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Resumo

Resumo

A obtencdo de cicloexeno, a partir da hidrogenacfio parcial do benzeno, &
umérecesse guimico de interesse industrial. Para essa reacfo, us catalisadores 2
base de ruténio 1&m sido reportados como aqueles que apreseniam os melhores
desempenhos nessa reagdo, especialmente quando empragados em meio reacio-

nai tetrafasico com a presenca de agua.

Nesse contexio, o presente trabatho teve como objetive estudar a influén-
cia dos lantanideos Eu, Sm e Yb, bem como do Ti sobre as propriedades fisico-
quimicas de catalisadores a base de Ru suportados, empregados na hidrogena-
cio parcial do benzeno a cicloexeno, empregando-se 05 supories ALO,, TiO;,
12,0 e Cal,. Além disso, esiudou-se tambaém o emprego dos elementos Eu, Sm,

¥b e Ti como aditivos no meio reacional,

{Os catalisadores foram preparados por meio de impregnacio sucessiva
incipiente, a partir dos precursores RuCis.xH;0, EuCls, SmCls, YbCl; e TiCls. Os
testes cataiiticos na reacdo de hidrogenacio do benzeno foram conduzidos &
temperatura de 100°C, sob press&o de H, de 5,0 MPa, em um sistema tetrafasico,
com a presenca de agua no meio reacional. OUs resuitados experimentais revelam
que na auséncia de aditivos no meio reacional, o sistema Ru/AlLO: apresenta o
melhor desempenho. Contudo, a adigdo de TiCl; ao meio reacional leva a um au-
mento do rendimento de cicloexeno para todos os catalisadores, em especial no
caso do sistema Ru/Ce(,. A adicido dos sais de lantanideos ao meio reacional
fambém promoveu o aumento de rendimento para o caso do catalisador Ru/Ce,,
porém de uma maneira menos pronunciada do gue com TiCl;. No estudo do efeito
da presen¢a dos adilivos nos catalisadores, ¢ Ti levou a um aumento do rendi-
mento de cicicexeno para os sistemas Ru/AlL O, & Ru/Ce0,. Ja os aditivos Eu, Sm
e Yb conduziram a menores rendimentos.

Qs efeitos induzidos pelos aditivos lantanideos e pelo Ti, observados nos
testes cataliticos realizados, s8o discutidos e inferpretados com base nos resulia-
dos da caracterizacao fisico-quimica e 3 luz das informactes disponiveis na litera-

tura,



Abstract

Abstract

The production of cyclohexene from partial hydrogenation of benzene
represents today a process of great industrial value. To this reaction, ruthenium-
based catalysis has been reported as the best ones in ferms of seleclivity in

cycichexens, especially when used in 2 tetra phase reachion in presence of water.

In this sense, the present work has the objective of studying the influence
of lanthanides Eu, Sm and Yb, as well as Ti, over the main charactenstics of the
Ru supported catalysts, when applied to the partial hydrogenation of benzene,
using AlOs, Ti0;, Lax0; and CeO; as supporis. Besides, this work has also
studied the behavior of the system, when using the elements Eu, Sm, Yband Ti as
additives applied on the liguid phase of the reactor.

The cétaiysts were prepared by means of successive impregnation, starl-
ing from the precursors RuCi,.xH,O, EuCl;,, SmCi;, YbCl; e TiCls. The cataiytic
reactions were carried out at 100°C of temperature, under 5,0 MPa H, pressure, in
a tetra phase agitated reactor, containing water. The experimental results showed
that the Ru/AlO; system presents the best performance in case of reactions car-
ried out with no additives. Otherwise, when the additive TiCl; was infroduced in the
reaction medium, the performance of the systems were increased, especially if
supported in CeO,. The addition of lanthanides in the liquid phase also promoted
the performance of the system supported in CeQ,, but less than in case of addition
of TiCls.

The effects produced by the lanthanides and Ti additives, observed aiong
the catalytic reactions performed, has been discussed and interpreted, according
o resuits of chemical and physic characierization besides available information in

the jiterature.



Introdugdo

introdugéde

A obtencéo de cicloexeno, a partir da hidrogenacio parcial do benzeno, é
um processo quimico de interesse industrigl. Além de composto intermediario pa-
ra a producdo de poliamidas, através da formacéo do cicloexandl e ciclpexanona,
o cicloexeno e seus derivados sfo estruturas moleculares valiosas para diversas
sinteses em quimica fina. Atualmente, as rotas utilizadas para g producio mundial
de ciclosxano! e cicloexanona s8o baseadas na oxidacao catalitica do cicloexano,
que & uma reacdo fortemente dependente da disponibilidade de energis, além de

ndo ser um processo interessante do ponto de vista ambiental.

Embora existam referéncias ao estudo dessa reacdo desde ¢ inicio do sé-
culo XX, o cicloexeno, obtido a parfir da reacdo de hidrogenacdo do benzeno,
somente foi detectado em 1957 por ANDERSON, como intermediario da reacdo
conduzida sobre um filme de niguel. Desde entéo, a ocorréncia de cicloexeno tem
sido continuamente reportada por diversos autores e patentes por todo o mundo.
No Japéo, uma planta da Asahi Chemical entrou em operacéo no final da década
de 80, para a producgao de cicloexanol utilizando a rota da hidrogenacao de ben-
zeno a cicloexeno. Desta forma, ¢ estudo da reacBo assume importancia estraté-
gica no campo da catslise heterogénea.

Os catalisadores massicos § base de ruténio $#&m sido reportados como
aqueles que apresentam os melhores desempenhos nessa reacdo, nao fanto em
termos de atividade, mas principalmente em seletividade, especialmenie quando
empregados em meio reacional trifasico com a presenca de agua. O meihor de-
sempenho dos catalisadores massicos de Ru € em parte justificado, uma vez que
a reacao indesejada de hidrogenagao do cicloexeno a cicloexano ocorre mais in-
tensamente na superficie de catalisadores mesc e microporosos. Apesar disso,
pesquisas tém sido realizadas com o objetive de desenvoiver catalisadores
suporiados, visando ndc somenie diminuir os cusios do catalisador, mas
principaimenie para explorar as potencialidades dos efeitos do suporte sobre ¢
desempenho catalitico. No caso de reatorss frifasicos, com a presenga de agua

no meio reacional, a utilizacdo de um suporte hidrofilico tem basicamente a
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nal, a utilizacdo de um suporte hidrofilico tern basicamente 8 mesma finalidade
que a adigdo de sais & fase aquosa, ou seja, aumentar a camada de dgua na su-
perficie da particula de catalisador, ¢ gue contribui para inibir 2 hidrogenacgdo do
cicloexeno formado.

A adico de promotores ao catalisador, por sua vez, tem por obietivo me-
ihorar o desempenho catalitico, notadamente em termos de aumento da seletivi-
dade. Os metais do grupo Vi, IB e lIB, em especial, tém sido muitc pesguisados
como aditives na preparacao de catalisadores a base de Bu . Em estudo recente,
RICHARD ef al {1996) expioraram os efeitos do Fe, Co, Ni, Cu e Zn como aditi-
vas em catalisadores & base de ruténio, no caso da reacdo de hidrogenacao par-
cial do tolueno, muito similar & hidrogenacgéo parcial do benzeno em termos de
mecanismo. U8 maiores rendimentos em melilcicloexeno, intermedidric dagueia

reacéo, foram obtidos para a adicao de metais com baixa afinidade eletrdnica.

Com o objetive de contribuir para ¢ desenvolvimenic de calalisadores &
base de ruténioc, destinados a hidrogenacdo parcial do benzeno, uma colaboracéo
entre o Laboraidric de Desenvolvimento de Processos Cataliticos da
FEQ/UNICAMP e o Centro de Pesquisas da Rhodia S/A (Paulinia/SP} foi iniciada
em 1992, Num trabalho inicial, MERTZWEILLER et al (1994) estudaram o efeito
de diferentes suportes (carvio ¢ alumina) e da adicio de solventes (metilciclohe-
xano, octanol e isopropanol) ao meio reacional sobre o rendimenio em cicloexeno.
Tal frabalho foi ac mesmo tempo direcionado para orientar pesquisas futuras, es-
tudando-se a influéncia de outras varidveis de reacdo tais como temperatura e
pressao de reacBo, quantidade e condicbes de ativacio do catalisador. Posteri-
ormente, CARVALHO (1996) estudou os efeitos da adicdo de zinco aocs catalisa-
dores de Ru/AlO;, analisando também o efeito do cloro residual sobre o desem-
penho catalitico.

Na continuacc dos trabalhos, MOURA (1898) estudou a influéncia da a-
dig8o de titanio a um sistema calalitico a base de Ru/ALO;, umavez que o Ti &
um elemento que apresenta baixa afinidade eletrénica e pode formar um Oxido
hidrofilico de baixa porosidade. Os sistemas preparados foram testados na hidro-

genacao parcial do benzeno, sendo que ©s catalisadores com melhores desem-
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penhos também foram empregados em ensaios cataliticos com a presenga de a-
gua no meio reacional. A seguir, SILVA (2000} pesquisou os efeitos da adicio de
Fe, Sne Zn, em catalisadores de Ru suporiados em Ti0:; & 8i0s.

Nesse contexto, o presente trabalho foi desenvolvido em colaboracioc com
o Laboratoire de Génie des Procédes Catalitiques do Centre Nationale de Re-
cherche Sclentifique (LGPC/CNRS). Seguindo-se a linha do estudo de adiiives
com baixa afinidade elefrinica e de suportes com baixa area superficial especifica
{(nao-microporoscs), este trabalho tem, como um de seus objetivos principais, o
estudo dos efeitos da adico de metais lantanideos (Eu, Sm e Yb) sobre as pro-
priedades fisico-guimicas de catalisadores & base de ruténio para & hidrogenacéo
parcial do benzeno. Alem dos lantanidecs mencionados, empregou-se também o
aditive Ti como referéncia para este estudo, uma vez que as pesquisas realizadas
por MOURA (1998) revelaram um importante efeito promotor desse metal. Com o
intuito de avaliar a influéncia da adicdo de sais ao meio reacional na seletividade
e rendimento de cicloexeno, as reacSes foram conduzidas com a presenca dos
aditivos TiCls, EuCls, SmCl e YbCls.

Para tanto, catalisadores de Ru foram preparados utilizando-se suportes
de diferentes nalurezas, tais como o Ti0; & 0s dxidos lantanideos La0s & Ce0,,
todos de carater redutivel, tendo-se o AlOs, no redutivel, para efeito de compa-
racdo. Os catalisadores preparados foram testados na reacao de hidrogenacio do

benzeno com a presenca de agua no meio reacional, sem uso de solventes.

Por sua vez, a caracterizaco dos catalisadores, realizada por meio de di-
versas técnicas, levou a informacdes para subsidiar as discussbes sobre os di-

versos comportamentos cataliticos cbservados.



Capitulo 1 - Revisdo Bibliogrdfica 4

Capitulo 1

Reviséo Bibliografics

1.1 - Hidrogenacio Parcial do Benzenc

1.1.1 - Caracteristicas da Reagéo

Do ponfo de vista termodindmico, a hidrogenacfo do benzeno é uma rea-
cd0 exotérmica, amplamente favoravel 4 producao de cicloexano, como pode ser
constatado respectivamente, pelos valores de entalpia e energia livie de Gibbs de
reacBo apresentados na Figura 1.1 (FUKUOKA, 19891, CARVALHO, 1986;
JOHNSON & NOWACK, 1975). Desta forma, no equilibrio termodinamico, apenas
0,1% de rendimento pode ser esperado para o produto de hidrogenagaoc parcial
do benzeno, o cicloexeno, nas condicbes mais favoraveis de temperatura e pres-
$80 respectivamente, em torno de 200°C e 5 MPa (SOEDE ef a/, 1993). Para a
obtencao de maiores rendimentos no produto intermediario, torna-se necessaria a
aplicacao de uma estratégia cinética para o problema, com a utilizacdo de catali-

sadores e meios reacionais adequados.

