânica compreende o reagente benzeno mais o padrão interno, o n­

heptano. 



Tabela 2.4 - Condições Empregadas na Reação de Hidrogenação do 

benzeno. 

Catalisador 

Taxa de agitação 

pulmão 

Temperatura de reação 

Temperatura de ativação 

Pressão H2 

Volume do meio reacional 

no 

Volume de benzeno no frasco de reagente 

Volume de água no meio reacíonal 

Amostragem 

Purga de amostragem * 

Padrão Interno de cromatografia (n-heptano) 

Valor empregado 

200 

1 rpm 

:=8,0 

100 °C 

1 °C 

25 I gmol 

30 /1 ,67 gmol 

:=1 ml 

=2 ml 

5,0 ml I 0,035 gmol 

* Volume morto estimado de 0,89 ml para o sistema de amostragem. 

2.3.2 - Condições da Análise Cromatográfica 

As concentrações dos compostos presentes no meio reacional foram 

determinadas por cromatografia gasosa. Para tanto, foi utilizado um cromatógrafo 

modelo HP 5890 series 11 da Hewllett Packard. O aparelho é equipado com um 

detector por ionização em chamas e uma coluna capilar CG-151-40, com fase FI-

53 de polidimetilsiloxano, diâmetro de 0,25 mm e comprimento de 25m. As 

condições empregadas nas análises foram as seguintes: 

Temperatura média na coluna : 37 °C 

Temperatura do injetor: 

Temperatura do detector: 



de amostra injetado : 0,2 !J-I 

Gás de arraste : He 

na os benzeno e de cicloe:xal 

mas com separação suficiente para obter que as curvas de calibração com 

coeficiente de correlação maior que 0,995 para todos os compostos. Tal 

separação justifica as escolhas do gás de arraste, da baixa temperatura média na 

e o curvas de a 

6 com concentrações de com 

as quantidades esperadas para os mesmos nas condições reação. 
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Figura 2.5 - Cromatograma característico da análise cromatográfica. 

2.3.3 - Determinação da Taxa Inicial de Reação 

esquema 

apresentado na 

reacional adotado para a hidrogenação benzeno é 

. As taxas aparentes de reação propostas 



JOHNSON e NOWACK 975) são de primeira ordem para as reações 

envolvendo o intermediário cicloexeno (r1 e r2) e de ordem zero para a 

a cichJex;ano 

~ 

v 
2 

3 H 
2 

) 

Figura 2.6 - Esquema reacional para a hidrogenação 

e NOWACK, 1975). 

! ! 

; ! ' . 

~ 

• 

benzeno (J()HI\ISl::>N 

Assim, para uma reação em constante, as equações para as taxas 

aparentes de reação do benzeno, CsH6, e do cicloexeno, C6H1o, seriam, 

respectivamente, as seguintes: 

(2.1 O) 

(2.11) 

sendo que (C6H6) e (CsH10) representam, respectivamente, as concentrações de 

benzeno e cicloexeno na fase orgânica no reator, expressas em fração molar. 

A taxa inicial de reação foi expressa em termos do consumo de benzeno, 

sendo calculada a partir de duas formas diferentes, descritas a seguir. 

a. Taxa inicial de reação a partir do consumo de H2 

A determinação da taxa inicial de reação, obtida a partir da queda de 

pressão de H2 no tanque pulmão ao longo do tempo de reação, foi feita através da 

derivada da curva de pressão vesus tempo (Figura 2.7), para valores relativos ao 

início da reação (tempo zero). 
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Empregando-se a equação dos gases ideais para relacionar a variação de 

pressão no tanque pulmão (liPR) oom o número de moles de H2 consumidos na 

reação (ilnH2), obtém-se a taxa de consumo de H2 (VH2) por meio do quociente 

entre a variação do número de moles de hidrogênio num dado intervalo de tempo 

(.1t) : 

LIDm 
=--

Llt 

sendo: 

VH2 =taxa de consumo de H2 (moles H2/tempo); 

VR =volume do tanque pulmão= 171,4 cm3
; 

R = constante universal dos gases ideais ; 

T =Temperatura absoluta; 

(2.12) 

(2.13) 

Vale ressaltar que a aplicação da equação dos gases ideais (2.13) 

representa uma aproximação aceitável no presente caso, pois a faixa de pressão 

no reservatório está entre e 9,0 MPa. 



Para obter a taxa de reação, expressa em consumo de ""'''"'~'n" 

empregou-se o balanço estequiométrico da reação global envolvendo o consumo 

a 

Ll.n CE =variação do número de moles de cicloexeno.; 

Ll.n s = variação do número de moles benzeno.; 

as 

expressão para o !;i:ili;U!Iu da 

1 1 

5) 

sendo que: v0 = taxa inicial de reação expressa em consumo de benzeno. 

8°= seletividade inicial em cicloexeno. 

b. Taxa inicial de reação a partir da determinação das constantes 

cinéticas 

Pode-se chegar aos valores das constantes cinéticas da reação de 

hidrogenação catalítíca do benzeno, definidas nas equações (2.1 O) e (2.11 ), a 

partir da determinação dos parâmetros g e J2., definidos como sendo: 

(2.16) 

e 

(2.17) 

O valor de g foi determinado considerando o ponto de máximo rendimento 

em cicloexeno, quando a equação 11) é igual a zero, obtendo-se: 

para 18) 
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valor de Jl, por sua vez, determinado a partir de uma combinação 

das equações (2.1 O) e (2.1 para o início da reação, quando a fração molar de 

cicloexer1o é zero e a é a 1 . 

1 

vez determinados g e Jl, pode-se 

int••nr::u,~in direta equação obtém-se: 

In + ~ - X) = In + ~) - (2.20) 

onde X é a fração de benzeno que reagiu (conversão), dada por: 

) 

De acordo com a equação {2.20), plotando-se In (1+ !3- X) vs.!, obtém-se 

o valor de k1 a partir do coeficiente angular da reta obtida, cujo coeficiente linear 

será In (1+ !3) . Sabendo-se os valores de k1, g e ft, determinam-se os valores das 

constantes .!sz e !s3, obtendo-se, assim, todas as constantes cinéticas envolvidas 

no esquema proposto para a hidrogenação do benzeno. 

Finalmente, neste caso, a taxa inicial de reação é obtida pela equação 

(2.1 O) para as condições do início da reação, ou seja, quando (C6H6) =1. Então: 

(2.22) 

2.3.4 • Cálculo da Seletividade e do Rendimento da Reação 

A seletividade em cicioexeno pode ser expressa para qualquer conversão, 

X, a partir da seguinte relação: 



sua vez, o rendimento em cicloexeno, R, da mesma forma, também 

pode ser expresso para qualquer conversão, através da equação: 

R=S.X 

Embora a equação 1 envolva a seletividade inicial para o cálculo de 

ft, na prática nem sempre se têm dados confiáveis no início da reação, 

especialmente para reações rápidas. Dessa forma, os cálculos são realizados 

inicialmente a1u"'"'' linear dos nnntr•<> 

curva de rendimento seletividade para baixas conversões. O melhor ajuste 

versus conversão é, portanto, que fornece os valores de g e J2 e, 

conseqüentemente, da seletividade em qualquer conversão, X, que 

calculada de acordo com a equação seguinte (PÉZ e CRISSEY, 1983): 

1-X+,Br(l-X+,B)a-J( a ,B \ a l ,B 
S = a.X l 1+,8 l-a+l+,B)-1-aj- a.X 

pode ser 

(2.26) 

Tendo em ccnta as expressões de seletividade e rendimento, dadas pelas 

equações (2.23) e (2.24), respectivamente, e relacionando-as com as definições 

dos parâmetros g e ft pelas equações (2.18) e (2.19), obtêm-se as relações para 

os cálculos do rendimento máximo em cicloexeno e da seletividade iniciai em 

cicloexeno, respectivamente, dados por: 

e 

_l_=So 
1+ ,8 

(2.27) 

(2.28) 

onde Xmáx corresponde à conversão de benzeno obtida para o rendimento máximo 

de cicloexeno (Rmáx). 



Portanto, o rendimento máximo em cicloexeno e a seletividade inicial da 

reação são variáveis inversamente proporcionais aos valores dos parâmetros g e 

uma e 

obtidos experimentalmente para cada ensaio de hidrogenação, é possível 

descrever melhor o comportamento dos catalisadores na hidrogenação parcial do 

benzeno. A constante k1 representa a constante da taxa aparente de reação 

a na sua a 

a 

formação cicloexano, também na fase a .!sJ é a 

constante da taxa aparente de reação direta do benzeno para a formação do 

cicloexano na fase orgânica. Conforme modelo baseado no mecanismo de 

Horiuti-Polannyi para a hidrogenação catalítica do benzeno (Figura 1 .2), a 

constante k1 representa a constante da etapa controladora entre a transferência 

de massa do benzeno (desde a fase orgânica até as proximidades da superfície 

do catalisador), a adsorção do benzeno nos sítios ativos do catalisador, a reação 

de hidrogenação do benzeno a cicloexeno, a dessorção do cicloexeno da 

superfície do catalisador e sua transferência de massa até a fase orgânica. A 

constante ~, por sua vez, representa a constante da etapa controladora entre a 

transferência de massa do cicloexeno (desde a fase orgânica até as proximidades 

da superfície do catalisador), a adsorção do cicloexeno nos sítios ativos do 

catalisador, a reação de hidrogenação do cicloexeno a cicloexano, a dessorção do 

cicloexano e a transferência de massa do cicloexano para a fase orgânica. Já a 

constante k3 , representa a constante da etapa controladora entre a transferência 

de massa do benzeno (desde a fase orgânica até as proximidades da superfície 

do catalisador), a adsorção do benzeno nos sítios ativos do catalisador, a reação 

de hidrogenação do benzeno a cicloexeno, a reação do cicloexeno a cicloexano, a 

dessorção do cicloexano e sua transferência para a fase orgânica. 



Os parâmetros cinéticos a=k 21k1 e 13=k:Yk1 representam, desta forma, 

relações entre a produção de cicloexano a partir de cicloexeno e diretamente a 

An'h~'"' as condiç,ões são 

valores ser os menores possíveis para uma seletividade em 

cicloexeno. Estas considerações ex~llic;am a reação direta do benzeno para a 

e 

os catalisadores estudados, apresentadas no 

seguir. 



catalisadores, 

Capitulo 3 

Resultados Experimentais 

é à e 

à caracterização física e 

envolvem basicamente os estudos sobre a mn,rfnlnn e a fase 

ativa dos mesmos, ao longo das etapas de preparação. Tal estudo, em conjunto 

com os resultados obtidos nos testes catalíticos, permitiu uma melhor 

e como 

à base 

3.1 - Estudo da Morfologia de Suportes e Catalisadores 

3.1.1 -Propriedades Texturais dos Sólidos 

A Tabela 3.1 apresenta os valores das áreas superficiais específicas, 

determinadas para os suportes empregados no presente estudo, bem como para 

os respectivos catalisadores monometálicos preparados. Os resultados obtidos 

mostram que a área superficial específica dos suportes utilizados está 

compreendida entre 4 e 36 m2/g. 

Conforme descrição realizada no Capítulo 2, item 2.1. 1, a a lu mina foi 

previamente submetida a um tratamento térmico de aquecimento a 1.300°C, que 

teve por objetivo diminuir a sua área superficial específica, de modo a aproximá-la 

das áreas superficiais dos demais suportes. Assim, tentou-se minimizar as 

diferenças entre os catalisadores preparados, no que diz respeito aos efeitos 

indesejáveis das reações de hidrogenação direta do benzeno a cícloexano nos 

mícroporos dos catalisadores. reação direta, sem a dessorção do cícloexeno 

para a fase orgânica, leva a baixas seletividades. 
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Tabela 3.1 -Área superficial especifica (S9) de suportes e catalisadores. 

Os resultados obtidos mostram que o tratamento térmico realizado levou a 

uma diminuição da área superficial específica do Ab03, de 74m2/g para 36m2/g. 

Com a adição de Ru nos suportes, observou-se, ainda, que não houve variação 

significativa na área superficial específica dos sólidos analisados. isto provavel­

mente se deve aos baixos teores de Ru adicionados, da ordem de 5% em massa, 

conforme já descrito. Com base nesses resultados, os catalisadores aditivados 

não foram analisados, dados os baixos teores de aditivos nesses sólidos. 