LG y= —23k/mo
AH= —49kl/mal
//'% <My N My i
il b —— | L |
N e |
AT e we ORI
s FARRC I 98kJ/mo A
H AHD w1kl Aol f
! _ AHS = —21kd/mol

Figura 1.1 - Aspectos termodinémicos da reagfo de hidrogenacéo do benze-
no (JOHNSON ¢ NOWACK, 1975).

O mecanismoe mais aceilo para o sisiema reacional da hidrogenacio cata-
fitica do benzeno (Figura 1.2), € baseado no mecanismo de Horiuti-Polanyi para
hidrogenagfes cataliticas, no qual as espécies adsorvidas na superficie podem

reagir ou sofrer dessorclo para o meio. Tal mecanismo permite uma melhor visua-
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lizacio dos aspectos cinéticos envolvidos na busca de maiores rendimentos em
cicloexeno, a despeiio das limitagdes termodinédmicas. Nessas condicdes, pode-
se considerar gue uma selstividade mais eievada em cicloaxeno somenie pode
ser esperada quando o intermedidrio estiver fracamente ligado & superficie do
catalisador, ocorrendo sua dessorcio anies de sua hidrogenagio a cicloexano.
De acordo com este mecanismo, o cicloexeno € o primeiro produto de reacio com
efetiva chance de dessorver para a fase fluida, uma vez gue o cicloexadieno ndo
& um produto estavel na superficie do catalisador, com taxa de hidrogenacdo mui-
to superior a sua taxa de dessorgdo. Desta forma, pode-se expressar a selelivida-
de em cicloexeno através da taxa relaliva de reago, ', pela seguinte expressio:

= {zdes - rads}
Ty

(1.1

sendo que .. € a taxa de dessorgdo, .. © 8 taxa de readsorgéc ey é a
taxa de hidrogenacado, estando lodas as taxas referidas ao cicloexenc (SOEDE ef
al., 1983).

b I 2 z “ :
N w s > ? "
\/(i» \/\;) \/{é\;
s Fy 4 Y & 4
A T ST N DN
- S v

{I} fase liguida {(a) espécie adsorvida Superficie do catalisador

Figura 1.2 - Representiagdo esquematica do mecanismo de Horiuti-Polanyi
para a hidrogenacgio catalitica do benzeno sobre metais do gru-
po Vill (STRUIJK ef al., 1992.a).

Pelo mecanismo apresentado na Figura 1.2, pode ser inferido que as ta-
xas de adsorgdo & dessorgdo das espécies envolvidas em cada uma das efapas
influenciam a seletividade em cicloexeno. Essas taxas podem ser alleradas com a

introducfo de modificadores no sistema {catalisador e/ou meio reacional), de for-
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ma a maximizar a taxa de formacio e dessorgio de cicioexeno e a minimizar sua
hidrogenacio e adsorgio,

1.1.Z2 — Um Breve Histérico

Em 1857 ocorreu a primeira publicacdo referenie a obtengio de cicloexe-
no através da hidrogenacéo do benzeno em fase vapor sobre catalisador metélico
{ANDERSON, 1957). Logo apés, surgiram publicacfes sobre a produco de pe-
guenas quantidades de ciclo-olefinas pela hidrogenacéo de xilenos, folueno e
benzeno, ulilizando-se calalisadores & base de Rh e Ru. Apébs ¢ trabalho de
SIEGEL ef al. (1862}, HARTOG & ZWIETERING {1963) realizaram um importante
estudo sobre g hidrogenacéo seletiva do benzeno com calalisadores 2 base de
ruténio massico, em condicbes de temperatura e pressio ambientes. A partir des-
se estudo, dois anos depois, a primeira patente obtida se referia a um rendimento
de 2% em cicivexsno (STAMICARBON, 1965). Em seguida, HARTOG (1968) pa-
tenteou um sistema catalitico, também com ruiénioc massico, para @ mesma finali-

dade de obtencdo de cicloexeno a partir da hidrogenacio do benzeno.

DRINKARD (1972), utilizou catalisadores & base de ruténio preparados
comm precursores clorados, na presenca de agua no meio reacionai, em tempera-
turas de reacdo da ordem de 180°C e pressbes de H; de 7,0 MPa. Entdo, as pes-
quisas sobre a hidrogenacao parcial do benzeno ganharam forga e patentes indi-
caram rendimentos em cicloexeno acima de 30%.

JOHNSON E NOWACK (1975) descobriram o importante efeito de ions
metalicos presentes nas paredes do reator sobre a hidrogenagao parcial do ben-
zeno, com a utilizacdo de catalisadores bimetdlicos a base de ruténio, na presen-
¢a de agua.

Publicaches relativas a0s efeitos de parametros fisicos sobre a seletivida-
de em cicioexeno (ODENBRAND e LUNDIN, 1980), bem como sobre a hidroge-
nacéo parcial do benzeno em fase gasosa (DON e SCHOLTEN, 1981}, comeca-
ram a aparecer de uma forma mais intensa no inicio dos anos 80, sempre com o
emprego de catalisadores & base de ruténio. Quiros sistemas cataliticos também

foram iestados na producéo seletiva de cicloexens a partir de benzeno, como 0§
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catalisadores & base de piating, mas os resuliados de maior seletividade em ci-

cloexeno ainda foram obtidos tendo o ruténio como meta! ativo.

Companhias japonesas mostraram especial interesse na produgdo de ci-
cloexeno a partir da hidrogenacio parcial do benzeno, por meio de diversos pedi-
dos de patente: Mitsubishi, 1978, Toray, 1978; Asahi, 1986; Sumilomo, 1986 e
Mitsui, 1988. Em 1987, a companhia Asahi patenteou um sistema catalifico 4 base
de ruténio, tendo como aditivos um composto de zinco e composios de oulros me-
taig, como ferro, com presenca de agua no meio reacional, que apreseniou rendi-
mentos em cicloexens da ordem de 50% para uma conversao de benzeno de 60-
70%. Em agosio de 1990 a referida companhia construiu & primeira unidade de
producdo de ciclpexanol (60.000 Vano), empregando a rota da produgio de ciclo-
exeno g partir da hidrogenac8o parcial do benzeno, seguida de sua hidratacBo 2
cicicexano! sobre uma zedlita (FUKUOKA, 1881).

1.1.3 - A Importincia Industriai

Ainda com inimeros aspectos do seu mecanismo Sem Consenso nos mei-
os cientifico e industrial, a hidrogenagao seletiva de compostos aromaticos, para
a obtencao de derivados do cicloexeno, tem recebido importante atencao na lite-
ratura (MOURA el al, 2000; SIMON ef al, 2001; IMAMURA et al, 2001;
RONCHIN e TONIOLO, 1998; RICHARD ef al, 1996; MILONE et al, 1998;
SOEDE, 1998) e nas patentes (WULFF-DOERING e POLANEK, 1993). A rofa
direta para a obtencac de cicioexeno, a partir de benzeno, abriu uma alternativa
economicamente interessante para a producéo de cicloexanol, intermedidrio na
fabricacé@o de poliamidas como o Nylon. Alem disso, os derivados do cicloexeno

sao estruturas valiosas para a sintese de diversos composios em quimica fina.

O processo mais difundido industrialmente para a produco do Nyion, par-
te da hidrogenaggo total do benzenc (Figura 1.3.a). O cicloexano formado sofre
uma oxidacio catalitica, produzindo uma mistura de cicloexano! e cicloexanona,
com um rendimento entre 65 & 90%, mas para baixas conversdes, da ordemde 5

a 12%. A pariir desie ponto, © processc pode seguir duas rotas com finalidades
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distintas: (i} A mistura pode ser ulilizada em uma oxidacdo com acido nifrico para
a preducdo do acido adipico, matéria prima basica para a obtencao do Nylon 6.8;
{ii} A mistura & desidrogenada com catalisador de Sxido de zinco, para obler ¢i-
cloexancna pura, necesséria para a producdo da caprolactama, estrutura basica
para a obtengéo do Nylon 8 (FUKUOKA e NAGAHARA, 1991; CHIN e LEE, 1988).

0 primeiro processo de producio de Nylon 8 ou Nylon 6.8, no antanto, fol
& partir da hidrogenacio catalitica do fenol (Figura 1.3.b}, no qual se obtém ciclo-
exanol efou cicloexanona, com o uso de catalisadores adequados. Nesse caso,
tipicamente, sdo empregados catalisadores a base de Ni, contendo Co, Cu ou Mn
suportados em alumina ou ainda em écido silicico para a obtencao de cicloexanol,
oblendo-se rendimentos de aié 98%. A hidrogenacio do fenol a cicloexancna po-
de ser realizada em fase vapor com uma grande variedade de metais nobres, co-
mo Pd, Pt, Ir, Ru, Rb & Us, levando a rendimentos de 95% para 100% de conver-
s80. A grande vantagem dessa rota € ¢ fato de ser possivel obler diretamente a
cicloexanona, em proporgdes desejadas, caso se queira produzir a caprolactama
para producao de Nyion 6. Uma das principais desvantagens deste processo & o

custo maior do fenol frente a0 benzeno.

O processo de hidrogenagao parcial do benzeno {Figura 1.3.c) reline van-
fagens dos dois processos descritos acima: matéria prima mais barata e producdo
de cicloexanona em proporgdes desejadas. Nesse processo, o cicloexanol € fa-
ciimente obtido a partir da hidratacdo catalitica do cicicexeno, seguindo-se entao
a rota descrita no caso anterior: desidrogenacao a cicloexanona (para a producao
do Nylon 8) ou oxidacéo com acido nitrico {para a producgéo de Nylon 6.6). No
entanto, uma das desvaniagens do processo é a formacio de misturas de benze-

no, cicloexano e cicloexeno de dificil separacao.

Denire os trés processos utilizados atuaimente pela indlstria, o processo
via cicloexano & responsavel por 93% da producdo de acido adipico, enquanto
que o processo via hidrogenacao parcial do benzeno responde por cerca de 4%
da mesma. Projectes feilas em 1997 indicam que a oxidac8o do cicloexano se
manteréd como principal rota para a producéc do acido adipico na proxima década.

A Gltima planta de acido adipico da DuPont, construida no ano de 1984 em Sin-
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gapura, escolheu o processo via cicloexans, apesar das novas roias emergentes
para a producio de acido adipico e de caprolactama a pariir de butadieno, de-

senvolvidas recentermente pela BASF, DSM e DuPont.
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Figura 1.3 - Rotas industriais para a produgio do Nylon (CARVALHO, 1986).
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1.1.4 ~ & Natureza dos Catalisadores

A reacado de hidrogenacéo do benzeno praticamente n30 ocorre na au-
séncia de calalisador. No entanio, segundo SCHOENMAKER-STOLK ef al
{1987}, mesmo scb condigbes brandas, a reacio ocorre em presenga de uma sé-
rie de metais de transigio: todos os metais classicamente usados como catalisa-
dores de hidrogenacdo conseguem hidrogenar o benzeno. As atividades para a
reacéo seguem a ordem: Rh > Ru »> Pt »>> Pd>» Ni > Co (MERTZWEILLER ef
al., 1984), sendo o ruténio o metal que apresenta melhor desempenho {maiores
atividade e seletividade na producdo de cicloexeno} dentre todos os metais estu-
dados. Ha, ainda, estudos com oulros metais, como ¢ Ir (CUNHA e CRUZ, 2002}
ou 0 Pd (SCIRE ef al, 2002), para sistemas semelhantes, mas que ndo apresen-
tam seletividades significativas no intermedidrio da reacio. Desta forma, o ruténio
é preferencialmente ulilizado como principal elemento ativo no catalisador, sendo
associado a oufros metais promotores, como zinco (NAGAHARA e KONISHI,
1986; Y.-R. CHIN e C.-C. LEE, 1988), ferro (ODENBRAND e ANDERSON, 1982},
niquel e cobalio (SCHOENMAKER-STOLK ef al,, 1987}, estanho (SILVA, 2000}, e
titanic (MOURA, 1999.a).