3.1.2 Identificação de Fases nos Sólidos 

Nas Figuras 3.1 a 3.4, os difratogramas de raios X obtidos para os cataii­

sadores calcinados e reduzidos (Ru/Ab03, Ru!Tí02 , Ru/laz03 e Ru/CeOz) são 

comparados aos dos respectivos suportes (Ab03, TiOz, laz03 e CeOz) No caso 

dos catalisadores aditivados, análises de não foram realizadas, uma vez que 

a detecção de fases associadas ao aditivo provavelmente não seria possível, de-
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à pequena quantidade dos aditivos nos catalisadores (máximo de 

massa). 

caso os rlif;r:ot,..,nr·::.n"'' oOtl<los para a 

gura para o os picos 

os picos difratograma 

La20 3 na frmm::~ Para o suporte Ce02 

em 

sua 

a presença da fase correspondente â sua estrutura predominante mais estável, a 

fluorita, a qual é uma estrutura cúbica de face centrada. 

dos nas Figuras 1 

r<ulvt•u:~J. Para todos esses catalisadores 

e 

observada a presença de um pico 

característico da fase metálica do Ru, em torno de 44-45 graus, identificada com 

um símbolo ~ nos difratogramas, distinguindo-os dos difratogramas de seus res­

pectivos suportes. 
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Figura 3.1 Difratogramas de raios X do suporte AI203 e do catalisador 

Ru/Aiz03. 
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figura 3.2 - Difratogramas de raios X do suporte Ti02 e do cataiisador 

Ru!Ti02. 
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figura 3.3 Difratogramas de raios X do suporte La20 3 e do catalisador 

Ru/la203. 
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Figura 3.4 - Difratogramas de raios X e do suporte Ce02 e do catalisador 

Ru!Ce02. 

Cabe registrar que não foram encontrados picos referentes à fase Ru02. 

Os catalisadores calcinados e reduzidos foram passivados e expostos ao ar antes 

da análise DRX. Portanto, a ausência de picos referentes à fase Ru02, sugere 

que a etapa de redução do Ru foi eficaz e que a oxidação ao ar do Ru metálico, 

formado na superfície dos catalisadores após o tratamento térmico de redução, se 

houve, deve ter ocorrido de forma pouco intensa e limitada à superfície dos grãos 

metálicos. 

3.2 - Estudo da Formação da Fase Ativa 

Os resultados dos estudos sobre a formação da fase ativa dos catalisado­

res, realizados fundamentalmente por meio de análises de RTP, são apresenta-

dos a ''"''l~"" 



primeiro lugar, análises de RTP foram realizadas para os suportes 

Ab03 , Ti02, La20 3 e Ce02, para referência. A seguir, os sistemas Ru/AI20s, 

da lcULII '""" dO 

serviram para ::~v'~"::. a infl•:•ll!n•,.,i::~ dos aditivos (Eu, e 

pre~se:nte nesses calali!;adore~s L:o•ml1ém ressaltar nos 

tnrln<> os casos mencionados, as escalas de consumo de e 

peratura são as mesmas, de modo a possibilitar comparações quantitativas. 

- A Redlutitlilidade Suportes 

apresenta os pems de obtidos para os suportes AlzOs. 

Ti02, Laz03 e Ce02. utilizados na preparação dos catalisadores. Observa-se que 

para os suportes AI203 (Figura 3.5.a) e Ti02 (Figura 3.5.b), os perfis de RTP prati­

camente não apresentam quaisquer picos de consumo de hidrogênio. Tais resul­

tados indicam que não há redução desses óxidos na faixa de temperatura anali­

sada. J~ para os sólidos La20 3 (Figura 3.5.c) e Ce02 (Figura 3.5.d), picos de con­

sumo de hidrogênio são observados para temperaturas acima de 500°C. No caso 

do La20 3 , um pequeno pico com máximo em tomo de 630°C pode ser devido à 

decomposição da camada supemcial de carbonatos, que ocorre entre 400°C e 

800°C, no complexo comportamento do óxido numa curva de aquecimento que 

passa pelas espécies La(OH)s e LaOOH (ROSYNEK, 1977). Já no caso do peml 

de RTP do Ce02, um pico largo e pouco intenso é observado a aproximadamente 

540°C, enquanto que um segundo pico bastante largo e intenso apresenta um 

máximo em torno de 875°C. 

O pico em 540°C é considerado, segundo a literatura, como sendo resul­

tado da redução da camada mais superficial de Ce02, enquanto o pico de 875°C 

é atribuído à redução de Ce02 intersticial. Em ambos os casos, ocorre a redução 

do CeOz a Ce203 (TROVARELLI, 1996). 



(b) Ti02 

(d) Ce02 

o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

Temperatura eq 
Figura 3.5 - Perfis de RTP dos suportes. 

3.2.2 - Efeitos do Suporte sobre a Redução do Ru 

a. Catalísadores Monometálícos Calcinados 

Os perfis de RTP para todos os sistemas monometálicos, que foram 

somente calcinados (não reduzidos), são apresentados na Figura 3.6. Em todos 

os casos, observam-se as presenças de picos de consumo de hidrogênio com 

máximo em de 1 0°C, atribuídos à redução do e BAIKER, 

1 A redução desse metal ocorre predominantemente a partir de nuuo. 
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te presente no catalisador preparado, em razão da calcinação mesmo. este­

qulometria atômica Ru:H para a redução do Ru02 é de 1:4 (Ru02 + 2H2 __. RtP + 

;orJsiclerandO··Se uma 1 de analisada 

Assim, 

sente na amostra está na forma Ru02, o oonsumo de 

de 

consumo de na Figura 3.6.a. 

mr.nnn que 

esperado 

o 

Analisando-se os perfis de RTP individualmente, tendo o sistema 

Ru/AI20 3 (Figura 3.6.a) como referência, casos particulares podem ser destaca-

caso o nr"''""''nt" um 

oom um nmhrn a 190°C. Este re­

sultado foi encontrado em estudos anteriores com o sistema (MOURA, 

1998), sendo atribuído a efeitos específicos do suporte TiOz, cujas propriedades 

teriam influência sobre a redução do rutênio suportado, que ocorre em uma tem­

peratura inferior à do catalisador suportado em Ah03 . Para o sistema Ru/Ti02, o 

consumo de H2, determinado pela área total do pico, foi igual ao consumo obtido 

para o catalisador Ru/Ab03 (2,2 ml CNTP). Portanto, o ombro também estaria 

associado à redução da fase Ru02 . 

Quanto ao perfil do sistema Ru/la20 3 (Figura 3.6.c.), um pioo largo oom 

máximo em tomo de 210°C, apresentando um ombro que se prolonga até cerca 

de 300°C, é observado. Juntos, esses pioos representam um consumo calculado 

de 3,2 mL de H2 , o que representa uma vez e meia o oonsumo de Hz obtido no 

caso dos catalisadores Ru/AI20 3 e Ru1Ti02 • Numa estimativa realizada a partir da 

desoonvolução de picos, obteve-se uma área do pico principal (estimada sem o 

ombro) equivalente às áreas dos picos principais de redução do Ru nos perfis de 

RTP dos sólidos Ru/AI20 3 e Ru1Ti02 (2,2 mL CNTP). Tal resultado leva a crer que 

o pico principal, sem o ombro, também é devido à redução de Ru02. O consumo 

de H2 restante (1 ,O mL CNTP), referente à área do ombro que se estende até 

300°C, pode ser devido a um consumo de hidrogênio associado à redução de 

compostos transitórios de lantânio (ROSYNEK, 1 
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Figura 3.6 - Periis de RTP dos catalisadores monometálicos call::inados. 

Com relação ao pico principal de redução de Ru, ainda observa-se um 

deslocamento do mesmo para temperaturas mais altas, em tomo de 210°C, bem 

como um alargamento do pico com relação aos demais catalisadores analisados. 

Neste caso, a transição de la(OH)3 para La20 3, discutida anteriormente (vide re­

sultados de DRX e RTP para o suporte la20 3), pode ter influência sobre a cinética 

da redução do rutênio na superfície do catalisador Ru/la20 3. Com relação ao per­

fil de RTP do suporte La203 (Figura 3.5.c) observa-se um incremento na área do 

pico a temperatura elevada (630°C), e um novo pico, de pequena intensidade, em 

390°C. e no 
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do sólido Ru/La203, merece especial atenção, dado que a literatura indica como 

sendo esta a faixa de transição de La(OH)3 para La20 3 , em que se forma o com-

posto ressaltar a nr"''""''"""' 

O)(idado disposto em sua 

ohtirln para o catalisador calcinado, mclStlcadio na 

"·"''·"· apresenta um a 1 que é pn;va1velm•ente devi.do à 

redução do Ru02, pois também corresponde a um consumo de H2 de 2,2 

(CNTP), tal como obtido para os picos de redução do rutênio no caso dos catali­

sadores Ru/AI203 e Ru1Ti02. Observa-se também, um pico característico a eleva-

IUUIU" à vCU? a v<>:1U3 

(TROVARELU, 1 Pode-se ainda destacar o '"'"~uemu observado em 

no de 590°C no perfil de RTP, temperatura esta mais elevada do que a do mesmo 

pico observado no caso do suporte Ce02 (540°C), que é atribuída à redução da 

superfície do Ce02. Nesse caso, porém, a medição de áreas de picos de consu­

mo não teria precisão suficiente para determinar a quantidade de H2 consumida 

na redução da superfície do Ce02, uma vez que esta quantidade é muito pequena 

se comparada ao consumo de H2 para a redução do rutênio. Da mesma forma, a 

quantidade de H2 consumida na redução do Ce02 intersticíal não foi determinada, 

uma vez que o pico da redução se estende a temperaturas acima de 900°C, a 

qual é a temperatura máxima de trabalho do equipamento utilizado. 

b. Catalisadores Monometá!icos Calcinados e Reduzidos 

Os perfis de RTP para os catalisadores monometálicos, agora previamen­

te calcinados e reduzidos, são apresentados na Figura 3.7. Nestes casos, convém 

considerar que pelo fato dos catalisadores terem sido reduzidos antes de se reali­

zar a análise de RTP são, portanto, susceptíveis à oxidação quando foram expos­

tos ao ar, durante e após a etapa de passivação sob argônio. Desta forma, os pi­

cos de consumo de H2 obtidos para os catalisadores resultam da redução das es­

pécies oxidadas presentes no catalisador, durante a exposição dos mesmos ao 

ar. 



Os catalisadores calcinados, reduzidos e expostos ao ar, como se espe­

rava, apresentaram picos de consumo de H2 bem menores que os picos obtidos 

0,85 

::~n:iili"'"' de com os cal:ali:;aclon'!s "''""'''"'" callcír1ados. 

de 

•m''"" com exceção 

representa um (CNTP), o 

sistema Ru/La20s, 

correspondente a 

cerce 

consumo para a nas de 

realizados com os respectivos catalisadores apenas calcinados. Isto poderia 

ficer uma fração de 

I 
I 
I 

metálico, da ordem 

/"", _L' ci 
2-
"' ' 

da massa metálice total, 

3 

(b)RutriOz 

o 100 200 300 400 500 600 700 800 9001000 
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Figura 3.7 - Perfis de RTP dos catalisadores monometãlicos calcinados e 

reduzidos. 
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teria se reoxidado a Ru02 , quando da exposição do catalisador ao 02 do ar. Con­

tudo, as análises de raios X não detectaram a presença de tal espécie nas res-

uma fração me~tálioo tenha scrrril'iln uma reoxidação parcial a espécies oomo 

Ru+3 
""2V3J ou mesmo 

sa uma reoxidação 

porte, levando aos consumos de 

catalisadores. 

em diferentes ou ::.in11i::~ 

com 

enoontrados nas análises 

pre1se1nte no su­

deste série 

Para o catalisador Ru/AI20 3 (Figura 3.7.a) observa-se um pioo único de 

consumo de hidrogênio, a cerca de 100°C, oorrespondente a um oonsumo 

inf,:,rir" à caso 

calcinado significa uma ativação situ a 1 seria 

suficiente para tomar o catalisador completamente reduzido para o emprego nos 

ensaios de hidrogenação do benzeno. O sistema Ru!Ti02 {Figura 3.7.b), por sua 

vez, apresentou um pico muito fino cuja área é 20% menor que a do pico relativo 

ao catalisador Ru/Ab03. No mesmo perfil, têm-se ainda dois pioos menores, em 

torno de 155°C e 185°C respectivamente, tal oomo observado em trabalho expe­

rimental anterior (MOURA, 1998), realizado cem o mesmo sistema calcinado e 

reduzido a 300°C. Para o conjunto desse três picos, obtém-se um consumo de 

hidrogênio de 0,8 ml, tal como no caso do catalisador suportado em alumina, cal­

cinado e reduzido. Com base nesses resultados, estima-se que os três picos tam­

bém estejam associados à redução do Ru na superfície das partículas metálicas, 

representando três tipos de sítios ativos com energia diferente, nos quais tanto a 

hidrogenação do reagente, quanto do intermediário podem ocorrer durante a hi­

drogenação do benzeno. 