Os catalisadores utilizados na reacdo de hidrogenacdo parcial do benze-
no podem ser massicos ou suportados. SOEDE ef a/. (1993) observaram que a
taxa de hidrogenacéo do cicloexeno € maior no caso de catalisadores meso ou
microporosos & base de ruténio (Ru sobre zeéiiié—‘( >> Ru sobre alumina > Ru

massico).

Além da composicao do catalisador, como suporie e promolores empre-
gados, a forma de sua preparacio também influencia o desempenho final na pro-
dugio de cicloexeno. Em seu trabalho, MIZUKAMI ef al. (1983) demonstram as
potencialidades dos catalisadores de Ru.Cu/SIO,, preparados por soi-gel, frente
aos preparados por impregnacdo. Os calalisadores preparados por impregnagéo
necessitaram de envenenamento por aditivos, para a obtencio de alia seletivida-
de em cicloexeno, enquanto que os catalisadores preparados por sol-gel apresen-
taram bons resultados, mesmo na auséncia de tais aditivos, devido as caracteris-

ticas de maior hidrofilicidade adquiridas pela preparacéo sol-gel.



Capitulo 1 - Revisdo Bibliogrdfica i1

Mais recentements, catalisadores de metais suportados em bi-dxidos tém
sido reporiados na literatura, como no trabalho de KANEKOA ef al. (2002). Se-
gundo os autores, o oxido Ti0; é considerado um excelente suporte para reagfes
envolvendo agua, mas apresenia, por exernplo, baixa area superficial e baixa es-
tabilidade térmica. Desta forma, um suporte TiO-A5L,0, foi preparado por sol-gel.
Andlises revelaram um grande aumento da érea superficial (200 ) e uma estabi-
lidade térmica acima de 700°C, somprovada por padries de difraggo. isto de-
monstra que ha um grande campo de desenvolvimento em suportes gue podera
influenciar significativamente reagdes como a hidrogenacéo parcial do benzenc

am meio tetrafasico.

Na producio de cicloexeno, g atividade e a seletividade s8o também in-
fluenciadas pela presenca de aditivos no meio reacional, como por exemplo Fe-
80, FeCl; e TiCl (ODENBRAND e LUNDIN, 1881). No caso da adigio de Fe-
80, ou TiCls ,' o aumento da concentrac&o do sal no meio reacional causa uma
gueda na taxa de reacdo, enquanto ¢ rendimento em cicloexeno aumenta até um
determinado ponto. Este comportamenio € atribuido, principaimente, ao blogueio
de sitios ativos da superficie. Com a presenca de agua no meio reacional, sabe-
se que a adigdo desses sais diminui a solubilidade das espécies benzeno, hidro-
génio, cicloexenc e cicloexanc na fase aquosa e aumenia a hidrofilicidade do ca-
talisador, colaborando para uma diminuicdo da atividade e um aumento do rendi-
mento em cicloexeno. STRUIWK ef al (1892.b) afirmam gue g presenca de sais
como sulfatos de zinco, cromo, ferro, cobalto e cutros, associada a presenca de
agua no meio reacional catalitico, representa uma condicao sing qua non para a
obtencdo de altos rendimentos em cicloexenc, no casc da hidrogenacao de ben-

zeno com catalisadores de ruténio.

1.2 - influéneia das Condigdes de Reagio
1.2.1 - Temperatura de Reagdo

Um exemplo tipico da influéncia da temperatura de reaco sobre a faxa de

hidrogenacfo do benzeno & a seletividade em cicloexeno & ijustrado na Figura
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1.4 (STRUIK ef al,, 1992.a8). Nesse caso, a reagdo fol conduzida a pressdo de
5,0 MPa de H;, com velocidade de agitac&o de 1500 pm, 200 mg de catalisador
suportado 3 base de ruinio, razdo inicial benzeno/égua de 2,87 e com 3,5g de
ZnS04.7H0 em 75 cm® de agua. Observa-se um aumento na taxa de reagdo com
o aumento da temperatura de 50°C para 150°C. O sumento da taxa de reacéo, no
entanto, acontece nessa faba limitada de temperatura, pois uma queda na taxa
de reacéic é verificada a 200°C, provavelmente devido a uma rapida desativacéio
do catalisador, conforme reiatado também em outros trabalhos (ODENBRAND e
LUNDIN, 1980; KUBICKA, 1878). Em geral, um ponto de maxima atividade é es-
perado entre 180 e 200°C para o niguel, @ em torno de 170°C para o ruténio.
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Figura 1.4 - Influéncia da temperatura de reagio sobre a taxa de reacdo e a
seletividade em cicloexeno (STRUIJK et al., 1992.a).

Enguanto o aumento da taxa de reacdo se da numa faixa de temperatura
limitada, a seletividade em cicloexeno pode ser consideravelmente aumentada
para uma faixa de temperatura mais ampia. Entre 50°C e 200°C, a seletividade é
incrementada, respectivamente de 3,4% para 71,7%. Tal comportamento pode ser

explicado a partir da equacio 1.1, para a laxa relativa de reacio r, relacionada
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com a seletividade em cicloexeno (Saacmens, Seigtividade maxima, medida no tem-
po zero) de acordo com (STRULIK ef al,, 1982.a):

= e Tl {1.2}

No¢ inicio da reacéo, para o sistema em quesido, a taxa de adsorgdo do
cicloexeno na presenca de agua € muito baixa frents & taxa de dessorcdo {(ver

seclo 1.4.2 e Figura 1.14) , logo: 1, =0.

Sendo re.s a taxa de dessorgdo do cicloexeno da superficie do catalisador

e 1y a taxa de hidrogenacao do cicloaxene, podemos expressar essas axas por .

~AH*

Y A y (1.2.3)
=)
ry = kg 85 8cgmee ™ / (1.2.b)

onde:

Kees — fator pré-exponencial da taxa de dessorgéo do cicloexano.

ku - fator pré-exponencial da taxa de hidrogenacao de cicloexeno.
Besnio — fracio de recobrimento dos sitios de ruténic pelo cicloexeno.
8, — fracdo de recobrimento dos sitios de ruténio pelo hidrogénio.
AH - entalpia de dessor¢ao do cicloexeno.

Ey” - energia de ativagao da reacdo de hidrogenacao do cicloexeno.

Combinando-se as expressbes da taxa de dessorcédo do cicloexeno
{1.2.a) e da sua hidrogenacdo (1.2.b} na superficie do ruténio atraves da equacao
1.2, obtemos:

S{ciczmma}zk;gg PR o (1.3
By
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Sabendo-se que g energia de ativaco da hidrogenacgio do cicioexeno na
superficie do catalisador € muito baixa, pois, como comprovade experimentaimen-
te, 8 taxa dessa reacdo € sxiremamente alla mesmo em baixas temperaturas
(SCHOENMAKER-STOLK ef al,, 1987), tem-se enifio que Ey™~ 0 e, conseqlen-
famente:

(1.4}

Com (-AH") entre 25 e 45 kJ mol” | pela eguacio 1.4 fica evidente que ©
aumenio da temperatura pode elevar consideravelmente a seletividade em cicloe-
xeno. No entanto, para sistemas nos quais g adsorgdo de cicloexeno ndo seja
desprezivel, o que pode acontecer em sistemas sem adicBo de dgua ou com cata-

lisadores pouco hidrofilicos, esta analise ndo se apiica.

No trabalhe de SOEDE ef al. (1993), com adig8o de agua ao meio reacio-
nal, a energia aparente de ativacio para a2 hidrogenacio do benzeno calculada,
Eep, foi de 1523 kJ moi”, enquanto ODENBRAND e LUNDIN (1980) encontraram
valores de aproximadamente 22 kJ mol”. Os baixos valores de E,, encontrados na
literatura (var&aﬁdo de 29,3 a 49,8 kJ meé"*} indicam um controle de transferéneia
de massa no meio reacional dos sistemas estudados, devido 3 presenca de agua
e de sais em diferentes concentracdes.

1.2.2 - Pressé@o de Hidrogénio

Na hidrogenacio catalitica do benzeno, a pressdc de hidrogénio afela di-
retamente tanto a faxa de reacdo quanio o rendimento em cicloexeno. A influéncia
da presséo de hidrogénio sobre o comportamento do sistema reacional € ilustrada
pela Figura 1.5, na qual pontos de maximo para a taxa de reacdo e rendimento
méximo em cicloexeno sao observados (ODENBRAND e LUNDIN, 1981). Nesses
ensaios fol utilizada uma massa de 0,25 g de RuCl; hidratado, sem adigdo de sais
ﬁremetorés a0 meio reacional, sendo a reagdo conduzida a 45°C na presenca de

agua.
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1.2

Taxa de Hidrogenagso (mmol / sdm ™)
Rendimento méimo e cicloexeno (%)

8,0 i ] ;

o]

0 2 4 & 8 10
Press&o de Hidrogénio (MPa)
Figura 1.5 - Efeito da pressio de hidrogénio sobre a taza de reagfio ¢ a selefivi-

dade em cicloexenc (ODENBRAND e LUNDIN, 1981).

Os efeitos da presséo observados foram explicados segundo ¢ esquema
reacional apresentado na Figura 1.6, onde uma molécula de benzeno pode reagir
diretamente a cicloexano, sem gque ocorram as etapas de dessorcdo e adsorcio
do cicioexeno formadc na superficie do catalisador (JOHNSON e NOWACK,
1875; ODENBRAND e LUNDIN, 1980). Considerando-se que as faxas para cada
etapa / sejam dadas pof diferentes funcdes (r; ) da pressdo de hidrogénio, Py ,

podemos ter as expressies das {axas por:

= Ky P’ (1.5.a)
n=K; Py {?Sb)
£y = KsPu® (150

sendo que os K, s@o constantes gue independem da pressio.
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A partir das squacdes (1.5.a), (1.5.b) e (1.5.c), podemos obler curvas tais
como as representadas na Figura 1.5. De acordo com modelo apresentado por
ODENBRAND & LUNDIN (1981), a constante da etapa 3 (K}, teria menor peso
gue as constanies das stapas 1 e 2, respectivamente K, e K, de tal forma que &
elapa 3 s6 ocorreria de maneira expressiva para pressfes elevadas (superiores &
3 MPa), levando a uma diminuicdo da taxa de reaco & do rendimento. A diminui-
cac da taxa de reacdo ocorre, neste caso, porque a adsorgio de hidrogénio passa
a prevalecer em sitios de reag8o, provocando uma restricBo na concentragdo de
benzenc na superficie ativa do catalisador. Ja a queda no rendimento ocorre em
funcdo da hidrogenacgio direla do benzeno a cicloexano, de acordo com esquema
reacional da Figura 1.6,

¥

"
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T

i it

it ]

L —amne
0

2
2
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v

Figura 1.8 - Esquema reacional para hidrogenacgéio catalitica do benzeno so-
bre rutBnic (JOHNSON e NOWACK, 1975; ODENBRAND e
LUNDIN, 1981).