No perfil de RTP do catalisado; Ru/la20 3 calcinado e reduzido (Figura 

3.7.c), observam-se dois picos principais: um com máximo a 140°C e outro em 

tomo de 190°C. Comparativamente aos demais catalisadores monometálicos, o 

catalisador Ru/La203 sofreu uma reoxidação correspondente a um volume de 

drogênio consumido de cerca de 2,5 vezes maior. Estima-se que o primeiro pico 

oorresponda a um consumo de H2 ml, enquanto o segundo pico a cerca 



1 ml de H2. Considerando-se os erros na estimativa das áreas, 0,9 ml H2 é 

um valor muito próximo ao do consumo de hidrogênio dos demais catalisadores 

e à o a 

1 ao da para o 

observado no do catalisador apenas calcinado da Figura Desta 

o à do ao 

o segundo pode representar um consumo de associado 

aos compostos transitórios de lantânio. 

O perfil de RTP do catalisador Ru/Ce02 calcinado e reduzido {Figura 

apresenta, também, um menor consumo de hidrogênio, com relação ao 

caso em qu,estão, 

oode1m ser observados: um pico duplo com máximos em tomo 11 O e 

enquanto o terceiro pico está em de 180°C, totalizando um consumo de H2 

de 0,8 (CNTP). presença de tais picos sugere a formação de sítios metáli­

cos com energia diferenciada em um mesmo catalisador. Contudo, não se pode 

descartar a possibilidade de que a redução do rutênio catalise a redução de por­

ções do próprio suporte, apesar desta última hipótese ser menos provável. 

É importante destacar aqui a presença de dois picos de redução do Ce02, 

cujos máximos encontram-se em tomo de 550°C e 850°C, sendo neste caso me­

nores que os observados no caso de Ru/Ce02 calcinado (Figura 3.6.d). Isto refor­

ça a hipótese de que uma redução do Ce02 a Ce20 3, não somente limitada à su­

perfície do óxido, pode ter ocorrido mesmo para temperatura da ordem de 300°C, 

temperatura esta de redução do catalisador durante 3 horas, ainda que a taxas 

relativamente baixas, provavelmente catalisada pela presença do Ru. 

Assim, mesmo após uma redução do catalisador a 300°C e posterior ex­

posição do mesmo ao ar, o CeOz pode manter a sua capacidade de armazenar 

hidrogênio através da formação de espécies tipo hidreto (Ce- H)3
+, conforme cita­

do na literatura (ZOTIN, 1985; DA TYE et ai., 1995). Numa situação como essa, no 

caso da reação de hidrogenação do benzeno, a capacidade de armazenagem de 

hidrogênio pelo suporte pode levar a uma competição entre o Ru e o Ce02 pela 

quimissorção ou fraca) do hidrogênio disponível, tendo-se a transferência de 



massa do reagente H2 como etapa controladora. Quanto maior a resistência à 

transferência de massa do H2 para a superfície do Ru, menor será o recobrimento 

dos o que a em 

cloexemo fr"''"t"' aos suportes estudados. 

- Efeitos do Aditivo sobre a Redução do Ru 

a. Catalisadores Suportados em A/20 3 Calcinados 

O catalisador utilizado como referência para a série de catalisadores su-

pori:aclos em ,..,.,,_,~ e ao!IIVl~OClS 

"''"""'''"u. Os perfis de 

o sislterrla 

são apresentados na Em todos os 

observa-se a presença de um único pico de consumo de hidrogênio, com má­

ximos em tomo de 180°C, atribuídos à redução do óxido de rutênio (MONTI e 

BAIKER, 1983). Conforme se pode observar na Figura 3.8, praticamente não há 

diferença entre consumos de Hz para os diversos catalisadores aditivados, com 

respeito ao catalisador de referência Ru/AI20 3. As áreas do pico único são muito 

próximas, tendo-se um consumo de H2 da ordem de 2,2 ml, como no caso do 

catalisador monometálico calcinado Ru/AI203. Isto pode significar que não há con­

sumo de Hz devido à redução dos aditivos, o que de certa forma já era esperado, 

pois, caso contrário, isto configuraria a formação de catalisadores bimetálicos. 

Analisados individualmente, os perfis de RTP dos catalisadores Ru/AI20 3 

aditivados permitem observar alguns efeitos específicos, quando comparados ao 

perfil de RTP do catalisador de referência. Os perfis dos catalisadores 

Ru.Sm/Aiz03 (Figura 3.8.c) e Ru.Ti/AI20 3 (Figura 3.8.e), apresentam picos muito 

semelhantes, cujos máximos estão muito próximos de 180°C. Já os sistemas 

Ru.Eu/Aiz03 (Figura 3.8.b) e Ru.Yb/AI203 (Figura 3.8.d), apresentam picos de 

consumo de H2 com máximo em tomo de 170°C. O perfil do catalisador 

Ru.Yb/AI20 3 apresenta pico mais largo e menos intenso, embora com área muito 

próxima à dos demais perfis dessa série. 
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Figura 3.8 - Perfis de RTP dos catalisadores de Ru/AI20 3 aditivadoo e calci­

nados. 

Tais resultados sugerem que a presença de aditivos no sistema Ru/Ab03 

facilita a redução do rutênio, provavelmente na forma Ru02 no catalisador no es­

tado calcinado. Contudo, considerando que os aditivos empregados provavel­

mente não são capazes de catalisar a redução do Ru, a redução em tempe-
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raturas mais baixas poderia ser devida a diferenças nos procedimentos de prepa­

ração do catalisador de referência Ru/AI203 e dos sólidos aditivados. 

calcinados e são comparados ao catalisador de referência para es­

sa série (Ru/Ab03 calcinado e reduzido) na Figura 3.9. Em todos os casos (Figura 

3.9.a-e), verifica-se a existência de um pico único e pouco intenso em tomo de 

1 a um consumo de H2 entre 3 e 9 vezes menor que 

no caso consu-

mo de H2 nos perfis significa que, após as etapas de redução e passivação, os 

catalisadores sofrem uma reoxidação quando expostos ao ar tal que, quando 

submetidos à atmosfera redutora da análise de RTP, ocorre uma redução comple­

ta do metal, em temperatura mais baixa, em tomo de 100°C. 

O consumo de hidrogênio estimado para a redução do catalisador 

Ru/Ab03 (Figura 3.9.a) de referência, como já infonmado anterionmente, é da or­

dem de 0,8 ml . Já no caso do perfil de RTP do catalisador Ru.Ti/AI20s calcinado 

e reduzido (Figura 3.9.e) corresponde a um consumo de Hz de aproximadamente 

0,6 mL. Um consumo inferior, portanto, ao do catalisador de referência. Tal dife­

rença indica uma menor oxidação do Ru na presença de 

Da mesma fonma que no caso do catalisador Ru.Ti/AI20 3, os catalisadores 

Ru.Eu/Aiz03 (Figura 3.9.b), Ru.Sm/Aiz03 (Figura 3.9.c) e Ru.Yb/AI203 (Figura 

3.9.d), calcinados e reduzidos, apresentam um pico de consumo de hidrogênio 

menor que o do catalisador de referência, em seus perfis de RTP. No caso desses 

catalisadores aditivados com lantanídeos, no entanto, o consumo de hidrogênio 

para a redução do Ru é da ordem de apenas 0,3 ml, valor este significativamente 

inferior ao consumo de hidrogênio para a redução do Ru no catalisador Ru/Ab03 

calcinado e reduzido (0,8 ml). Tal diferença indica uma oxidação ainda menos 

intensa do Ru na presença de aditivos lantanideos, com relação ao aditivo 



O efeito promotor observado dos aditivos Eu, Sm, e sobre a 

estabilidade da fase ativa dos catalisadores à base de Ru/Ab03 pode estar 

( d) Ru. Yb/ Al2Ü:J 

I I I I I I I I I 

100 200 300 400 500 600 700 800 900 1 000 

Temperatura ('C) 

Figura 3.9 - Perfis de RTP dos catalisadores de Ru/Ab03 aditivados, 

calcinados e reduzidos. 
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c. Catalisadores Suportados em Ce02 

Os perfis obtidos para todos os sistemas suportados em Ce02 e 

edtJziclos são na 3.1 O ao ca-

talisador KUivtlUo ""ll"i"'"rl" toclos os casos, observa-se a 

presença de um de 

1 e 1983). como para os 

catalisadores KUIAI·'u' aditiv<ldO>s, neste caso são observadas diferenças 

nificativas entre os consumos de H2 para os diversos catalisadores Ru/Ce02 aditi­

vados, com relação ao catalisador de referência Ru/Ce02, sendo as áreas dos 

picos muito pró)(imas entre si. 

,-... 
oi (b) Ru.fu/Ceüz ::l 
'-' 

M 

::ti 
<l) ., 
o 

(c) Ru.Sm'Ceüz e 
;:; 

"' ;:; 
o u 

( d) Ru. Th'Ceüz 

(e)Ru.TJ!Ceüz 

o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 

Figura 3.10 - Perfis de RTP dos cat<llisadores de Ru/Ce02 aditivados e calci­

nados. 



Como os catalisadores Ru/Aiz03, observa-se ainda, nesta série, um des­

locamento do máximo do pico de redução do Ru para temperaturas menores que 

a sistema referência, em 1 os catalisadores "'"'""­

sados, verifica-se a presença de um pico iim1uu1uu 

no de 850-900°C, assim como um pequeno e em torno de 550-600°C, 

'"'"'uu à Ce02 de 

Tais resultados sugerem que a presença de aditivos no sistema Ru/Ce02 

facilita a redução do rutênio, provavelmente na forma Ru02 no catalisador no es­

tado calcinado. Contudo, conforme já dito anteriormente, considerando que os 

catalisar a 

a redução mais fácil pode ser atribuída a diferenças nos procadimentos 

preparação do catalisador de referência Ru/Ce02 e dos sólidos aditivados. 

d. Catalisadores Suportados em Ce02 Calcinados e Reduzidos 

Os perfis de RTP dos catalisadores Ru/Ce02 aditivados, calcinados e re­

duzidos, são comparados na Figura 3.11 ao do catalisador de referência, Ru/CeOz 

calcinado e reduzido. A exemplo do que foi observado para os catalisadores su­

portados em alumina, o consumo de H2 no perfil do catalisador monometálico 

Ru/Ce02 (0,8 ml H2) é maior que a média do consumo de hidrogênio (0,6 ml Hz) 

para os perfis dos catalisadores Ru/Ce02 aditivados, calcinados e reduzidos. 

O perfil de RTP do sistema Ru.Ti/Ce02 (Figura 3.11.e), apresenta um pico 

de consumo de H2 duplo, cujos máximos se encontram a 100°C e 130°C, corres­

pendendo a um volume de consumo de H2 de cerca de 0,5 ml Hz, atribuído à re­

dução de Ru. Desta forma, o sistema Ru.Ti/Ce02, pode apresentar mais de um 

tipo de sítio ativo, em termos de energia, disponíveis para a hidrogenação do ben­

zeno. 

Os demais catalisadores da série, Ru.Eu/Ce02 (Fig 3.11 Ru.Sm/Ce02 

11 e RuYb/Ce02 (Figura3.11 apresentam em seus perfis de 



um pico único de redução do Ru, cujas áreas correspondem a um consumo de 

semelhantes, em tomo de 0,6 mL Há pequenas diferenças quanto às temperatu-

ras ao dos O apresenta um 

com em 1 apresenta um 

1 

' ' 

e o sistema 

(a) Ru/CeOz 

(c) Ru.Sm/CeOz 

(d) Ru.Yb/CeOz 

(e) Ru.Ti/CeOz 

1 ~ :,, , , , 1 i i i j i,, 1,, i 1, ;;;:::;:-::,,i, 1 

o 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1 000 

Temperatura ("C) 

Figura 3.11 - Perfis de RTP dos catalisadores de Ru/Ce02 aditivados, calci­

nados e reduzidos. 

Tal como para os catalisadores suportados em alumina, sugere-se aqui, 

também, que o efeito promotor observado dos aditivos Eu, Sm, Yb e sobre a 

estabilidade da fase dos catalisadores à base de rela-



cionada à baixa afinidade eletrônica desses elementos, embora a temperatura de 

RTP na qual ooorre a redução seja mais alta que no caso dos catalisadores aditi-

1f1~1ência do Suporte sobre a Fase Metálica 

Os resultados suporte sobre a fase me·táli<;a 

alguns catalisadores, realizado por meio de quimissorção de hidrogênio, são a­

presentados na Tabela 3.2. A partir dos dados de quimissorção de hidrogênio, a 

avaliação da dispersão do metal sobre o suporte é possível, sendo que, para os 

cat;2lis;2dores à 

reduzido é a i ·1. Para o caso dos catalisadores à base de Ru, no entanto, 

esta estequiometria parece não ser válida, pois por razões ainda não bem com­

preendidas, tem-se um número menor de átomos de hidrogênio adsorvido por 

átomo de Ru reduzido. Segundo TARTACHUK e LU (1987), esta baixa eficiência 

pode estar relacionada com a presença de íons cloro na superfície metálica, os 

quais comprometem os elétrons pela elevada afinidade eletrônica e, por conse­

qüência, a adsorção do hidrogênio sobre o metal. Tal explicação, no entanto, ain­

da é insuficiente para os cata!isadores à base de Ru, o que sugeriria um estudo 

específico e mais aprofundado sobre o assunto. Desta forma, os resultados obti­

dos para a quimissorção de H2 são apresentados na Tabela 3.2 em termos do 

volume de gás adsorvido nas CNTP (ml H2 /g catalisador). 