A seletividade inicial em cicloexeno, expressa pela derivada da curva de
rendimento no inicio da reac8o, & quase independente da pressdo, o que reforga
a hipétese de que a etapa de hidrogenacio do benzenc a cicioexano seja de or-
dem zero para toda a faixa de pressdes utilizadas (JOHNSON e NOWACK, 1975)
(ver ftem 2.3.3 - determinacdc dos par@metros cinélicos de reagio).
ODENBRAND ¢ LUNDIN (1981) encontraram seletividade em cicloexenc igual a
10,5% + 3,1 % para a reacfc, independentemente da pressic empregada.
YOSHIDA e AONUMA (1970) também observaram uma constancia na selstivida-
de acima de 1 MPa. STRUIJK et al. (1992.8) justificaram o pequenc efeito da
pressic sobre a seletividade inicial afravés da squacdo 1.4, apreseniada anteri-

ormente, pela consideracio plausivel de gue a fracio de recobrimento dos sitios
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gtivos pelo hidrogénio, 8., € aproximadamente constante na faixa de pressdes
estudada. A partir de uma determinada presséo de hidrogénio, no entanto, 9y au-
menta e, desta forma, a seletividade sofre um forte decréscimo, como explicitado
pela equacio 1.4 e observado na Figura 1.5, uma vez que o cicloexeno formado
na superficie tende a ser hidrogenado a cicloexano, em detrimento de sua dessia-

vel dessorcéo para o meio organico.

1.2.3 - Efeito da Agitagdo

A velocidade de agitagdo influencia o rendimento em cicloexenc, bem co-
mo a taxa de reac8o, uma vez gue interfere diretamente nas etapas de transfe-
réncia de massa envolvidas no processo de hidrogenac8o catalitica do benzeno.
Em geral, as hidrogenacles cataliticas em fase liguida estio sujeitas a limitactes
de transferéncia de massa e, no caso especifico da reagdo de hidrogenacso do
benzeno, fais limitagbes s3o acentuadas quando agua & adicionada ac meio rea-
cional, para obtencdo de rendimentos mais altos em cicioexenc. Nesse caso, tem-
se g presenca de gualre fases no meio reacional: uma gasosa, uma sdlida e duas
fases liguidas. Dentre as etapas de transferéncia de massa do hidrogénio desde
a fase gasosa até a superficie do catalisador, a efapa controlante parece ser a
difusdo através do filme enfre as fases liguida e gascsa (ODENBRAND e
LUNDIN, 1980). A func8o primaria da agitacéo &, porianto, a de aumentar as a-
reas interfaciais gas-liquido e liquido-liquido, aumentando desta forma a faxa de
transferéncia de massa do hidrogénio e do benzeno para a superficie do catalisa-
dor. A Figura 1.7 ilustra o efeito da velocidade de agitaco sobre & taxa de rea-
¢80, em estudo realizado por STRUIJK ef al {1992.a). Para o caso especifico,
com uma agitacdo abaixo de 1.000 rpm ocorre um aumento acentuado na taxa de
reacdo, mas acima de 1.000 rpm a taxa cresce graduaimente. Com mais de 2.000
rom, foi observado gue © catalisador comecou a sofrer desgaste e adesao as pa-
redes internas do reator, sendo que para 1.500 rpm se obteve um rendimento oti-
mo em cicloexeno. Tais valores, no entanto, s&o qualitativos e validos guantitati-
vamente apenas para ¢ casc apresentade, uma vez que 0s ponfos de Stimo s80

funcbes de uma série de variaveis como, por exemplo, do didgmetro da particula
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do catalisador e da sua porosidade, ou ainda do tipo & das dimensdes das pas do

agitador.
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Figura 1.7 - influénoia da velocidade de agitagio sobre a taxa de hidrogena-
¢do catalitica do benzeno (STRULIK ef al., 1892.a).

A velocidade de agitacdo & um dos fatores que afetam o numero de Car-
berry (C,) (SOEDE ef al,, 1993), definide como sendo 2 razio entre a taxa de rea-
céo observada e a faxa maxima de transferéncia de massa externa para um de-

terminado reagente:

C Fobs Cﬁ?‘& — CW o

L = r
7@ Co Cone

(1.6)

sendo que

foos= taxa aparente de reacdo (mol. s7)
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ke = coeficiente de transferéncia de massa {m.s™)
4 = drea da superficie do catalisador (m?)

Cou™ concentraclc méaxima do reagente (benzeno) na fase aquosa
{mol.m™)

Caur® concentracio de benzeno na superficis do catalisador (mol.m™)

Jm namero de Carberry menor que 0,05 representa um regime em gque ©
efeito da transferéncia de massa sobre a taxa de reacdo giobal pode ser despre-
zado, enquanio a conceniracéo do reagente na superficie tende & maxima con-
centracio do reagenie na fase agquosa. A velocidade de agitacdo favorece a re-
ducio do numero de Carberry, através do favorecimento do aumento no cosficien-

ie de transferéncia de massa, k..

Para o caso da hidrogenacé@o parcial do benzeno, em que o rendimento
no intermedidric € o obielivo da reaco, um regime de transferéncia de massa &
desejado. Desta forma, a velocidade de agitaco utilizada em geral € aguela que
resulta em ponto de &time entre a taxa de reagdo e o nlimero de Carberry.

1.3 = Os Catalisadorses & base de Ruténio
1.3.1 - Os Supeories

Diversas publicagbes evidenciam o melhor desempenho dos catalisadores
massicos na producdo de cicloexeno, com maiores rendimentos e atividade que
os sistemas suportados {(SOEDE ef al, 1993, NAGAHARA e KONISHI, 1888,
ODENBRAND e ANDERSON, 1982; DON e SCHOLTEN, 1881). Contudo, estudos
continuam a ser realizados para o desenvolvimento de catalisadores suporiados,
visande principaimente diminuir o seu custo e expilorar as potencialidades de pos-
sivels interacbes metal-suporte. Neste sentido, varios iipos de suporie t&m sido
utilizados como cbieto de pesquisa, tais como ALO; (HARTOG, 1868; VINIEGRA
et al., 1988}, Si0, (SCHOENMAKER-STOLK ef al, 1987, KOOPMAN ef a/,, 1981),
TiO, (MOURA ef al, 2000), carvdo alivo (HARTOG e ZWIETERING, 1963,
KOOPMAN ef af, 1981), dxidos da série dos Lantanideos (MITSU! & FUKUOKA,
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1987, CHIN e LEE, 1988) e de oulros metais, ou até mesmo polimeros (MRONEC
ef al., 1996).

Numa publicacgo sobre efeito do suporie na hidrogenacio parcial do ben-
zeno, SOEDE ef af (1983) conciuiram que suportes microporosocs séo inadegua-
dos para a producac de cicloexeno, uma vez gque al se verifica um aumento na
reacdo indesejavel de hidrogenacio da cicloolefina, em delrimenio de sua des-
sorcao para a fase orgénica, provavelments devido a efeitos de controle difusio-
nal nos microporos. A parlir desta premissa, 0s calalisadores massicos devem
levar a rendimentos mais elevados em cicleexeno que, por exemplo, os suporia-
dos em alumina, & estes, por sua vez, seriam mais seletivos em cicioexeno que os
catalisadores suportados em zedlitas. Em seu trabatho, SOEDE ef &/ (1993) en-
contraram © dobro de rendimenic para reagdes conduzidas com catalisadores
massicos, o gue sugere gue, No caso de catalisadores suportados, um sistema
cataiitico macroporoso com alta dispersao do metal levaria a uma otimizacdo no
rendimento em cicioexeno. Nos catalisadores com suportes microporoscs, ocorre
uma intensificagdo da reagioe de hidrogenacgdo do cicloexeno formado ainda nos
poros do catalisador, onde o regime & predominantemente difusional.

Qutro fator importante envolvendo o suporte do catalisador esta ligado &
adicdo de agua ao sistema reacional. Neste caso, € fundamental que o catalisa-
dor utitizado tenha caracteristicas hidrofilicas, para gue ocorra a formacao de um
filme aguosc entre a fase organica e a superficie do catalisador (vide topice
1.4.2). Notadamente, elevados rendimentos em cicloexeno #&m sido observados
ao utilizar ruténio suportado em dxidos porosos hidrofilicos, tais como silica e a-
lumina (STRUIJK ef al., 1992.b).

A interacdo entre o metal disperso e o suporte também pode influenciar
fortemnente as propriedades cataliticas e adsortivas do catalisador, ndo sendo fun-
céo apenas da natureza dos composios envolvidos, mas tambem do método em-
pregade para suportar o metal (MIZUKAMI ef a/, 1893}, Desta forma, a nalureza
do suporte empregado, aliado ao fratamento térmico do sistema formado, € fator

primordial para as caracteristicas fisico-quimicas do catalisador produzido.
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Os bxidos lantanideos CeQ; e La,0; como supories

As propriedades cristalograficas e do estado sdlido dos dxidos de lantani-
deos podem, em geral, ser descritas a partir da estequiomelria de sesquidxido
(M5}, sendo esta a Unica composicio estdvel ordinariamente observada para
esses matenais, devido 3 alta estabilidade dos cations trivalentes dos slementos
de terras raras. Como excecdo, didwidos com estrutura cibica de face cenirada,
s&o observados para o cério, o praseodimio e o itérbio, sendo gue somente no
caso do cério a estequiometria MO, & mais estével gue o correspondente sesqui-
bxido, devido a uma configuracio eletrénica mais favoravel do jon Ce™. O éxido
Ce:0s €, de fato, preparado com aliguma dificuidade a partir da redugdo do Ce(,
a elevadas temperaiuras, ou por decomposicao a vacuo de sais precursores, No
entanto, a forma Ce;0; se oxida faciimente ac ar, formando didxido.

Uma das mais imporiantes caracteristicas dos dxidos lantanideos, do pon-
to de vista catalitico, € a sua basicidade. Todos os Oxidos de terras raras s@o
consideravelmente mais basicos que, por exemplo, a alumina, sendo fortemente
similares neste aspecto acs Oxidos aicalino-terrosos; nenhum deles tem carater
anfoterico (ROSYNEK, 1977). A basicidade de sesquidxidos varia desde um mi-
nimo para o Sc;0; até um maximo para o La,0s , sendo dirstamente relacionada
com o raio do cation dentro da série dos lantanideos. SCIRE ef al.(2002) observa-
ram o efeito da basicidade do suporte em catalisadores 2 base de paladio na hi-
drogenacao do fenol a cicloexanona. As atividadeé e seletividades dos catalisado-
res na reacio seguiram a ordem : Pdila,0. > PdiCe(; » Pd/ALO; . Nos lestes
realizados, a adicao de calcio ao catalisador promoveu um forte aumento na alivi-
dade e na seletividade do catalisador suporiado em Al,O;. Contudo, as atividades
e seletividades dos catalisadores Pd/La,0; e Pd/Ce(; pouco foram afetadas. Os
autores sugerem gue as propriedades acido-base dos catalisadores infiuenciam o
equilibric adsorc@o-dessorgdo dos reagenies e produios, sendo responsaveis pe-
la seletividade. Os compostos Ln(OH), (incluindo-se o La{OH)s), formados a partir
dos Gxidos de terras raras, s8o estruturas hexagonais bem definidas e n8o sim-

plesmente formas hidratadas de oxidos, lais como ALO: & culros compostos me-
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nos basicos. Sua forma cristalina (La,05) & oblida pslo aguecimento a 300-400°C,
conforme observado por meio de analises de TGA e DRX (ROSYNEK, 1977).

No entanto, a caracteristica mais imporiante do Ce(,, nas reacbes de hi-
drogenacéo, ¢ a sua grande capacidade de estocagem de hidrogénio, tanto no
caso do oxido pure, guanio no de catalisadores metglicos suportados nesse Oxide
{DATYE ef al., 1995). Tal propriedade provavelmente & devida & formac8o de es-
pécies do tipo hidreto (Ce-H)™ | formadas na superficie do suporte durante a re-
ducdo desta superficie pelo H,, sendo a liberacic do hidrogénic processada peia
decomposicao térmica dessas espécies (ZOTIN,1985; BERNAL ef al, 1993.b).

Trabalhos recentes (DATYE ef al, 1995, TROVARELLI, 1996; ABID e
TOROUDE, 2000) t8m mostrado que o Sxado de cério, objete do presente estudo,
fem uma influéncia significaliva nas propriedades adsortivas de varios componen-
tes metadlicos, quando estes estdo dispersos sobre a sua superficie. No entanto,
ha evidéncias de que o Ce(; ndo participa diretamente na hidrogenacic do ben-
zeno. FAJARDIE ef a/.{1996) relataram que um catalisador a base de Rh suporta-
do em Ce(, apresenta uma energia de ativacao para a hidrogenacdo do benzeno
(Ea = 37,0 kJ.mol™") em niveis muito proximos as do sistema RhALQO; (Ea =356
kJ mei™) e do RW/SIO, (Fa=37.8 kJ mol™}, o que levou a concluséo de que a céria
nao tern participacdo direta na reagao.

A examplo do TiO,, o didxido de cério enquadra-se na condicdo dos &xi-
dos redutiveis, gue conduzem aoc fendmeno chamado SMSI (forte interacéo metal-
suporte) quando sujeitos a altas temperaturas de reducgio em associacado com
metais do grupo VIl Tal propriedade influencia fortemente as caracteristicas ad-
sorptivas dos seus catalisadores, especiaimente nas reacgfes envolvendo hidro-
génio. No caso dos sistemas suportados em TiQ;, a literatura tem mostrado evi-
déncias de uma grande queda na atividade e uma significativa mudanca na seleti-
vidade especifica das reagBes de hidrogenac8o analisadas (MOURA, 1998,
TAUSTER ef al,, 1978; VANNICE & GARTEN, 1980; DATYE eof al,, 1885). Como
exemplo de efeito chamado SMEI, a Tabela 1.1 ilustra o efeito da temperatura de
reducéo sobre a veiocidade de reag8o para a hidrogenacéo do benzeno (MOURA,

1998) no caso de sisternas cataliticos Ru/TiO.. Pode-se observar que, @ medida
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que a temperatura de reduclo aumenta, a ativacio do catalisador ocorre culmi-
nandc na maior taxa de reacdo com o catalisador Ru/Mi0; R300 {reduzido a 300
°C), Contudo, a partir de temperaturas de reducdo da ordem de 400 °C, ocorre
uma forte queda na velocidade de reaco. Tal queda fol acompanhada por uma
diminuic&o no volume de hidrogénio gquimissorvido pelo catalisador de 0,22 mL
CNTP/ g cat, no caso do catalisador Ru/Ti0, R300, para 0,00 mL CNTP/ g cat, no
caso do catalisador Ru/Ti0O; R500.

Da mesma forma, os efeitos de interacdo metal/suporte em sistemas cata-
liticos suportados em Ce(0, tém sido correlacionados com as reagfes envoivendo
hidregénio (SILVESTRE ef a/, 2002). TROVARELL! ef &l (1992) relataram os &-
feitos da “reduclio a slevadas temperaturas” (HTR>500°C) do RhCe0, na hidro-
genacéo dos grupos CO, CO,, aceiona e eteno, além da hidrogendlise do etanoc.
A reducéo a 500°C induziu & interaco Rh-Ce0, e aumeniou a taxa de hidrogena-
¢80 dos grupos CO, CO; e acetona. Tal comportamento foi unicamente observado
para o CeG,, mesmo frente a catalisadores suportados em oufros Oxidos reduti-
veis, tais como TiO,, NbOs e TaQs. No mesmo trabalho, andlises fisico-quimicas
revelaram a ocorréncia da reducao de Ce™ a Ce"™, apds HTR nas camadas inter-
faciais.

Tabeia 1.1 - Evolugio da taxa inicial de hidrogenacgde do benzeno com cata-
lisadores RulTiO, em fungio da temperatura de redugio
{MOURA, 19988).

Catalisador T= °C) Vo 10" (mmoi/s)
Ru/Ti0; (n.r) - 29
Ru/Ti0O, R150 150 98
Ru/TiQ, R250 250 140
Ru/TiG, R300 300 160
Ru/Ti0, R400 400 3G
Ru/Ti0, R500 500 5

Tr = Temperalura de reaclo; v, = Taxa inicial de consumo de H;
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Com base nos resultados, sugeriu-se que o oxigénio contido nos intersti-
cios do suporte {o que supde presenca de Ce™) pode interagir com o grupe CO,
promovendo sua alivacdo. A partir de estudos de TPR realizados, TOURNAYAN
ef al.(1991) mostraram a capacidade do Ce0, em armazenar hidrogénio num sis-
tema com iridio. Esse efeilo também foi observado por JOHNSON & MOOI! (1987},
PERRICHON ef a/{1894), ZOTIN of 2i(1993) e TROVARELLI (1998). Além da
analise do comportamento do CeQ; em sistemas com iridic (TOURNAYAN ef af,
1891) e paladio (BENSALEM ef a/, 1995), com respeito acs aspectos de intera-
¢a@o metal/suporte, o Ce(, tem side comparade com o TiD; quanto aos seus as-
pecios funcionais como supories de metais, tais comoe Rh (BERNAL ef a/, 1883.a)
e Pt {DATYE ef al, 1995), sendo comparado com o ALOs no caso de sistemas
com Pt{ LEVY ¢ PRIMET, 1991}

Existem varias origens possiveis para g SMSI, que incluem a estabiliza-
¢cac de fases do cristal metalico e a transferéncia de elétrons entre as particulas
metéiicés e do suporte. As mudancas na atividade caialitica do sistema Ru/TiO,,
em funcdc da temperatura de reducdo, por exemplo, foram explicadas por
VANNICE ¢ GARTEN (1980) da seguinte maneira: guando o catalisador & reduzi-
do a temperaturas elevadas, sitios recepiores de elétrons séo criados no TiO; ,
uma vez que a presenca de um metal do grupo Vil pode catalisar a redugio de
TiO; para Ti.0;. Assim, € possivel que tais sitios diferenciados possam interagir
com o metal disperso no suporte, reduzindo a concentracado de elétrons “d” nos
cristalitos metalicos. Por sua vez, HALLER e RESASCO (1989) consideram a o-
corréncia do efeito SMSI somente na interface do suporte com o metal, gue servi-
ria como forga motriz para a migracdo de atomos metalicos do suporte de dxido
redutivel para a superficie das particulas do metsl ativo, especialmente quando o
catalisador é reduzido a temperaturas da ordem de 500°C. Tal efeito é denomina-

do pelos autores como “decoragio” das particulas do metal ativo.

A acentuada influéncia do TiO; e Ce(, sobre o metal disperso & acompa-
nhada por uma diminuicdo do H; quimissorvido no metal do catalisador, especial-
mente com ¢ aumento da temperatura de reducgdo do catalisador. Como svidenci-

ado por meio de analises de microscopia elefrénica e de difracéio de raios X
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{VANNICE e GARTEN, 1980; TAUSTER ef a/, 1978), a diminuicdo do poder ad-
sortivo de hidrogénio ndo é devida a sinterizacio do material, mas, provaveimen-
te, a uma forte interac@o enire o suporie e o metal. No entanto, a SMSI ocorre
através de mecanismos diferentes entre TiO; e Ce(, & 08 metais Rh e Pt, como
analisado por DATYE ef a/. (1995). Este efeito foi observado para particulas gran-
des (~50 A}, assim come para particulas peguenas {(~20 4}, tornando-se mais evi-
dente no caso de reducdo do catalisador a temperaturas elevadas, a pariir de
500°C. Para reducao do catalisador acima dessa temperaiura, as analises reve-
lam n&c haver quimissorgle irreversive!l de H; no catalisador (MOURA, 1988} gue,
apesar desse comporiamento, apresenta atividade catalitica de hidrogenacéo em
varias reacoes, provavelmente a parlir de quimissorcio reversivel do M; sobre a

superiicie do catalisador .

1.3.2 - Os Aditivos Metalicos

A adicgo de metais promotores aos catalisadores de ruténio tem por obje-
tivo aumentar sua seletividade em cicioexeno, a partir da hidrogenacao do benze-
no. Historicamente, relata-se gue, JOHNSON e NOWACK {1975) estudaram a
influéncia de metais presentes nas paredes de um reator em aco inoxidavel 318
scbre a superficie dos catalisadores na hidrogenacéo parcial do benzeno. Em
uma segliéncia de utilizacdo de um mesme catalisador, em provas de hidrogena-
¢éo consecutivas, obteve-se um aumento na seletividade em cicloexeno com a
gueda da atividade do catalisador. Os autores afribuiram tal comportamento a
uma combinacio de efeitos, que incluem a influéncia de particulas de metais pro-
venientes das paredes do reator sobre a superficie metalica do catalisador & base
de ruténio. Apds o término das reacdes, elementos como ferro, cromo, niguel,
manganés, cobre e chumbo, melais presentes nas paredes do reator de aco ino-
xidavel 316 foram detectados no concentrado do meio reacional. Os autores res-
saltam gue uma quaniidade minima (da ordem de 0,05% em massa de caialisa-
dor) de metais como Fe, Co e Ni, mostrou-se suficiente para causar efeitos sensi-

veis na atividade e ssletividade dos catalisadores empregados na reacio.



Capitulo I - Revisdo Bibliogrdfica 26

Os efeitos da adic8o de metais do grupo VI, IB e [IB aos catalisadores tém
sido pesquisados ao longo dos Gltimos anos, com o objetivo de aumentar a seletivi-
dade do ruténio na producfo de cicloolefinas em geral. Para tanto, diversos elemen-
tos foram utilizados como promotores metélicos na preparacio de catalisadores, tais
como 11 (MOURA ef g/, 1999 a. e b.; ODENBRAND e LUNDIN, 1981), Zn
(CARVALHO, 1996; NAGAHARA = KONISHI, 1986; MATSUNAGA ef of., 1988;
RONCHIN ¢ TONIOLO, 1999, Fe (Y-R. CHIN e C-C. LEE, 1988, SLLVA L W,
2000; ODENBRAND ¢ ANDERSON, 1982), Cu (NIWA e al, 1986), Ni
(JOHNSON e NOWACK, 1975) e Co (JOHNSON ¢ NOWACK, 1973), dentre ou-

tros. No entanto, a literatura a respeito dos efeitos de lantanideos, como promotores

nos catalisadores metdlicos para a hidrogenacio parcial do benzeno, é muito escassa

apesar da riqueza de propriedades. IMAMURA ef al. (1993) apresentaram um estu-
do com catalisadores, 4 base de itérbic {sem outro metal}, suportados em Si0, e
AlGs. Os catalisadores foram preparados a partir da reac#o do suporte com o lanta-
nideo, em meic de amdnia lquida, chegando-se a um novo material catalitico com
seletividades da ordem de 96-100% na hidrogenacio parcial do benzeno. No entan-

to, tais sistemas apresentaram, atividades extremamente baixas na reacéo.
Elementos de baixa afinidade eletrénica como adifivos

RICHARD ef al.(1996) estudaram o efeito da adicso de Fe, Co, Ni, Cue
Zn em catalisadores & base de ruténio massico (relacdo atdmica RuMetal = 9:1),
empregados para a hidrogenacio parcial do tolueno. Os maiores rendimentos em
i-metilcicloexeno foram obtidos no caso da adicdo de Fe e Zn;.baixos rendimen-
tos foram obtidos para ¢ 3 e o 4-metilcicloexenc para fodos os aditives (Figura
1.8). Cabe ressaltar que os maiores rendimentos ocorrem para os catalisadores
mais ativos (Figura 1.9) o que, segundo os autores, sugere gue ¢ ganhc em ren-

dimento nao € devido ao envenenamento do ruténio pelo segundo metal.