Conforme é possível observar pelos resultados na Tabela 3.2, o catalisa­

dor Ru/Ce02 apresenta a maior capacidade de quimissorção de hidrogênio (cerca 

de duas vezes maior que a dos catalisadores Ru/AI20 3, Rurri02 e Ru/La20 3). Pam 

explicar este fenômeno, se poderia inicialmente propor tanto uma maior dispersão 

do Ru no sistema Ru/Ce02 , com tamanho de partículas metálicas menores e uni­

formemente distribuídas sobre a superfície do suporte, quanto uma maior intera­

ção Ru-Ce quando da impregnação do suporte com o precursor RuCh, e/ou ainda 

um efeito de cloro residual ligado quimicamente à fase metálica. Contudo, con­

forme descrito no I, 1 1, a característica mais do v<:;u?. 



nas reações de hidrogenação, é a sua grande capacidade de estocagem de 

drogênio, tanto para o óxido puro, quanto para os catalisadores metálicos supor-

tad<>s no et , 1995). é à 

formc:lçãiO de espécies , formadas na sujperfícile 

te durante a redução desta superfície pelo sendo que a li"'"""';;" 
é processada dessas espécies 

Tabela 3.2 -Volume de hidrogênio quimissorvido 

nometãlicos. 

Cata lisa dor 

Ru/Ce02 

em catalisadores mo-

0,22 

0,24 

0,48 

Assim, essa característica particular do Ce02 poderia interferir na quimis­

sorção de hidrogênio no caso do catalisador Ru/Ce02, levando a um maior con­

sumo de Hz do que no caso dos demais catalisadores suportados em Al20 3, Ti02 

e La20 3. É importante ressaltar, no entanto, que o hidrogênio quimissorvido de­

terminado pela análise, trata-se de um hidrogênio com forte ligação ao metal, cuja 

energia de ligação é da ordem de grandeza de uma ligação química intramolecu­

lar, conforme a definição de quimissorção irreversível (YANG e GOODWIN, 1982). 

3.4 - Influência do Suporte e do Aditivo sobre o Teor de Cloro Resi­

dual 

Sabe-se que as etapas de calcinação e redução diminuem a quantidade 

de cloro adicionado ao catalisador, proveniente do precursor clorado de Ru que foi 

utilizado na preparação dos cata!isadores. Os catalisadores aditivados receberam, 

uma carga adicional proveniente dos sais precursores empregados 



SmCb, e TiCis). Contudo, mesmo após terem sido submetidos a 

etapas de secagem, calcinação e redução, uma determinada quantidade de cloro 

""'''m''"''""' no catalisador, a é de 

(calcinados e reduzidos), como e nos cetalisa-

r!nlrAs aditivados Ru.EtJ/Aiz0'3, Ru.Sm/AI20 3, e 

dos e Os 

resultados são apresentados na Tabela 3.3, juntamente com os valores estimados 

do teor de cloro adicionado ao catalisador através da impregnação. O teor de clo­

ro residual, na série de catalisadores analisados, apresenta-se em tomo de 1,8 

em ma~:;sa, o 

mo no cetalisador 

Tabela 3.3- Teor de cloro nos catalisadores preparados. 

Catalisado r Fração mássica de Fração mássica de 

cloro adicionado (%) cloro residual (%) 

5,0 1,6 

5,0 1,7 

5,0 1,9 

Ru/CeOz 5,0 1,6 

5,5 1,7 

5,5 1,9 

5,5 1 

5,4 1,9 

fração de cloro adicionado no caso dos catalisadores monometálicos é 

de 5,0% em massa. Portanto, após os tratamentos térmicos secagem, cal,cinl~-

ção e redução, oerca 65% do adicionado é removido do catalisador, res-



tando ainda cerca de 35% da quantidade de cloro adicionado. Isto significa que 

para cada conjunto de 3 átomos de cloro adicionado ao catalisador, somente 1 

;,tnmn de se alguma no Para o caso 

sadores aditivados, cujos precursores são clorados, a quantidade cloro adicicl-

nado ao catalisador é carca de em massa. Após as etapas 

os catalisadores aditivados apresentam uma quantidade 

igual à quantidade de cloro 

vos. mesma forma, neste caso, somente 1 em cada 3 átomos de adicio-

nado na preparação permaneca ligado ao catalisador após os tratamentos térmi­

cos. Considerando-se o erro experimental inerente ao método empregado para a 

::~n:flli<:A de pode-se a ao "-i<>ir<>m'"' n.w ,."2",3 

praticamente 

levar a uma hipótese que a quantidade de cloro remanescente, após todos os 

tratamentos térmicos, estaria predominantemente associada à carga de Ru pre­

sente no cata!isador. 

3.5 - influência do Suporte sobre a Hidrofilicidade do Catalisado!' 

Segundo a literatura, os suportes mais indicados para a preparação de ca­

talisadores seletivos em cicloexeno na hidrogenação parcial do benzeno, em rea­

ções realizadas com adição de água no meio reacional, seriam aqueles chamados 

de hidrofílicos. Portanto, os suportes empregados neste estudo foram analisados 

quanto à sua interação com o meio aquoso, através de ensaios de sedimentação, 

nos quais a altura da interfaca foi acompanhada ao longo do tempo sedimenta­

ção. 

Apesar de representarem apenas uma estimativa, os resultados indicaram 

que o suporte Ti02 é aquele que apresenta a maior interação com o meio aquoso, 

considerando-se o conjunto dos efeitos de superfície e de forma. Dentre os de­

mais suportes analisados, o Al20 3 é aquele que apresenta a menor interação com 

o meio aquoso. 



Desta forma, a partir desta análise dos suportes utilizados, pode-se espe­

rar uma interação com a água, dos respectivos catalisadores, segundo a ordem 

~ Desempenhos Catalíticos na Reação da Hidrogenaçio do Ben­

zeno 

seguir, apresentam-se os resultados dos desempenhos catalíticos na 

reação de hidrogenação do benzeno, obtidos para os catalisadores preparados. 

Inicialmente, são apresentados os resultados relativos aos estudos realizados 

bem como presença de aditivos no meio reacional. Posteriormente, apresen­

tam-se os resultados relativos aos estudos realizados com a presença de aditivos 

nos catalisadores, com ou sem a presença do aditivo TiCb no meio reacional. 

nalmente, apresentam-se, também, os resultados referentes ao efeito da adição 

dos sais de lantanídeos ao meio reacional. 

Cabe observar que a partir de uma análise dos parâmetros cinéticos 

a=k2/k1 e l3=kJJ'k1, obtidos experimentalmente para cada ensaio de hidrogenação, 

também é possível descrever o comportamento dos catalisadores nos ensaios de 

hidrogenação do benzeno. Os parâmetros k1, k2 e k3 foram definidos na seção 

2.3.4, de modo que os parâmetros cinéticos g e fi representam, desta forma, rela­

ções entre a produção de cicloexano na fase orgânica sobre a produção de ciclo­

exeno. No caso do parâmetro a, a produção de cicloexano ocorre a partir do ci­

cloexeno na fase orgânica; no caso do parâmetro 13, a produção de cicloexano 

ocorre diretamente a partir do benzeno na fase orgânica. Ao longo deste capítulo, 

são apresentadas tabelas que reúnem os valores das constantes das taxas, k1, k2 

e k3, dos parâmetros cinéticos g e fi, bem como das seletividades de todos os sis­

temas testados nos ensaios de hidrogenação do benzeno. 

De acordo com as eqs. 2.27 e 2.28, os catalisadores que apresentam 

maiores rendimentos e seletividades iniciais são aqueles que têm os menores va­

lores dos parâmetros g e fi. No caso de uma menor transferência de massa 



cicloexeno entre as fases aquosa e orgânica, pode ocorrer o favorecimento da 

manutenção do cicloexeno na fase orgânica, o que é desejável do ponto de vista 

obtenção um no ocor-

rer uma hidirQ!~er1aç;âo direta benzeno a cicloexano, uma vez o cícloe1xeno 

adsorvido pode hidrogenar a cicloe•xano na superfície catalisador, em de-trin1er1-

de ser deiSSC)rvído, trans11nr a r~•n"'d"' aquosa e "'IC":"'"'~r a 

Cabe ainda observar se uma reação a se-

letividade inicial apresentada ao longo do Capitulo corresponde à máxima seletivi­

dade obtida ao longo da reação, uma vez que a taxa de hidrogenação do cicloe-

xeno é mínima no inicio da reação, pois a concentração intenmediário é nula 

3.6.1 - Influência da Natureza do Suporte sobre o Desempenho Cata­

litico 

a. Catalisadores monometálicos na ausência de aditivos no meio reacional 

A Figura 3.12 apresenta a evolução do rendimento de cicloexeno ao longo 

da reação (conversão de benzeno) para a série de catalisadores monometálicos 

Ru/AI20 3, Ru/Ti02. Ru/La203 e Ru/Ce02, sem a presença de quaisquer aditivos no 

meio reacional. Cabe observar que no caso desta e das demais Figuras que ilus­

tram a evolução do rendimento de cicloexeno ao longo da reação, as curvas apre­

sentadas são obtidas a partir dos pontos experimentais, empregando-se as equa­

ções. (2.25) e (2.26). 

Confonme se pode observar na figura, o ensaio de hidrogenação do ben­

zeno com o catalisador Ru/Ab03 é o que apresenta os maiores rendimentos em 

cicloexeno. Já os sistemas Ru/Ce02 e Ru/la20 3 são os que conduzem aos meno­

res rendimentos em cicloexeno nas condições da reação. 

Os rendimentos máximos obtidos para os catalisadores monometálicos 

(vide Tabela 3.4, pág.105- comparativa entre sistemas sem e com adição 

Cb ao meio reacional) se situam em tomo de conversões na faixa de 30 a 



catalisador que levou ao maior rendimento máximo, de 4,7%, foi o Ru/Ab03, para 

50% de conversão. 
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Conversão de Benzeno 

Figura 3.12- Rendimento de cicloexeno ao longo da reação para os catali­

sadores monomeülicos sem a presença de aditivos no meio 

reacionai. 

Contudo, o sistema Ru/Aiz03 não foi o catalisador que apresentou a maior 

seletividade inicial. O catalisador Ru/Ab03 apresentou uma seletividade inicial em 

cicloexeno de 25%, enquanto o sistema RufTi02 apresentou uma seletividade ini­

cial igual a 31%. Para conversões de 100%, o rendimento de cicloexeno para o 

sistema Ru/AI20 3 foi igual a 2,5%, o que significa que para este sistema, ao final 

da reação, tem-se uma quantidade de cicloexeno significativa em meio orgânico, 

com relação ao rendimento máximo apresentado pelo catalisador. 

Por meio de uma análise dos parâmetros cinéticos a=k2/k1 e i3=k~k1 da 

Tabela 3.5 (vide pág. 106- Tabela comparativa entre sistemas sem e com adição 

de TiCb ao meio reacional) , verifica-se que sistema Ru!Ti02 apresenta ~=2,2, o 

menor valor de da série, ou seja, uma constante aparente menor da reação de 

hidrogenação direta de benzeno a cicloexano, presentes na fase orgânica. 



Cap.ltulo 3 - Reszdtaa'os Elperilnent,'lis 

Ru/Ab03, por sua vez, possui o menor valor para o parâmetro g, (11 ), o que re­

presenta uma constante menor para a reação de hidrogenação de cicloexeno a 

com base na resultados no 

reação, não uma concentração expressiva de cic:loE!Xe,no na fase or-

gãnica, o sistema é mais sel•etiii'O em cícloexeno. Porém, com o 

conversão e o conSi3Qilerlte 

o cetalisador passa a ser mais no e 

ge, desta forma, rendimentos em cicloexeno mais altos que o Ruffi02 para con-

versões mais altas. 