Com base nos resuitados obtidos, os autores encontram uma correlaco
entre ¢ rendimento maximo em 1-meifilcicioexeno e a afinidade eletrénica dos me-
tais adicionados aos catalisadores. Como podem ser observados na Tabela 1.2,

os metais de menor afinidade eletrdnica (Zn e Fe) conduziram aos melhores cata-
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lisadores para a hidrogenacdo parcial do tolueno, no que diz respeito ao rendi-

mento maximo no itermediario, o metilcicloexeno.

Rend max.{%)

Figura 1.8 - Efeito do aditivo sobre ¢ rendi-
mento maximoe em metiicicloexene na hi-
drogenagic do tolueno com catalisadores

Fe

de Ru {(RICHARD of g/, 1886).
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Figurz 1.8 - Efeito do aditivo sobre a taxa
inicial de hidrogenagic do toluene com
catalisadores de Ru (RICHARD of al,
189€).

Tabslz 1.2 - Afinidade eletrénica ¢ rendimento maximo em metilcicloexens

para sistemas cataliticos com 2 adicfio de promotores metéiicos
em catalisadores de Ru (RICHARD ef a/., 1986).

Aditivo Romax, (Y0} Afinidade eletronica (kJ.mol™)
- 2,8 101,3
Fe 3,5 18,7
Co 2,8 63,8
Ni 24 111,5
Cu 2,0 118,5
Zn 3,3 <0

Fa = Rendimenio maximo em metiicicicexeno.
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Embora ¢ estudo de RICHARD ef a/.(1996) tenha sido desenvolvido a par-
tir da hidrogenac&o parcial do tolueno, deve-se ressaitar a similaridade desta rea-
¢cBo com a reacBo de hidrogenacao parcial do benzeno. Desta forma, MOURA
{1998) estudou o aditivo Ti, elemenio de baixa afinidade sletrbnica (8,1 kJ.moi ™
como promotor em catalisadores de Ru/ALG, para a reaco de hidrogenacao par-
cial do benzeno. Os resullados apresentados na Tabela 1.2 confirmaram o incre-

mento no rendimento em cicloexeno, induzido pela presenca deste promotor.

Tabela 1.3- Rendimento maximo em cicloexeno {Rma) 6 taxa inicial de rea-
gdo {v,} para catalisadores da séris Ru.THALD; (MOURA, 19688).

Catalisador Teor de TH{%} Ve *10™ {mmolis} R max. (%)
Ru/ALO, o 200 0,95
Ru.Ti/ALO; A 0,1 840 1,35
Ru.TiHALGC: B 0,2 340 1,20
Ru.TifALO; C 0,5 280 1,15
Ru.Ti/ALO; D 1,0 280 1,10
Ru. TilAlLO; E 2,0 230 0.95
Os Aditivos Lantanideos

Tal como no caso do Ti, de um modoe geral, os lantanideos s8o elementos
gue apresentam baixa afinidade eletrbnica, e constituem um grupo de elementos
com propriedades fisicas e quimicas similares. As suas propriedades estruturais,
fisicas e guimicas levam todos os elementos da série a formar preferenciaimente
ligacOes idnicas. As caracieristicas dos elementos utilizados no presente trabalho
s&o apresentadas na Tabela 1.4 e suas propriedades fisico-quimicas na Tabela
1.5 (HELGORSKY ef al, 1993). A excec@o do Eu, que prontamente oxida no ar
sob guaisquer condicbes, de uma forma geral, os lantanideos, sdo metais gue
reagem de forma lenta com o oxigénio do ar seco, porém reagem rapidamente em

caso da presenca de umidade. Em condigdes de temperaturas elevadas, entram
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em ignicdc se expostos ao ar & reagem com a maioria dos slementos nao-
metalicos. Na presenca de acidos minerais diluidos, ocorre rapida dissolugo com
a formacdo de fons Ln™". Tal como o que ocorre com metais alcalino-terrosos, em
meio contendo amdnia, Eu e Yb formam solucdes de cor azul, fortemenie reduto-

fas.

Tabela 1.4 — Caracteristicas de alguns elementos lantanideos (Helgorsky ef
al., 1983).

Elements  Caracteristicas gerais

La Oxida rapidaments a0 ar & reage com agus para formar hidrbxido. Reage pron-
taments com dcidos, e com boro, sarbono, nitrogénio, fosforo, selénio, silics,
erpcofre & com halogénics. Abunddnciz terreshre {a.l.} ; 5-18 ppm

Ce E o elemento mais abundante de todos os metais de terras-raras da tabela peri-
ddica. Oxida lentamenie em agua fria, porém rapidamente em dgua quenie. E
atacado por sclucles de dlcalis e por acidos concentrados ou difuides. Quando
aquecido apresenta uma chama brithante na formac&o do dxido de céric. O e-
lemento forma ligas com outros metais, como a liga com farro, de uso comergial
am inddstria de cigarros @ isqueires. a.t. © 20-46 ppm

Sm E enconirado ricamente distribuido na natureza, sendo obtido a partir dos mine-
rais monazita e basinazita, tal como os dernais lantanideos. O metal ndo oxida &
temperatura ambiente mas entra em ignicdo quando aquecido acima de 150°C.
E utilizado, tal como a Ce, como catalisador direto em algumas reacdes organi-
cas. al 14,57 ppm

Eu Suas propriedades fisicas s&o tipicas da série dos lantanideos, mas muitas de
suas propriedades quimicas sic semethantes as do caicio. Desta forma, éo
slemertc mais reativo dentre os elementos de terras raras . Reage prontamente
aoara tem?eramra ambiente e entra em ignicdo acima de 150 °C. Reage pron-
tamente com a agua. at ; 0,14-1,1

¥b Reage ientamente ac ar e com a agua, mas dissolve-se rapidamente em acidos
minerais. Tai como o Eu, possul caracteristicas que lembram o8 slemenios alcs-
fino-terosos, ¢ que inclul pontos de ebulicds, fusde e volumes molares. 2.8
2,78
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Tabsla 1.6 - Propriedades fisicas ¢ guimicas de alguns elementos lantani-

deos.

Elemen- PF. P.E. o AE. C.F. C.T C.C
io °Cy {°C) (glem”)  kdimol  kdimol Wiem°C  Jimoi’C
La 820 3457 6,145 48,0 8,2 0,135 26,2
Ce 728 3427 6,770 480 55 0,114 27,0
Sm 1073 1791 7,536 28,0 8,6 0,133 288
Eu 822 1897 5,243 <0 9,2 0,139 27,7
Yb B16 1194 6,965 ~{ 7.7 0,400 287

P F. = ponto de fusfo; P.E. = ponto de ebulicho; p = massa especifice, A E.= Afinkiads eletroniog;
C.F =calor de fuslio 0.7, = condutividade térmica; ©.C. = capacidaue calorffics.

Poucos relatos de sstudos cataliticos com lantanideos na forma metdlica
s80 enconirados na literatura. Ressalta-se o trabatho de IMAMURA ef al. {1993},
no gual catalisadores de itérbio suportados em Si0; ou AlO; apresentaram sele-
tividades de 96-100% em cicloexeno, na hidrogenacgao parcial do benzeno em
fase gasosa. Os autores atribuiram a slevada seletividade obtida & formacéo de
sspécies Si-O-Yb-NH; na superficie da silica, quando em contato destacomo Yb
em solugéo de amdnia. Sob tratamento térmico acima de 300°C, no entanto, a
atividade dos catalisadores tendeu a zero provaveimente devido a decomposigao
das espécies imobilizadas de lantanidecs, observada em espectros no
infravermelho. O catalisador 4 base de Yb apresentou um desempenho melhor
gue o do catalisador & base de Eu, especialmente no que diz respeito & atividade
na reacao.

Em um trabalho anterior, IMAMURA ef al. (1989) analisaram reagfes em
fase liguida, catalisadas por sisternas a base de Sm e Yb, incluindo a hidrogena-
¢80 do benzenoc. Os sistermnas cataliticos consistiam dos produtos da deposigéo do
metal sobre um meio organice, formado por tetrahidrofurano, benzeno e metiici-
cloexano. Foram obtidos rendimentos em cicloexeno de aié 18% para uma con-

verséo de 12% de benzeno, apds 5 horas de reaco.
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Em todos os trabalhos de IMAMURA ef al., envolvendo lantanideos comoe
metais ativos, t&m sido relatadas elevadas seletividades em cicloexens. No entan-
{0, as atividades encontradas foram extremamente baixas com relacdo 2s ativida-
des relatadas na literatura, o gue tormou os significativos resultados de seletivida-
de em cicloexeno menos atrativos. Cabe observar que até ¢ ano de 2003 ndo fo-
ram encontrados na literatura trabathos de outros autores na linha dos estudos de
IMAMURA ef al.

1.3.3 = 0s Sais Precursorss

Os sails precursores empregados na preparacdo de catalisadores 3 base
de ruténio influenciam a selstividade ¢ a atividade na hidrogenacéo parcial do
benzeno. De uma forma geral, os caialisadores preparados a partir de Ru-
Cla.xH:0, apresentam-se mais seletivos com relacBc ac caso dos precursores
ndo-clorados (MILONE ef a2/, 1996, SHIFLETT e DUMESIC, 1981). Os resultados
apresentados na Tabela 1.6 (MILONE ef a/., 1986} revelam que para um mesmo
precursor, o tamanho de particula metalica praticamente néo aitera a seletividade
em cicloexeno. No entanto, a seletividade na cicloolefina depende da natureza do
precursor utilizado na preparacdo das amostras: a seletividade em cicloexenoc é.
maior para os catalisadores preparados g partir de Ru.Cl;.xH0, com relaco ao

caso daqueles preparados com Ru{acac); ou Ru(NOYNGC,)s.

No trabalho de SHIFLETT e DUMESIC (1981), catalisadores a base de ru-
ténio, preparados a parlir de precursores clorados, também mostraram um de-
sempenho superior em termos de atividade e seletividade para reactes de sinle-
se de amdnia. Em um outro estudo, sobre o efeito do cloro residual na hidrogena-
¢cao do naftaleno, ITO ef a/.(2002) concluiram que um catalisador metalico supor-
tado em Al,Os, com origem de sal clorado, possuiu urmn desempenhc superior 2 um
catalisador metalico similar suportado em 8i0,. Segundo os autores, tal compor-
tamento se deve a uma mailor facilidade de remocae do cloro residual durante a
etapa de calcinacdo, no caso do catalisador suporiado em Si0.. Por sua vez,
NAWDALI e BIANCHI (2002}, analisaram a influéncia do precursor de Ru sobre
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as propriedades adsortivas de calalisadores de Ru/AlL(O,. Para tanto, ulilizaram o
CO como molécula sonda é concluiram gue ndo ha interacdo eletrdnica entre o Cl
residual e 0 CO. Segundo os aulores, a presenca de clore, atua principaiments na
reduclo de sitios ativos de Ru, sem que ocomra uma queda significativa na afivi-
dade do catalisador. O efeito mais evidente da presenca do cloro residual, sobre
as propriedades adsoriivas do catalisador, estaria principaimente relacionado as

etapas de preparacio do catalisador (dispersio, blogueio de sitios, sic.).