Desta forma, conforme se observou para o cetalisador um 

nar.am•~tm rin..:.tir·n ~ é uma CO!ldi<;ão suficie•nte 

eleva<los rendimentos em cic:loE!Xe,no sendo também necessário o cicloexe-

no presente na fase orgânica não seja adsorvido e, conseqüentemente, hidroge­

nado a cicloexano, o que seria representado por um baixo valor no parâmetro ci­

nético g. 

Os catalisadores suportados em Ce02 (a=56; ~=13) e La20 3 (a=60; 13=15) 

apresentaram, por sua vez, valores de g e ª cerca de seis vezes maiores que os 

catalisadores Ru/Ai203 e Ruffi02. Isto pode ser devido a uma ligação mais forte 

entre os sítios ativos de Ru e o cicloexeno, o que dificultaria a dessorção do ciclo­

exeno da superfície do catalisador. Também pode ocorrer que as constantes das 

taxas de reação reais na superfície do catalisador sejam muito elevadas com rela­

ção às dos catalisadores Ruffi02 ou Ru/AI20 3, o que levaria a hidrogenação do 

benzeno a cicloexano sem a dessorção do intermediário cicloexeno. As taxas ini­

ciais de reação parn os catalisadores suportados em AI203 e Ti02, apresentadas 

na Tabela 3.4, são muito próximas e cerca de três vezes menores em comparn­

ção às dos catalisadores Ru/Ce02 e Ru/La20 3, o que está de acordo com a supo­

sição de que a taxa de reação na superfície desses catalisadores é bem mais ele­

vada, no caso dos catalisadores suportados nos óxidos lantanídeos em questão. 

As maiores taxas de reação aparentes podem ser relacionadas aos perfis 

de RTP dos sólidos Ru/Ce02 e Ru/La20 3 calcinados e reduzidos, para os quais se 

observou um único de redução a temperaturas relativamente mais elevadas. 



Tais resultados sugerem a presença de sítios de rutênio com maior energia. Sítios 

de energia elevada, em geral, quimissorvem as espécies mais fortemente, o que 

taxas ele!vaoa:s, uma vez 

a adsorção 

benzeno na superfície catalisador é apenas um fator taxa de reação global 

no caso em a etapa é a transfe-

rência de massa fase orgânica as proximidades 

catalisador, influenciando a taxa de transferência global pela redução da fração 

de recobrimento do benzeno na superfície do catalisador. 

De qualquer forma, tanto uma constante da taxa de dessorção baixa, de-

cicloexer1o nos 

catalisador, quanto uma constante da taxa de hidrogenação cicloexeno 

mais elevada, poderiam explicar os baixos valores de rendimento e seletividade 

obtidos para os catalisadores suportados em óxidos lantanídeos. 

Os resultados dos testes catalíticos obtidos para esta série de catalisado­

res, do ponto de vista da área superficial e hidrofilicidade, parecem ser contraditó­

rios com relação à literatura (SOEDE et ai., 1993), onde observa-se que os catali­

sadores com maiores áreas superficiais e menor interação com a água levam a 

rendimentos menores em cicloexeno. Isto porque o sistema Ru/Ah03 apresentou 

o melhor desempenho catalítico, embora seja o catalisador de maior área superfi­

cial específica, enquanto seu suporte, o Ab03 , é aquele que apresentou a menor 

interação com o meio aquoso. Contudo, deve-se ter em consideração que os ren­

dimentos em cicloexeno obtidos podem ser influenciados por um amplo conjunto 

de fatores, dentre os quais está a adsorção de reagentes (especialmente o H2), 

diretamente relacionados às características de seus sítios de adsorção. 

Catalísadores Monometálicos na Presença do aditivo TiC/3 no meio 

reacional 

A hidrogenação do benzeno também realizada com os catalisadores 

monometálicos Ru/Ti02, Ru/La20 3 e no caso da presença 



Cap;itulo 3 - Res11ltad'os ill;oeri;rnent,ais 

aditivo TiCb no meio reacional. A Figura 3.13 apresenta a evolução do rendimento 

de cicloexeno ao longo da reação para esses sistemas. 

~•~- 6 ~ resultados na ausência de 

rendimentos em ciclloe:~<er1o 

é, neste caso, o que apresenta os maiores 

para uma 

Jã o sistema aos menores rAron•-

mentos nas condições reação, apresentando a conversão 

para o rendimento máximo (4,3%). De uma forma geral, os rendimentos máximos 

alcançados com TiCb no meio reacional ficaram compreendidos entre cerca de 4 

e 14%, para conversões na faixa de 60 a 70%. 

Adição de -•-~AI,O, 

-D-lVlKJ, 

-v-~o, 

-/::,.-~ 
20 

5 
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Conversão de Benzeno 

Figura 3.13- Rendimento de cicloexeno ao longo da reação para os catali­

sadores monometãlicos na presença de TiCb no meio reacio­

nal. 

Comparando-se estes resultados com os obtidos na ausência de TiCb no 

reacional, observa-se que há um significativo incremento nos rendimentos, 

conforme apresentado na Tabela 3.4. A adição de TiCis ao meio aumentou oon-



seqüentemente o rendimento máximo, tendo-se uma maior conversão para o ren­

dimento máximo e uma seletividade mais elevada para todos os catalisadores da 

As taxas 

obtidos com esses catalisadores monometálicos sem a presença 

tabela os v::~lnr.>o: obticios para a veloci•dacle in''"''"! de reação, 

expressa em termos de consumo de benzeno, como o ""'''rlirl"'<>l~i'n má-

ximo em cicloexeno e a respectiva conversão referente ao rendimento máximo, no 

caso dos ensaios realizados com os catalisadores monometálicos preparados, 

tendo-se as reações conduzidas sem a presença de TiCb no meio reacional e 

com a de ao 

Tabela 3.4 - Rendimento máximo em cicloexeno (Rmax) e taxa iniciai de rea­

ção (vo}, para os cataiisadores monometálicos na ausência e na 

presença de TiCb no meio reacional. 

Catalisado r Aditivo no meio 11'o Rmáx. Xmáx 

reacional (mmol benzll.min.gcat) (%) {%) 

Ru/Ab03 135 4,7 50 

RufTi02 137 3,7 30 

Ru/La203 430 1,0 40 

Ru/Ce02 340 1,1 40 

Ru/AI203 TiCb 26 1,6 62 

RufTi02 TiCI3 14 12 57 

Ru/La203 TiCb 120 4,3 70 

RuiCe02 TiCb 33 14 60 

Xmax = Conversão de benzeno para R máx. 

O catalisador Ru/A120 3 apresentou, na presença de TiCI3, um rendimento 

máximo de 7,6% para uma conversão de 62% {Tabela 3.4), tendo uma seletivida-

de inicial de 26% (Tabela 3.5). O valor da seletividade inicial para este sistema 

praticamente não mudou com relação ao caso ausência de no meio rea­

cional (25%). porque o parâmetroª-· que representa a reação direta a cicloe-



xano, e estima a dessorção de cicloexeno para a fase orgânica, sofreu uma alte­

ração mínima (passou de 3,0 para 2,8 com a adição de TiCh). Como descrito an-

t<>r,inrrn<>,,t., a seleti1tid<~de inir,i<>i é a 

concentração na fase nm1ânira é zero no da reação. fato 

sistema com ter sido o a não apresentado queda no do 

n,, ... ,:;..,.,.,h·n ª com a adi•~o estar relacionado com a sua 

maior área superficial r!ArltrA os oatalisadores série analisada. 

sença microporos no oatalisador, um"u""" a transferência do cicloexeno neles 

formado para a fase orgânica. 

Tabela 3.5 - Parâmetros cinéticos e seletividade inicial obtidos para os cata-

Cataiisador 

RuiAI203 

RuiTiOz 

Ru1La203 

Ru/Ce02 

Ru/AI203 

RuiTi02 

Ru/la203 

Ru!Ce02 

llsadores monometãlicos na ausência e na pn~seH1!;:a de 

no meio reacional. 

Aditivo k1.1o• k2.11)' ~.1o• k21k1 ~k1 

no meio (min"1) (min-1) (mirf1) (a) (13) 

- 8,8 94 26 11 3,0 

- 17 330 38 19 2,2 

- 7,0 420 105 60 15 

- 5,4 300 68 56 13 

TiC!3 3,1 I 16 8,7 5,0 2,8 

TiCb 2,6 9,4 3,2 3,6 1,2 

TiCI3 3,7 26 23 7,0 6,3 

TiCb 8,7 25 7,6 2,9 0,9 

Se 

(%) 

25 

31 

6,0 

7,4 

26 

45 

14 

53 

Desta forma, o principal motivo do aumento no rendimento máximo obser­

vado para o sistema Ru/AI203 (de 4,7% para 7,6% com TiCb), parece estar asso­

ciado ao parâmetro cinético g, que sofreu um decréscimo de 11 para 5,0. Isto su­

gere que a taxa de adsorção do cicloexeno fonmado sofreu uma queda com a adi­

ção de TiCb ao meio reacional. Da mesma fonma, verifica-se que também houve 

uma queda acentuada na taxa de adsorção do benzeno, uma vez que a taxa inici­

al da reação, obtida com adição de TiCh, foi de 26 mmol benzeno/L.min.gcat. ccm­

tra 135 mmol benzeno/L.min.gca1 para o sistema isento de aditivo (Tabela 3.4). 



efeito promotor da adição de TiCb ao meio reacional foi acentuado 

para o sistema Ruffi02, com relação ao sistema de referência Ru/Ab03. Para o 

um 

o obtido na 1 

uma cenversão 

de ~ igual a 1 o representa uma taxa de reação 

45%, cem 

a ciciiJex;a-

no menor no caso reação na ausência 

à dessorção de cicloexeno para a fase orgânica. Para o catalisador Ruffi02, 

assim como no caso do sistema Ru/AI20 3, o parâmetro g também apresentou um 

valor menor (3,6) que no caso da reação realizada sem TiCb(19). Isto mostra um 

comportamento diferente desses sistemas quando da adição de TiCI3 ao meio 

uma vez 

é menor no caso sistema 1) com relação ao ( 1 o 

meio reacional está isento de Isto pode estar relacionado ao maior caráter 

hidrofílico do catalisador suportado em Ti02, conforme constatado pelo estudo da 

interação com a água. Pode-se esperar que, com a adição de TiCI3, os catalisado­

res mais hidrofílicos sofram diminuições mais acantuadas no parâmetro ª e, es­

pecialmente, no parâmetro g, uma vez que uma camada mais espessa de água 

em tomo da sua superfície catalítica levaria a um aumento mais acentuado na 

resistência à passagem dos reagentes ou intermediários. Contudo, o que se ob­

serva é que os catalisadores com menores áreas superficiais apresentaram maio­

res reduções nos parâmetros g e _ê (Tabela 3.6). 

Para o catalisador Ru/La203, a adição de TiCis ao meio reacional também 

se mostrou favorável quanto ao aumento de rendimento, tendo-se um incremento 

no rendimento máximo de 1,0% sem aditivo para 4,4% com TiCI3, para cenver­

sões de 40% e 70% respectivamente. A seletividade inicial também aumentou 

para 14% cem a adição de TiCb, contra apenas 6% no caso da ausência do adi­

tivo no meio reacionai. O menor valor do parâmetro cinético g encontrado para o 

sistema Ru/La203 c! TiCb (7,0), representa uma taxa de adsorção do cicloexeno 

bem menor que para o caso da ausência do aditivo no meio (a=60). Para o siste­

ma Ru/La20 3, a constante da taxa de adsorção do cicloexeno aparece como sen-

a maior quando comparada às dos demais sistemas catalíticos da série 

e Ru/Ce02), na presença de TiCb no meio reacional, uma vez 



Cap.itulo 3 - Res1tltaaios EJ.:perilnente?is 

que esse catalisador apresenta o maior valor parâmetro g em relação aos de­

mais (ver Tabela 3.5). Tal resultado pode significar que as resistências à transfe-

o sistema série 

o cicloexeno isolado na fase orgânica tende a voltar facilmente para a 

superfície do catalisador. De fato, a de reação (Tabela 

consumo fase teve uma de ''"''"'"'" 

vezes para o Ru/Laz03 contra da 5 vezes para o sistema 

Ru/AI203 e 1 O vezes para os sistemas Ru/Ce02 e Ru/Ti02. Deve-se ressaltar 

que a adição de TiCb ao meio reacional influenciou, de maneira mais acentuada, 

as taxas de adsorção dos catalisadores com maior hidrofilicidade, segundo a clas-

sifi•caç:ão encontrada dos emsaicls e1stin1ati'IOS 

Nota-se, também, que para o sistema Ru/La203, na presença de TiCis no 

meio reacional, o rendimento máximo ocorre na maior conversão da série, apesar 

do menor valor de rendimento máximo encontrado. Isto ocorre em razão da con­

centração de cicloexeno na fase orgânica ser menor que no caso dos demais sis­

temas, o que resulta numa taxa global de transferência de massa menor para a 

superfície do catalisador. Tal consideração está de acordo coma a hipótese de 

que nesses sistemas a etapa controladora, para as reações de hidrogenação, é, 

de fato, a transferência de massa para a superfície do catalisador (STRUIJK et ai, 

1992.a.). 