Tabela 1.6 - Efeitos da natureza dos sais precursores sobre as propriedades
de catalisadores & base de Ru (MILONE ef a/., 19%88].

Precursor Ru (%) dinm} S (%)
Ru.ClyoH,0 0,5 7.1 16
Ru.Cls.xH0 1 48 15
Ru.Cl.xH:0 - 2 74 16
Ru.Cla.xH0 4 8.4 17
Ru.Cly.xH.0 10 13,2 18
Ru(acac); 1 16 10
Ru(acac); 2,5 3,0 g
Ru{acac)s 4 54 11
Ru(NO)(NOz)s 1 5,8 &
Ru(NOYNO3}; 25 5,8 8
Ru(NO)(NOs)s 4 52 7
Ru(NC)NOs)s 20 7.0 8

d= didmetro médio da particula metalica ; S = seletividade de cicloexeno.

N&oc se sabe precisamente qual é ¢ papel do cloro remanescenie nos cata-
lisadores de ruténio, mas aparentemente espécies CI sdc retidas na interface su-
porte-ruténio ou na propria particula metalica de ruténic. Estudos com XPS/SIMS
mosiraram que o ruténio néo suportado retém quantidades imporiantes de cloreto,
mesmo depois da reducdc do RuCls 8 forma metalica (SHIFLETT e DUMESIC,
1981). Existem algumas hipbleses para explicar o aumento da seletividade em
cicioexeno na presenca do cloro residual (MILONE ef &/, 1996). Dentre elas, a8

principais propdem que os ions de cloro remanescentes:
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1. ocupam os sitios de ruténic com mais alta energia, restando sitios onde

a dessorgao de cicloexeno seria mais facil;

2. modificam o estado eletrdnico de sitios de ruténio, favorecendo a for-
macdo de espécies Ru ¥ | o gue evitaria a hidrogenagio direta de benzeno a

cicloexano;

3. aumentam & hidrofilicidade do catalisador, por interacdc com ¢ hidro-
génic da dgua, favorecendo a formacao da camada de agua sobre o catalisador,
o que tende a aumentar a dessorgio de cicloexeno e, conseglientemente, o ren-
dimento.

LU e TATARCHUK (1987), analisaram o efeito da adicdo de cloro sobre
sitios ativos de catalisadores a base de ruténio. Na Figura 1.10 & possivel obser-
var a frac8o de sitios ativados versus a fraco de sitios blogueados devido a adi-
cao de cloro (os valores em parénteses indicam a reiacio entre guantidade de
espécies de Cl e de Ru). A partir da inclinaco da curva para baixos niveis de clo-
ro, cbieve-se gue seis sitios de adsor¢ao sdo ativados para cada sitio de adsor-
céo bloqueado. Essa razéo decresce fortemente para niveis mais elevados de
cloro na éupeﬁicie, o que levou os autores a concluirem que, até uma determina-
da faixa de cloro adicionado, o efeito eletrénico prevalece sobre ¢ efeito geomé-
trico da adicdo de cloro sobre os sitios ativos de Ru. Isso porgue a adigio de clo-
ro ao sistema deveria provocar um aumento cada vez mais severo do blogueio de

sitios ativos do catalisador, como acontece para 0s niveis mais altos de cloro.

Dessa forma, pode-se concluir gue a eletronegatividade dos atomos de
cloro tende a diminuir a densidade eletrdnica nas redondezas dos atomos de ru-
ténio da superficie. Portanto, tem-se um aumento na energia de ativacio para a
quimissorcao de hidrogénio no catalisador, da ordem de 18 kcal/mol. Como con-
seqgliéncia, observou-se uma menor quimissorcdc de hidrogénic a temperatura
ambiente para os catalisadores 2 base de ruténio preparado a partir de RuCl; hi-
dratado. Tal resuliado revelou que uma quaniidade significativa de cloro & retida
nessas amostras mesmo apds secagem, calcinacio e reducio a 400°C.
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Figura 1.10 — infiuéncia da carga de cloro sobre a ativacio e blogueio de si-
tics em catalisadores & base de RuCl; {LU ¢ TATARCHUK,
1987).

1.3.4 - influéncia da Massa de Catalisador

A hidrogenac8o do benzeno é considerada uma reagao independentes da
estrutura do catalisador (FAJARDIE ef al, 1996}, ou seja, a taxa de “turnover”
{numero de molécuias convertidas por tempo e por sitio catalitico) nao esta rela-
cionada com o tamanho da particula metalica ou com seu plano cristaiografico.
Nessas condigbes, todos cs atomos metalicos expostos s@o considerados sitios.
Desta forma, para uma mesma conceniracio de benzeno na fase organica, pode-
se esperar um aumento linear da taxa de reacfo em fungdo do aumento do teor
de ruténio no catalisador ou do aumento da massa empregada de catalisador no

sistema reacional, em condicGes de regime cinélico - sem escassez de reagenie
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benzeno ou hidrogénio na superficie do catalisador (ODENBRAND e LUNDIN,
1880). Nc enianto, a reta obtida no cruza a origem dos eixos, conforme se ob-
serva na Figural. 11 (MERTZWEILLER ef a/., 1993), provavelmente devido ao en-
venenamenio de parie do catalisador pelas impurezas presentes no meio reacio-
nal (D. GOUPIL, 1888).
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Figura 1.11- Efeitc da massa de catalisador sobre a taxa inicial de hidroge-
nagdo do benzeno em regime cinético, sem adicio de agua
{(MERTZWEILLER ef al., 1993).

Particularmente em regime difusional, 0 aumento da massa de catalisador
pode provocar um aumento sensivel no rendimento em cicloexeno (ODENBRAND
e LUNDIN, 1980). Isto ocorre porgue com o aumento da massa de catalisador, a
faxa de reacdo por unidade de massa catalitica diminui, diminuindc assim o gradi-
ente internc dos subsiratos e, desta forma, ¢ conlrole difusional da reacfo. No
entanto, conforme ja dito, para reagfes cataliticas em regime cinético, o rendi-

menic em cicloexeno independe da massa de catalisador utilizada e, sendo a rea-
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cao insensivel a estrutura, deve-se esperar, também em regime cinético, um ren-
dimento de cicloexeno independente do teor de ruténio utilizado no catalisador.

%.3.5 - Ativacao do Catalisador

As condicbes de atfivacio do catalisador sdo fundamentais para o seu de-
sempenho na hidrogenacio catalitica do benzeno. A ativacéo do catalisador, atra-
vés da reducdo dos precursores dos metais ativos, numa etapa imediatamente
anterior a reacdo, pode ser considerada uma das fases de preparacio do catali-
sador. AlteracBes na temperatura de afivagdo do catalisador podem levar a varia-
¢oes significativas no rendimento de cicloexeno & na taxa da reacBo.
ZHANABAEV ef al. {1991) publicaram os resuliados de um estudo relativo 30 efel-
to da temperatura de ativacio com H; sobre o desempenho de catalisadores de
ruténio na hidrogenacio do benzeno. Nesse frabatho, a temperatura de reagéo fol
mantida constante (160°C) & a proporgcdo molar de aguabenzenc empregada foi
de 1.1, para uma pressédo de H; de 4 MPa . Um rendimento méximo de cicloexeno
foi obtido para a temperatura de ativacdo de 200°C, acima da qual o rendimento
comegou a diminuir. No entanto, a taxa de formacaoe de cicloexeno atingiu seu
ponte maximo para uma femperatura de ativacio de 250°C, conforme se observa
na Figura 1.12. Um comporiamento semelhante foi encontrado por ODENBRAND
e LUNDIN (1881), para 0 mesmo sistema catalitico, mas em outras condigdes re-

acionzis.

Considerando gue a temperatura de Tamman do ruténic € muito mais ele-
vada do gue 2 méaxima temperatura da faixa do estudo realizado, em formno de
550°C (STRUIJK ef al., 1992.3), esses autores concluiram que a gueda na taxa de
formacao de cicloexeno com a temperatura de redugio, n8o pode ser atribuida a
sinterizacao, tendo sido, entdo, associada ac aumento da fracado de espécies re-
duzidas de ruténio (MILONE ef a/., 1898).

0O tempo e a temperatura de calcinacao e redug&o, apos o preparo do ca-
talisador t&8m grande influéncia na etapa de ativacdo “in sifu” do catalisador, espe-
cialmenie no casc em que precursores cloradoes sdo ulilizadoes. isto porque a pre-

senca de cloro intervém na retenco de espécies e na redugio do metal ativo so-



Capitulo 1 - Revisdo Bibliogrdfica 37

bre a superficie do catalisador (SHIFLETT e DUMESIC, 1981, NUNES e
ALMEIDA, 1880).
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Figura 1.12 - Efeito da temperatura de reducao dos catalisadores 2 base de
rutdénio sobre a taxa de formacio de cicloexeno (ZHANABAEVY

et ai., 1891).
MERTZWEILLER ef al. (1993) observaram gue, em meio reacional trifasi-

co, © tempo de ativacao “in situ” afeta a atividade inicial e a seletividade de catali-
sadores a base de ruténio na hidrogenacao parcial do benzeno. Este efeito varia
de acordo com o sistema utilizado, em particular com ¢ par solvente-suporte con-
siderado, mas, em geral, um tempo de ativagdo “in sify” de cerca de uma hora se

mostrou suficiente para a estabilizacdo do sistemna catalitico.

1.4 & Natureza do Melo Reacional

1.4.1 - Os Solventes Orgénicos

Sabe-se que solventes orgénicos podem influenciar favoravelmente a se-

letividade em cicloexeno e fambém a {axa da reacfo, como divulgado na lieratura
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{ZHANABAEV of al, 1991; MERTZWEILLER ef af, 1983). Por exemplo, em pa-
tente da STAMICARBON (1965), relata-se gue a adicdo ao meio de 5 a 50% de
um determinado alcool alifatico aumentou o rendimento de cicloexeno de (,18%
para 2,2%. A presenca do solvenie, neste caso, pode ter facilitado a dessorgdo do
cicloexeno da superficie do catalisador, aumeniando o rendimento da reacso.

O efeiio do solvente sobre a seletividade em cicloexeno e a iaxa de hidro-
genacio parcial do benzeno com catalisadores a base de ruténio, no entanio, de-
pende da natureza do suporie utilizado. No trabalho de MERTZWEILLER ef al
{1993), o emprego de metilcicloexano como solvente na hidrogenacdo parcial do
benzeno levou a resultados melhores (maior seletividade em cicloexenc e maior
taxa de reacdo) que os alcoois isopropanol e octanol, guando o suporie emprega-
do foi a alumina ou o carvao. Uma vantagem a destacar, sobre 0 emprego de sol-
venies, € a possibilidade de um controle mais eficaz do consumo do reagente ao
longo dos testes reacionais (SILVA, 2000). No entanto, apesar das condi¢des me-
nos favoraveis, em termos de seletividade dos catalisadores para a hidrogenacgac
parcial do benzeno, grande parte dos frabalhos realizados (STRULIK ef 2., 1992.a
e b.; ODENBRAND e LUNDIN, 1980; MIZUKAMI ef al., 1993; ODENBRAND e
LUNDIN, 1981) nao utilizaram solventes organicos no meio reacional. A razio pa-
ra isto & que a utilizacao de um sistema com solvente no meio reacional pode difi-
cultar consideravelmente a aplicacac fecnoldgica na inddstria, devido ac aumento
do consumo de energia necessaric para a separagao posterior do solvente com

os produtos.