Por sua vez, o catalisador Ru/Ce02 apresentou os resultados mais ex­

pressivos em termos de rendimento, quando o TiCb foi adicionado ao meio rea­

cional (Tabela 3.4). Com TiCb, o rendimento máximo passou de 1,1% a 40% de 

conversão para 14% a 60% de conversão, enquanto que a seletividade inicial em 

cicloexeno (Tabela 3.5) aumentou de 7,4%, na ausência de TiCb para 53%. Os 

parâmetros cinéticos mostraram um aumento expressivo na constante da taxa de 

dessorção do cicloexeno, assim como uma forte redução no valor da constante da 

sua taxa de adsorção, quando TiCb foi adicionado ao meio reacional. Isto é verifi­

cado, também, para a adsorção do benzeno, uma vez que o sistema Ru/Ce02 



Cap;ftulo 3 - Res!tltaa'os EJperilnent<1is 

apresentou um decréscimo na taxa da ordem dez vezes, após a adição 

do TiCI3 ao meio reacional (Tabela 3.4). 

Para toclos os catalisadores analis;ados. a adu;:ão de ao 

a um efeito bem mais ""'""nci<~do sobre os parâmetros g, relacionados 

predominantemente à constante taxa de adsorção do cicloexeno, que sobre 

os parâmetros cinéticos predominantemente relacionados à taxa dessorção 

cicloexeno para a fase É importante aqui que tais 

considerações são baseadas na hipótese de que a adsorção de cicloexeno é a 

etapa controladora da constante aparente kz, onde g = k2/k1. Por outro lado, su­

põe-se que a dessorção de cicioexeno é o fator preponderante para a diminuição 

a rea<çao 

ta" de benzeno a clcloe•xano) 

A Tabela 3.6 apresenta os valores de redução dos parâmetros g e ª 
calculados para cada catalisador monometálico, nos casos da presença e da 

ausência de TiCb no meio reacional. Os resultados revelam que a redução no 

valor do parâmetro g encontrado foi de 1 ,4 a 3,6 vezes maior do que a redução no 

valor do parâmetro §, quando a reação foi conduzida com adição de TiCis ao meio 

reacional 

Tabela 3.6 - Redução no valor dos parâmetros cinéticos g e§ dos catalisado­

res monometáiicos com a adição de TiCb ao meio n~acional. 

Catalisado r Redução em a* Redução em ~,. Red a I Red 13 

RuiAI203 2,2 1,1 2,0 

RuiTi02 5,3 1,8 2,8 

Ru/la203 8,6 2,4 3,6 

Ru/Ce02 19 14 1,4 

*valor encontrado para os ensaios realizados sem TíCI3 no meio reacional divídido pelo valor encon­

trado para os ensaios com TiCis. 

1 



Cap1ftulo 3 - Resz;ltaa'os E:x;perirnent<1is 

Tais resultados confirmam que a adição de ao meio tem uma 

ência significativamente maior na constante da taxa de adsorção do cicloexeno, 

na taxa dessorção caso 

n.u,'""''-'? parece ainda, um efeito adicional sobre a constante 

da taxa de dessorção do cicloexeno, uma vez que a no parâmetro -ª é 

sernsi•velme•nte m;;,inr que no caso demais sistemas (Red 13 tem o menor 

valor dentre os sistemas analisados, apesar forte no parâmetro 

Diversas hipóteses poderiam ser formuladas para explicar os resultados 

obtidos com o sistema Ru/Ce02. Mas, para este sistema, a elevada seletividade 

obtida, associada a um também elevado rendimento obl:ido com a adição de 

ao ser com nos ter1ôn1errns 

físicos de hidrofilicidade do catalisador e de resistências às transferências 

massa dos reagentes e do intermediário . 

. Nesse sentido, uma hipótese plausível, suportada pelos resultados expe­

rimentais obtidos neste trabalho, assim como em citações da literatura, baseia-se 

na consideração de que o CeOz possui uma elevada capacidade de armazenar 

hidrogênio, conforme DATYE et a/.(1995). Nessa condição, a capacidade de ar­

mazenagem de hidrogênio pelo suporte pode levar a uma competição entre o su­

porte e o rutênio pela quimíssorção (forte ou fraca) do hidrogênio disponível na 

superfície do catalisador, durante a reação de hidrogenação do benzeno, a qual 

representaria uma etapa controladora na transferência de massa do reagente H2. 

Dessa forma, quanto maior a resistência à transferência de massa do H2 para a 

superfície do Ru, mais acentuadamente tal competição provocaria um decréscimo 

na fração de recobrimento dos sítios de rutênio pelo hidrogênio. Através da equa­

ção (1.4), pode-se ver que quanto menor a fração de recobrimento dos sítios de 

rutênio pelo hidrogênio, maior é a seletividade em cicloexeno. 

Os resultados cinéticos obtidos também nos permitem uma análise sobre 

o efeíi:o hidrofílico dos catalisadores na obtenção do cicloexeno. Segundo a litera­

tura (MIZUKAMI et ai., 1993; STRUIJK et a!., 1992), a hidrofilicidade é um dos as-

1 



benzeno com adição de água ao meio reacional. Nessa situação, quanto maior a 

hidrofilicidade do catalisador menor seria a transferência de massa do cicloexeno 

a 

benzeno, uma vez que a solubilidade benzeno em água é bem m~'"" 

a cícloexeno, para a temperatura empregada nos ensaios catalíticos reali-

za<los no presente 1. a um r<>rwiirn<>•,tn 

cícloexeno mais ele!vado. tanto mais mc1aC1o 4 uamu m,;,inr a taxa de des­

sorção do cicloexeno para a fase orgânica, favorecida no caso 

com baixa área superficial específica. 

catalisadores 

Os resultados apresentados na Tabela visam avaliar a relação entre a 

massa cicloexer1o com relação à 

orgânica até a superfície do catalisador, chamada de adsorção seletiva, dada pela 

relação k2/(k3+k1). Portanto, quanto maior o valor desta relação maior será a inde­

sejada adsorção do cicloexeno com relação à adsorção de benzeno. Na ausência 

de TiCb, a adsorção seletiva ocorreu na ordem seguinte: Ru!Ti02 > Ru/Ce02 > 

Ru/la20 3 > Ru/Aiz03. Tal seqüência é a mesma que a obtida para o estudo de 

interação do suporte com o meio aquoso, porém inversamente ao resultado que 

permitiria relacionar diretamente o maior caráter hidrofilioo do catalisador oom 

uma menor adsorção seletiva. Com a adição de TiCb, a ordem da seqüência pou­

co se altera, tendo-se Ru!TiOz > Ru/Ce02 > Ru/Ab03 > Ru/la203 . 

Tabela 3.7 - Adsorção seletiva de cicloexeno (relação k2!(k3+k1)) para os ca­

talisadores monometálicos. 

Catalisador 

Ru/AizOs 

Ru!TiOz 

Rulla203 

Ru/CeOz 

sem TiCis 

2,7 

5,9 

3,8 

4,1 

comTiCb 

1,3 

1,6 

0,96 

1 
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Tais resultados mostram, portanto, que a adsorção seletiva do cicloexeno, 

com relação à do benzeno ocorre aproximadamente na seqüência inversa da or-

É im1nnot<>r>t"' notar que adsorção seletiva está 

relacionada ao observado !'!XIr>AI"imental•n"'ntA 

uma vez os sistemas e apresentaram os ma1im·es mruiirn"'''-

tos na presença de lsso porque o benzeno "'"'~"'v'''" 

te a cicloexano, ou seja, com baixo valor para a constante da taxa de dessorção 

do cicloexeno para a fase orgânica. 

Para baixos valores de , ou elevados valores de B=lk.,/1(,, a adsorção se-

a e 

seletividades. 

baixos rendimentos apresentam máximo rendimento de conversões mais altas. 

Contudo, a dessorção do cicloe:xeno depende fortemente da competição entre a 

constante da taxa de dessorção e a constante da taxa de reação para cicloexano. 

Assim, os resultados levam a crer que os comportamentos catalíticos observados 

sejam devidos principalmente aos efeitos induzidos pelos suportes e pelo TiCb 

sobre a força da ligação do cicloexeno nos sítios ativos de Ru do que pelos efeitos 

induzidos sobre a hidrofilícidade do catalísador . 

Face aos interessantes resultados experimentais obtidos com o catalisa­

dor Ru/Ce02, notadamente no caso da adição de TiCb ao meio reacional, o sis­

tema foi escolhido para o estudo sobre a adição de EuCI3, SmC!s, YbCb e TiCb 

aos catalisadores e ao meio reacional. No caso do estudo da incorporação dos 

aditivos ao catalisador, o sistema Ru/AI20 3 também foi empregado como sólido de 

referência tendo em vista a natureza relativamente estável e inerte do suporte a­

lumina. 

l 



3.6.2 - Influência da Presença de Aditivos no Meio Reacional sobre o 

Desempenho do Catalisador Ru/Ce02 

e no 

ve'U?. no caso da presença dos 

reacionaL Os resultados rev,ela1m 

que os ~-·'~··=~ rendimentos em cicloexer1o são ob:tídc1s com aditivo Os adi­

si, significa-e 

tivamente mais altos que no caso da ausência de aditivo no meio reacional. 

g 15 
<I) 

~ 
o 
õ 

i:3 10 
E 
<I) 

-ê 
<ll 

~ 5 

~ 

-111- S:mM!OO 
-'I'-Eu03 
-cr-:ma3 
-Ll-YI:Q3 

-.-ua 3 

Conversão de Benzeno(%) 

Figura 3.14- Rendimento de cicloexeno ao longo da reação para o catalisa­

dor monometálico Ru/Ce02 na presença de aditivos no meio 

reacional. 

Nota-se, ainda, uma diferença sensível na conversão correspondente ao 

rendimento máximo entre os aditivos, confonme resultados apresentados na Tabe-

3.8. Enquanto o aditivo TiCb conduz a um máximo de rendimento para conver-

de 
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uma conversão de 40% de benzeno. Os demais aditivos levam a rendimentos 

máximos em torno de 50%. Isto sugere um efeito físico menos pronunciado no 

caso dos sais no 

seja, a presença dos sais no meio reacional leva a uma dirninuiç:ão 

constante da taxa adsorção do para a superfície do catalisador, 

o que impede a hidrog!em:;~ç:ã!o 

da de reação, 

aditivos no meio reacional. 

mesmo a cic:loe1xatno ser ilustrado 

de 1 O vezes com a presença em 

Tabela 3.8- Rendimento máximo de cicloexeno (Rmax) e taxa inicial de rea­

ção (v,) para o catalisador RwCe02 com a adição de diferentes 

aditivos no 

{mmol Rmáx. X 
Aditivo no meio reacional 

Benz!l.min.gcat) (%) 

Sem Aditivo 339 1,1 40 

EuCb 34 5,5 50 

SmCb 35 5,1 50 

YbCis 48 4,8 45 

TiCh 33 14 60 

A taxa de adsorção do cicloexeno também sofreu uma forte redução com 

a presença dos aditivos, traduzida pela diminuição do parâmetro g,. de 56 para o 

sistema sem aditivo para 2,9 com TiC13, e em tomo de 10 vezes para os aditivos 

lantanídeos (Tabela 3.9). A taxa de dessorção do cicloexeno também foi forte­

mente afetada pela presença dos aditivos, segundo observa-se a partir dos valo­

res dos parâmetros fi obtidos: 13 para a ausência do aditivo, 0,9 para o aditivo 

e em tomo de 3,0 para os aditivos lantanídeos. Como conseqüência dos va­

lores desses parâmetros, a seletividade inicial obtida para a ausência de aditivo 

enquanto que para o sistema com TiCis se tem 53% e em tomo de 25% 
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de seletividade inicial para os aditivos lantanídeos. Assim, como discutido anteri­

ormente para o aditivo TiCh, provavelmente há uma significativa contribuição dos 

na su-

catalisador, uma vez que a seleti\rid~!de inir•i<>l 

pelos efeitos sobre a constante das taxas de adsorção dos reagentes, 

no caso 

níd1eos no 

Tabela 3.!1 - Parâmetros cinéticos e seletividade inicial obtidos para o catali-

sador Ru/Ce02 com a adição de diferentes aditivos no re-

Aditivo k1.103 k2.1o• ~.1o• k2/k1 ~k1 S., 
Cataiisador 

no meio (min"1) (min"1
) (min"1

) (a) (1.~) (%) 

Ru!Ce02 - 5,4 300 68 56 13 7,4 

Ru!CeOz YbCb 6,4 7,3 16 11 2,5 29 

Ru!Ce02 EuCb 3,7 33 11 9,0 3,0 25 

Ru/CeOz SmCb 4,5 44 14 9,8 3,2 24 

Ru/Ce02 TiCh 8,7 25 7,6 2,9 0,9 53 

3.6.3 - Influência da Presença de Aditivos nos Catalisadores Ru/AI20 3 

e Ru/Ce02 

a. Catalisadores Ru/A/20 3 na ausência de aditivos no meio reacional 

Figura 3. 15 apresenta a evolução do rendimento de cicloexeno ao longo 

da reação para os catalisadores Ru/AI20 3, Ru.Eu/Aiz03, Ru.Sm/Aiz03, 

Ru.Yb/AI20 3 e Ru.Ti/Aiz03, na ausência de aditivos no meio reacional. Conforme 

se pode observar, o catalisador Ru.Ti/Ab03 é o que apresenta os maiores rendi­

mentos em cicloexeno, durante o teste catalítico. Os sistemas com promotores 

lantanídeos apresentam curvas semelhantes entre si, conduzindo a 
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mentos menores o do sistema de referência Ru/Ab03 nas condições da rea-

ção. 

Ím!O•ntn milvim1n em CÍCIIOe:)(ef!O 1"\lf'f"lrlr<> esta série, em conver-

sões entre e 

E 
<l) 

i 10 

E 
'5 
c: 

&:. 5 

a "'"inr conversão de máximo n•»rl<iirna,ntn é 

Ta bela 1 item 119). 

-1111- Rl>'":z~ 

-'f'- Ru.BiA!z~ 

-- RII.Sin'Aiz~ 
-LI.-Ru. 'rb'Alz~ 
-0- Ru.T!IAI:z~ 

Conversão de Benzeno (%) 

Figura 3.15 - Rendimento de cicloexeno ao longo da reação para os catali­

sadores Ru/AI203 aditivados e na ausência de aditivos no meio 

reacional. 

Para o sistema Ru.Eu/Ab03, obteve-se um rendimento máximo de 3,8% 

numa conversão de 45%, com seletividade inicial de 20%. Isto representa um de­

sempenho inferior ao do catalisador de referência, Ru/AI20 3. Com o Eu, obtém-se 

um valor para o parâmetro g igual a 15 contra 11 no caso do sistema Ru/Ab03, 

enquanto que o parâmetro fi é igual a 4,2 contra 3,0 para o sistema de referência 

(Tabela 3.11, item 3.6.3.b, pág. 120). Isto significa um aumento na constante da 

taxa de adsorção do cicloexeno e uma redução na constante da taxa de dessor­

ção na presença aditivo Eu. comportamento similar foi obtido para os sis-
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temas adítivados com Sm e Yb, com seletividade em torno de 20% e parâmetro ~ 

ern tomo de 4,0 em ambos os casos. O valor do parâmetro g obtido para o siste­

ma é a 1 ao com o o 

parâmetro g o catalisador um superior a 

o que está rei<~Ci<Jna!do a um rendimento m<.virr•n menor para esse sistema. 

relação ao sistema i/AI,,Q,, um r<>r•nirn<>•,tn m,:.virn•n de 1 

seletividade o catalisador é 

sendo a maior da série, levando aos menores valores dos parâmetros g (1 e~ 

(7,8), o que representa um menor valor da constante da taxa de adsorção de 

cloexeno, associado a um maior valor da constante da taxa de dessorção do 

Tais resultados permitem supor as diferenças nos comportamentos 

catalíticos encontrados devem ser devidas a um efeito do aditivo sobre os sítios 

ativos de rutênio. Nesse caso, a presença de cloro não poderia explicar tais dife­

renças, dado que os sistemas aditivados com lantanídeos clorados levaram a de­

sempenhos inferiores ao do catalisador de referência Ru/Ab03, enquanto que o 

sistema aditivado com Ti levou aos melhores desempenhos, em termos de rendi­

mento e seletividade em cicioexeno. É importante também ressaltar que para esta 

série, a presença do aditivo praticamente não levou a uma queda na atividade do 

cataiisador, tendo-se velocidades iniciais de reação na faixa de 130-170 mmol 

benzeno/l.min.gcat Portanto, as taxas de reação foram praticamente iguais, da 

ordem de 150 mmolbenzll.min.gcat, para todos os sistemas da série (Tabela 

3.10), evidenciando que os efeitos de transferência de massa do benzeno para a 

superfície do cataiisador foram muito pouco pronunciados. Desta forma, a presen­

ça dos aditivos lantanídeos, a qual influencia a formação dos sítios ativos de Ru, 

conforme se observa pelos perfis de RTP, (Figura 3.9), pode resultar em intera­

ções eletrônicas com o metal. Assim, os aditivos podem promover um aumento na 

energia de adsorção do cicloexeno formado, sobre sítios de Ru de menor energia, 

diminuindo sua constante da taxa de dessorção e aumentando a sua constante da 

taxa de reação para a formação de cicloexano. Tal comportamento é contrário ao 

esperado para promotores com baixa afinidade ele1trônica cuja função mais 
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próxima à da influência do Ti, observada ocm o catalisador Ru<Ti/Ab03 , no o 

promotor aumenta a constante da taxa de dessorção do cicloexeno e diminui a 

de a ação 

no meio rea1cio,na1 

A Figura 3.16 apresenta a evolução do rendimento de cicloexeno ao longo 

da reação para os catalisadores Ru/AI20 3, Ru<Eu/Ab03, Ru.Sm/Ab03, 

Ru.Yb/Aiz03 e Ru.Ti/Aiz03, na presença de aditivos no meio reacional. 

25 
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Figura 3.16- Rendimento de cicloexeno ao longo da reação para os catali­

sadores Ru1Ab03 na presença do aditivo TiCb no meio reacio­

nal. 

Pode-se observar uma marcante diferença no comportamento catalítico 

dos sistemas Ru/Aiz03 com a adição de TiCb ao meio reacional. Para todos os 

catalisadores da série, o máximo de rendimento de cicloexeno ocorre em conver­

sões 60 a 65%, tendo-se os maiores rendimentos em cicloexeno observados 
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para os sistemas aditivados, em tomo de 9,7 a 11 %. Na ausência aditivos no 

meio reacional, os catalisadores aditivados com lantanideos apresentaram meno-

res o de e 

"""'"''"v'. Após a adição de ao reacional, o sistema de r!'!f<F>ri!,nr.ii" 

sentou um rendimento máximo em para uma conversão de 

com seletividade de ei3= 
(Tabelas 10 e 11). os catalisadores com aditivos níd1"os apresenta-

ram seletividade inicial em tomo de 33%, tendo-se e valores de parâmetros a = 
3,5 e i3 = 2,0. Tais valores de seletividade e dos parâmetros cinéticos são idênti­

cos aos respectivos valores encontrados para o sistema Ru.Ti/AI20 3, os quais re-

prElse,nt<~m maíorElS "•""''~t<>nt<><' da dessorção e menores r.n,n!':!'"niA!': 

de adsorção de ciclooxeno, com relação ao catalisador 

Tabela 3.10- Rendimento máximo em cicloexeno (Rmax) e taxa inicial de rea-

ção (v o) para os catalisadores Ru/AI203 aditivados, na ausência 

e na presença de TiCh no meio reacional. 

Catalisador Aditivo no V o Rmáx. X 

meio reacional 1 mmol benzll.min.g""') (%) (%) 

Ru/Ab03 135 4,7 50 

Ru.Sm/AizO• 129 2,7 40 

Ru.Yb/AizOs 163 3,6 45 

Ru.Eu/AI20s 170 3,8 45 

Ru.Ti/Ab03 140 1 45 

Ru/AI20s TiCb 26 7,6 62 

Ru.Sm/AI20s TiCI3 25 11 65 

Ru.Yb/AI203 TiCb 27 10 65 

Ru.Eu/AbO• TiCb 25 9,7 63 

Ru.Ti/AI203 Ti C h 27 10,5 60 

l 



Cap,itulo 3 - Res1~ltaa'os E~perilnenü1is 

Em comparação com os resultados obtidos na ausência de aditivo no 

meio reacional, os sistemas Ru/AI203 apresentaram uma atividade inicial de cerca 

de 5 vezes menor com 

orc1va'vel1mente sobre as constantes transferência de massa. aumento 

induzido pelo no rendimento máximo e na seletividade dos cetalisadores 

com 

e dos 

ao 

para o catalisador de 

Ru/Aiz03, sugere que também pode haver um efeito diferenciado do TiCis sobre 

os sítios ativos de Ru desses catalisadores, o qual pode alterar as taxas de 

hidrogenação na superfície dos cetalisadores. 

Tabela 

Catalisado r 

Ru/AI20s 

Ru.Eu/Aiz03 

Ru.Sm!AI203 

Ru.Yb/AhOs 

Ru.Ti/AI203 

Ru/AizOs 

Ru.Eu/ Alz03 

Ru.Sm/Aiz03 

Ru.Yb/ Alz03 

Ru.Ti/ AI203 

talisadores Ru/AI20 3 aditivados, na ausência e na presença de 

TICb no meio n~aciona!. 

Aditivo kj.10~ k2.10~ k;z.10~ k2/k1 kzfk1 So 

no meio (mirf1) {min-1) (min-1) (a) (~) (%) 

- 8,8 94 26 11 3,0 25 

- 15 220 65 15 4,2 20 

- 16 350 56 22 3,5 22 

- 15 230 60 16 4,0 20 

- 23 180 40 7,8 1,7 37 

TiCb 3,1 16 8,7 5,0 2,8 26 

Ti C !a 3,6 14 7,2 3,8 2,0 33 

TiC!s 3,8 12 6,8 3,2 1,8 36 

Ti C !a 3,7 13 7,4 3,5 2,0 33 

TiC!s 4,0 15 7,2 3,8 1,8 36 

Na ausência de TiCb, os catalisadores Ru/Ab03 aditivados com lantaní­

deos apresentam rendimentos máximos e seletividades menores que o sistema 

Ru/AI203, conforme pode se observar na Tabela O. Após a adição de TiCis ao 

meio reacional, todos os sistemas Ru/Ab03 com aditivos lantanídeos tiveram suas 



constantes da taxa de dessorção e de adsorção de cicloexeno afetadas, de tal 

forma que os resultados de seletividade e rendimento máximo obtidos com esse 

rm\,yin1n<> ao sistema 

Desta forma, os resultados obtidos para os catalisadores da 

r~.u''"''''u' levam a crer que o efeito aditivo não se dá somente as 

constantes das taxas adsorção e dessorção dos componentes, mas através 

um aumento na resistência seletiva da camada à transferência de massa 

do benzeno, cicloexeno e hidrogênio. A presença do aditivo TiCh no meio reacio­

nal pode ter, também, um efeito sobre as constantes das taxas de hidrogenação 

na superfície dos catalisadores, por meio de uma interação com os sítios ativos de 

no caso 

sença quanto da ausência aditivos nos catalisadores. 

c. Catalisadores Ru/Ce02 na ausência de aditivos no meio reacional 

A Figura 3.17 apresenta a evolução do rendimento de cicloexeno ao longo 

da reação para os catalisadores Ru/Ce02, Ru.Eu/Ce02, Ru.Sm/Ce02 , 

Ru.Yb/Ce02 e Ru.Ti/CeOz, no caso da ausência de aditivos no meio reacional. 

Conforme se pode observar, o rendimento de cicloexeno obtido para todos os ca­

talisadores da série é praticamente igual ao do sistema Ru/Ce02, tendo-se um 

rendimento máximo em torno de apenas 1 ,5%. 

A conversão do ponto de máximo rendimento de cicloexeno para os cata­

lisadores da série é de 40%, exceto para o catalisador Ru.Ti/Ce02, que apresen­

tou seu ponto de rendimento máximo para uma conversão da ordem de 25% (Ta­

bela 3.12, item 3.6.3.d, pág. 124). A seletividade inicial do catalisador Ru.Ti/Ce02 

está em 20%, maior que a seletividade dos demais catalisadores da série, que 

ficou em 10%. No entanto, o parâmetro g para o sistema aditivado com Ti foi o 

maior da série, o que representa a maior constante da taxa de adsorção de ciclo­

exeno. Desta forma, o rendimento máximo obtido para Ru.Ti/Ce02 foi da mesma 

ordem de grandeza dos demais catalisadores ,5%). Os resultados obtidos com 

os catalisadores de Ru suportados em Ce02, na ausência de aditivos no re-



acionai, sugerem que um aumento no rendimento de cicloexeno requer mais do 

que uma ação de aditivos sobre os sítios ativos de rutênío. Isso porque os efeitos 

mesmos aditivos. 

tados significativamente melhores utilizados como aditivos no meio rea-

"'"·n~• "'nnfc•rm'"" resultados apresentados na 3.1 

' ' 1 ' ' I ' 1 
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Figura 3.17- Rendimento de cicioexeno ao longo da reação para os catali­

sadores Ru/Ce02 aditivados e na ausência de aditivos no meio 

reaciona!. 

Pode-se constatar, no entanto, que a presença de Ti na superfície do ca­

talisador é responsável por uma seletividade em cicloexeno mais elevada (53%, 

Tabela 3.14, item 3.6.3.d pág. 125), nas condições relativas ao início da reação. 

Os resultados mostram também que as condições de transferência de massa não 

são favoráveis para os sistemas suportados em Ce02 na ausência de aditivos no 

meio reacional, o que fica evidenciado pelas elevadas constantes da taxa de ad­

sorção do cicloexeno, traduzidos pelos elevados valores observados para o parâ-

"'"''trn g (na faixa entre e 50). 



d. Catalisadores na presença do aditivo no meio reacíonal 

A 

da reação para os 

Yb/Ce()ze no meio reacional. 

ausência Com a adição de ao 

mentos máximos aumentaram de 1 ,5% para valores compreendidos entre cerca 

de 14 e 20% (Tabela 3.1 enquanto que as seletividades se elevaram de 10 a 

20% para valores entre 50 e 85% (Tabela 3.13). Os parâmetros cinéticos, por sua 

uma 
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Figura 3.18- Rendimento de cicloexeno ao longo da reação para os cata!i­

sadores Ru/Ce02 na presença do aditivo TiCb no meio reacio­

nal. 



Como se observam nas Tabelas 13 e 3.14, os catalisadores Ru/Ce02 

com aditivos lantanídeos conduziram a rendimentos máximos e seletividades mui-

de aproximadamente 1 

esses catalisadores, o 

para uma conversão em 

de 65%. Os valores dos parâmetros cinéticos g (em de 2,2) revelam 

uma 

igual 

taxa de adsorção de cicJ,oe:~erlo menor que para o catall­

parâmetro !3 = 1, no entanto, = o 
os catalisadores Ru/Ce02 com aditivos lantanideos quanto para o 

sistema de referência, tendo-se uma seletividade inicial em tomo de 50% para 

esses sistemas. 

ção para os catalisadores Ru/Ce02 aditivados, na ausência 

e na presença de TiC13 no meio reacional. 

Catalisador Aditivo no V, (mmol R máx. X 

meio reacional ben:zll.min.gcaJ (%) (%) 

Ru/Ce02 339 1,1 40 

Ru.Sm/CeOz 160 1,5 40 

Ru.Yb/Ce02 191 1,5 40 

Ru.Eu/Ce02 166 1,4 40 

Ru. Ti/Ce02 15 1,5 25 

Ru/Ce02 TiCb 34 14,8 57 

Ru.Sm/Ce02 TiCb 79 15,6 65 

Ru.Yb/Ce02 TiCb 74 14,5 68 

Ru.Eu/CeOz TiCb 72 14,2 69 

Ru.Ti/Ce02 TiCb 6 20 47 

Tal como no caso da ausência do aditivo TiCis no meio reacional, o siste­

ma Ru.Ti/Ce02 conduziu aos maiores rendimentos em cicloexeno, tendo-se um 

rendimento máximo de 20% para a mais baixa conversão (em torno de 47%- Ta­

bela 12) dentre os catalisadores da série. O fato ter um rendimento m<iYirno 



para uma baixa conversão no caso sistema Ru.Ti/Ce02 pode estar relacionado 

basicamente a dois fatores: 1 - uma elevada seletividade inicial em cicloexeno do 

na 

o 

cicloexeno na superfície catalisador; 2 - um 

•m,•ntn da taxa de adsorção 

parâmetro g para o siste-

ma representando uma constante 

'""'""' não é o para manter o na fase nrroi:inir::> 

lado, quanto ao menor valor do parâmetro ~ obtido para o sistema 

Ru.Ti/Ce02 (0,2- Tabela 3.13), com relação aos demais sistemas desta série, o 

resultado revela uma constante da taxa extremamente favorável à dessorção do 

à e1evac1a 

Tabela 3.13- Parâmetros cinéticos e seletividade iniciai obtidos para os ca­

talisadores Ru/Ce02 aditivados, na ausência e na presença de 

TiCh no meio n~acional. 

Cata lisa dor Aditivo k1.10~ k2.10~ k3.10~ k2/k1 kik1 So 

no meio (min"1) (min"1) (min"1) (a) (13) (%) 

Ru/Ce02 - 5,4 300 68 56 13 7,4 

Ru.Eu/Ce02 - 8,5 360 68 42 8,0 11 

Ru.Sm/Ce02 - 7,4 300 67 40 9,0 10 

Ru.Yb/Ce02 - 8,8 350 79 40 9,0 10 

Ru.Ti/Ce02 - 0,8 40 3,2 50 4,0 20 

Ru/Ce02 TiCb 8,7 25 7,6 2,9 0,9 53 

Ru.Eu/Ce02 TiCb 17 39 17 2,3 1,0 50 

Ru.Sm/Ce02 TiCb 18 41 18 2,2 1,0 50 

Ru.Yb/Ce02 TiCb 18 38 18 2,2 1,0 50 

Ru.Ti!Ce02 TiCis 2,1 5,7 0,37 2,7 0,2 85 

O conjunto de resultados obtidos no presente estudo revela que o cata11-

Ti/•Ce02, empregado na presença de no meio reé!Cicma uma 



série de características favoráveis para a hidrogenação parcial do benzeno, nas 

condições empregadas no trabalho experimental. Dentre essa características, po­

"''""-"'"' des·tac:ar: 1-a natureza suporte Ce02 , age a 

a baixa super-

específica Ce02 , que também favorece a dessorção cicloexeno, '"""n-

a rea,ção dirAr$11 

sobre os sítios ativos Ru, o 

os efeitos 

cicloexeno; 4 - Os efeitos da presença do aditivo no meio reacional, que 

levam a uma menor taxa de adsorção do cicloexeno para a superfície do cata lisa­

dor. 5 - Efeitos adicionais do Ti proveniente do TiCh, enquanto aditivo presente 

no também a uma da 

6- existência de efeitos armaze-

nagem do H2 pelo CeOz, levando a uma competição entre o metal e o suporte 

lo hidrogênio, o que diminuiria a fração de recobrimento de H2 nos sítios ativos de 

Ru na superfície do catalisador, aumentando a seletividade em cicloexeno. 

Tais características levam a considerar o sistema Ru/Ce02 como sendo 

um catalisador promissor para a hidrogenação parcial do benzeno, notadamente 

quando aditivado com e com a presença de TiCh no meio reacional. 



Conclusões e sugestões 

Conclusões e Sugestões 

O presente trabalho permitiu estudar a influência dos suportes Al20 3, Ti02, 

La20 3 e Ce02 sobre o desempenho de catalisadores à base de rutênio, 

destinados a hídrogenação parcial do benzeno em meio reacional trifásico com a 

presença de água. Além disso, este estudo possibilitou avaliar o emprego dos 

lantanídeos Eu, Sm, Yb, bem como do Ti, como aditivos utilizados tanto em 

catalisadores à base de rutênio, quanto no meio reacional. 

A metodologia experimental adotada se mostrou adequada para a 

obtenção dos resultados pretendidos, cuja discussão foi realizada à luz das 

informações disponíveis na literatura especializada. Os resultados obtidos revelam 

que os suportes e aditivos estudados intervêm de maneira diversificada e 

complexa na formação da fase ativa dos catalisadores de Ru e, 

conseqüentemente, influenciam significativamente o comportamento catalítico do 

mesmo na hidrogenação do benzeno. 

No estudo da influência do suporte sobre o teor de cloro residual no 

catalisador, observou-se que para todos os suportes estudados, após os 

tratamentos térmicos de secagem, calcinação e redução, cerca de 65% do cloro é 

removido do catalisador, restando ainda 35% do cloro adicionado quando da 

impregnação. Já a adição de promotores Eu, Sm, Yb e Ti ao catalisador Ru/Aiz03 

praticamente não influenciou o teor de cloro residual no sólido, embora esse 

promotores sejam de origem de compostos clorados. 

No estudo da influência dos suportes na quimissorção de H2, observou-se 

que o catalisador Ru/Ce02 apresenta a maior capacidade de quimissorção de 

hidrogênio da série. Atribuiu-se tal resultado à grande capacidade de estocagem 

de hidrogênio do Ce02, tanto para o óxido puro, quanto para os catalisadores 

metálicos suportados no óxido. 

No estudo da influência do suporte sobre a redução do Ru nos 

catalisadores monometálicos calcinados, observam-se as presenças de picos de 

consumo de hidrogênio com máximo em torno de 180-210°C, atribuídos à redução 
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Conclusões e sugestões 

do Ru, cujos consumos de H2 sugerem que a redução desse metal ocorre 

predominantemente a partir de Ru02. 

Os catalisadores calcinados, reduzidos e expostos ao ar, como se 

esperava, apresentaram picos de consumo de H2 que representam um valor 

correspondente a 40% do consumo de hidrogênio estimado para a redução do 

metal nas análises de RTP realizados com os respectivos catalisadores apenas 

calcinados. Destaca-se que, para o catalisador Ru/Ce02, a presença de três picos 

referentes à redução de Ru, sugere a formação de sítios metálicos com energia 

diferenciada neste catalisador. Com relação à influência dos aditivos Eu, Sm, Yb e 

Ti, na presença de aditivos nos sistemas Ru/AI20 3 e Ru/Ce02 calcinados e 

reduzidos, observa-se uma oxidação ao ar menos intensa do Ru na presença de 

aditivos, com relação aos sistemas de referência, Ru/AI20 3 e Ru/CeOz . Esse 

efeito promotor dos aditivos Eu, Sm, Yb e Ti sobre a estabilidade da fase ativa dos 

catalisadores à base de Ru/AI20 3 pode estar relacionada à baixa afinidade 

eletrônica desses elementos. 

Os resultados dos testes catalíticos obtidos para os catalisadores 

monometálicos na ausência de TiCb, mostraram que a seqüência para o maior 

rendimento de cicloexeno obtida foi: Ru/AI20 3 > Ru/Ti02 > Ru/La20 3 = Ru/Ce02. 

Já com a adição de TiCb ao meio a situação mudou, sendo a seqüência de 

rendimento em cicloexeno para este caso: Ru/Ce02 > Ru/Ti02 > Ru/Aiz03 > 

Ru/Laz03 . Destaca-se, no entanto, o grande incremento de rendimento e 

seletividade encontrado para o sistema Ru/Ce02, que foi selecionado para 

estudos com aditivos, juntamente com o sistema de referência suportado em 

Alz03. A adição de TiCI3 ao meio aumentou o rendimento máximo, tendo-se uma 

maior conversão no rendimento máximo e uma seletividade mais elevada, para 

todos os catalisadores da série. As taxas de reação, contudo, caíram fortemente 

com relação aos valores obtidos com esses catalisadores monometálicos sem a 

presença de aditivos no meio reacional. Para todos os catalisadores analisados, a 

adição de TiCb ao meio reacional levou a um efeito bem mais pronunciado sobre 

a constante da taxa de adsorção do cicloexeno, do que sobre a taxa de dessorção 

do cicloexeno para a fase orgânica. 
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Conclusões e sugestões 

Os resultados com adição de EuCI3, SmCI3 e YbCh ao meio reacional 

sugerem um efeito físico menos pronunciado no caso dos sais de lantanídeos, 

com relação ao caso da presença de TiCb no meio reacional. 

Por fim, conclui-se que o catalisador Ru.Ti/Ce02, quando empregado na 

presença de Ti no meio reacional, conduz aos melhores resultados para a 

hidrogenação parcial do benzeno, nas condições reacionais empregadas no 

presente estudo e representa um sistema promissor para a obtenção de 

cicloexeno em estudos futuros. 

Desta forma, de forma a dar seqüência aos resultados obtidos, sugere-se 

o aprofundamento dos seguintes tópicos: 

- Estudos mais aprofundados sobre a preparação de catalisadores 

Ru.Ti/Ce02, bem como sobre o emprego do aditivo Ti no meio reacional. 

- Influência dos tratamentos térmicos (calcinação e redução). 

- Influência do teor de Ti no catalisador e no meio. 

- Estudos sobre a influência da afinidade eletrônica do aditivo. 

- Estudos sobre o papel do cloro no catalisador (precursores clorados e · 

não-clorados). 

- Estudos sobre a influência da área superficial específica dos 

catalisadores. 
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