No presente trabalho, optou-se pela utilizagdo de sistemas reacionais i-
senios de solventes, com o intuito de focalizar a atencio sobre os efeitos das va-
riaveis que s8¢ objeto deste esiudo, ou seia, os efeitos induzidos pelos supories e
aditivos metalicos empregados, conforme se observa no cap.2, Mélodos Experi-
mentais.

1.4.2 - A Adicdo de Agua

A presenca de agua no meio reacional fetrafasico {(gas, liguide orgénico,
liquido inorganico e solido} € condicBo necessaria para a oblengéo de elevados
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rendimentos em cicloexeno, atraves da hidrogenacao catalitica do benzeno. Des-
de 1875, apbs a publicacdo do trabaihc de JOHNSON e NOWACK, indmeros
trabalhos tém ratificado tal condicBo. Com a adicio de dgua ao meio reacionsl, o
grau de complexidade do sistemna tetrafasico aumenta de modo significativo. Tem-
se entdo duas fases liquidas (aguosa e organica), sendo que z transferéncia de
massa & fortemente afetada (Figura 1.13), uma vez gue o benzeno e o hidrogénio
tém que alravessar a camada de agua, que envolve as particulas de catalisador
{Fig 1.13.8), para eni8oc reagirem sobre os sitios ativos de catalisasdor (Figura
1.13.b-e). Alguns mecanismos fisicos e quimicos tém sido propostos para explicar
o forte aumento na seletividade em cicioexeno com a presenca de agua no meio
reacional. Dentre os fatores fisicos, estd a menor solubilidade do cicloexeno em
agua frente ao benzeno (Figura 1.14), o que leva a uma diminuicio da quantidadse
de cicloexeno nas proximidades da superficie do catalisador, com conseqgiéncias
diretas nas taxas de producfo e consumo do intermediario. Altas temperatéras &
pressdes, da ordem de 170-190°C e 6,0-8,0 MPa, respectivamente, sdo condicbes
gtimas para a producao de cicloexeno, e também para favorecer o aumenio da
concentracdo relativa de benzenc na camada aguosa (MIZUKAMi ef af,, 1993).

{d) Substituicio {e) Isolamento

Figura 1.13 - Esquema para a formacao do ciclocexeno na presenca de agua
{(MIZUKAMI ef al. , 1993).
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Figura 1.14 - Solubilidade em agua das espécies envolvidas na hidrogenacio
do benzeno (MIZUKAMI ef al., 1993).

Desta forma, o papel principal da agua é o de expelir o cicloexeno forma-
do da superficie do catalisador, svitando, assim, sua hidrogenacao indesejada a
cicloexano (MIZUKAMI ef al, 1983; STRUIUK ef al.,, 1892.2.). Do ponto de vista
quimico, ZHANABAEV ef al. (1991) afirmam que o pape! da agua em meio rea-
cional envolve a estabilizacdc de duas espécies de ruténio, Ru® e Ru®, através da
interacio oxidativa entre a agua e o ruténio metalico em meio redutor. Apesar de
secundario, o papel quimico da agua nfo deve ser desprezado, pois testes anteri-
ores realizados na presenca de alcoois alifaticos de C1 a C4, ja demonstravam
bons resultados, especiaimente no caso do metanol (HARTGG, 1968). DON e
SCHOLTEN (1981), em trabalho posterior, analisaram © caso da presenca de a-
gua em meio bifasico, referindo-se a ela como o "alcool mais simples”. Nos ensai-
os a 25°C, os autores obtiveram um aumento de seletividade de zero, na auséncia
de agua, para 16% com a introducao de benzeno saturado com agua. Os bons
resuliados de seletividade em cicloexenc n8o foram atribuidos a nenhum fipo de

efeito ligante da agua com o ruténio, mas a interacdo de forcas na superficie do
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metal, que podem expelir o cicloexeno formado para fora da superficie do catali-
sador. Curiosamente, scb as condicbes dos experimentcs desse trabalho, ndo
ocofreu ¢ aumento de seletividade na presenca de agua para © caso de catalisa-
dores a base de platina.

Uma conseqliéncia direta do papel da dgua & gue, para obter elevada se-
letividade em cicloexeno, as particulas do calalisador precisam estar envolvidas
por uma camada de agua (Figura 1.15), ndo somenie para promover a dessorcio
do cicloexeno como também para evitar a sua adsorgdo. Para tanto, é imporiante
o cardter hidrofilico do catalisador, por si 86, ou forgado pela adicdo de promoto-
res ao meio reacional. Assim, procura-se ulilizar supories hidrofilicos para o ruté-
nig, bem como famanhos reduzidos de particulas de catalisador, de modo a facili-
tar o envolvimenio do solido pela agua. Da mesma forma, séo iguaimenie impor-
fantes 2 proporcio volumélrica enire a agua e o meio organico bem como bem
como a adigdo de sais promotores que fagam a "ponte” entre o catalisador e o

meio aguoso.
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Figura 1.15 - Perfis de concentiracdo do hidrogénio, do benzeno e do cicloe-
xeno durante a hidrogenagio catalitica do benzeno em pre-
senca de dgua (STRUIJK ef al,, 1982.3).

Como um exempio importante do efeito da agua, pode-se citar o trabalho
de MOURA (1998), no qual, catalisadores 4 base de ruténio suporiados em Al O;
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e TiO; foram submetidos a ensaios de hidrogenacdo parcial do benzeno com &
sem adigdo de agua no meio reacional (Fig. 1.16). Conforme se pode observar, a
presenga da agua aumenia significativamente o rendimenic de cicloexeno bem
como a converséo na qual o rendimento maximo & atingido. Tal efeito foi associa-
do & existéncia de um regime de transferéncia de massa para o cicloexeno forma-
do, que inibe o retorno deste produio para a superficie do catalisador, de carater
hidrofilice, acumulando-se na fase organica. Desta forma, podem-se explicar,
também, os rendimentos em cicloexeno significativamente maiores que zero obli-
dos para uma converséo total (100%), observados somente na presenca de &-

gua.
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Figura 1.16 — Influéncia da presenca de agua no meio reacional sobre o ren-
dimento de cicloexeno na hidrogenag@o parcial do benzeno
{MOURA, 1998).

1.4.3 - A Presenga de Aditivos no Meio Reacional

Apesar da presenca da agua ser necessaria para a obiencio de elevados
rendimentos em cicloexeno, a adicdo de sais e oufros modificadores da reaco é

uma condicdo extremamente importante, a fim de dar um segundo salto de seletli-
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vidade, Desta forma, a presenca de aditivos no meio reacional, tais como sais me-
télicos (STRULIK ef al,, 1982.b.; ZHANABAEV ef al,, 1991}, NaOH (ODENBRAND
e LUNDIN, 1980) ou compostos contendo grupamenics amina ou hidroxiia
(STRUIJK ¢ SCHOLTEN, 1882), podem ter um papel importante na reaco.

A adicio de sais de metal, tais como ZnS0,, a0 sistema catalitico de hi-
grogenacac do benzeno, geraimente leva a um aumenio na seletividade com uma
diminuig@o da taxa de reagio (STRUNK ef &/, 1892.b.; ZHANABAEV ef 2/, 1981).
A queda na taxa de reagdo deve estar relacionada com 2 adsorgdo especifica de
cations dos sais, e a sua capacidade de remover o hidrogénio quimissorvido da
superficie do catalisador. O anion do sal, no entanto, tem um sfeito muilc mais
pronunciade na seletividade do catalisador do gue o préprio cation. Por exemplo,
a adigdo dos sais KCI, KBr e K, leva a rendimentos em cicloexeno de 20,0, 14,0 e
3,0%, respectivamente, enquanto gue com a adicdo dos fons Li", Na" K" e Cs*
{com anion CI' ), o rendimento maximo permmanece constante em torno de 20%.
Isto acontece, provavelmenie, devido & estabilidade que os cations aicalinos ai-
cangam quando hidratados, compensando sua carga positiva com o par de elé-
trons disponiveis do oxigénio da molécula de agua (ZHANABAEV ef al., 1991).

A fungdo primaria go sal adicionado parece ser a de aumentar a hidrofili-
cidade do catalisador, o qgue esta diretamente relacionado com ¢ aumento da ca-
mada de agua gue envolve a superficie do mesmo (vide Figura 1.15) . Existem,
ainda, algumas indica¢bes de que a funcéo secundaria da adicBo de sais seria a
de moderar a atividade intrinseca do catalisador de ruténio, talvez pelo recobri-

mento dos sitios mais atives.

Para esclarecer as fungbes dos sais na hidrogenagdo do benzeno em
presenca de agua, STRUMK ef al. (1992.b) estudaram um grande nimerg de
composios com diferentes graus de adscorgao em ruiénio. Alguns sais de metais
adicionados, como o sulfato de cobre (li), o cloreto de estanho (i) e o nitrato de
chumbo {1}, funcionam como forles venenos do catalisador. Esses ions metalicos
possuern potenciais de reducao fracamente negativos, ou mesmo positivo no caso
do cobre, sofrendo reducéo no meio reacional e se depositando sobre a superficie
do caialisador, 0 que conduz a um completo blogueio dos sitios ativos do ruténic.

Desta forma, fica claro gue se deve evitar a aplicacdo de ions metalicos de facil
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reducdo como modificadores da reacdo. Por outre lado, a adigo de grandes
gquantidades de sais ao meio também causa o biogueio dos sitios ativos do ruté-
nio, dependendo do grau de adsorgio do fon metalico pelo ruténio. Por exemplo,
a adsorgao do cadmio pelo ruténio & 180 forte que, mesmo em concentragfies mui-
to baixas, praticamente fodo o metal € adsorvido na superficie do catalisador. O
Fe, por sua vez, pode ser aplicado numa faixa de conceniragdo mais ampla, uma
vez que sua adsorcio no rnuténio é fraca. Todos os ions metdlicos adicionados
tém, pols, sua faixa propria de concenfragio olima, que tende a ser maior em ca-

so¢ de ions metalicos com menor grau de adsorgdo pelo ruténio.

No presente trabalho, os aditivos TiCls, SmCls, EuCls e YbCl; s8o empre-
gados em sistemas com presenca de agua no meio reacional, com o intuito de
avaliar a sua Influéneia sobre a atvidade e seletividade dos catalisadores 2 base
de ruténio na hidrogenagao parcial do benzeno, conforme descritos no cap. 2, Mé-

todos Experimentais.

1.5 — Analise Critica da Revisfo Bibliografica

A revisdo bibliografica apresentada permitiu chegar a algumas conciusbes

imporiantes sobre a hidrogena¢ao parcial do benzeno, descritas a seguir.

Quanto ao metal ativo, o ruiénio € o gue apresenia as maiores atividades
e seletividades para a producao de cicloexeno. Para essa reacio, o ruténio mas-
sico € citado na literatura como o catalisador de methor desempenho, enguanic
que no caso dos catalisadores suportades, 08 macroporosos sao os gue apresen-
tam os melhores resultados, uma vez gue af os efeitos indesejados de hidrogena-
cdo do cicloexeno formado nos poros - regido de controle difusional — s&o minimi-

zados.

No presente frabaiho, os catalisadores utilizados s&o suportados, uma vez
gue se tem a intencio de estudar os efeitos dos dxidos de lantanideos Ce0s e
La;0s como supories para catalisadores & base de ruténio destinados a reacio de
hidrogenacao parcial do benzeno. Para aumentar o rendimento de cicloexeno, &

fortemente recomendada a adiclo de agua ao meio reacional. Nests caso, ¢ cara-
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ter hidrofilico do catalisador, ¢ gqual estd relacionado 2 nalureza do suporie em-
pregado, & uma propriedade importante.

A presenca de aditivos no meio reacional, por sua vez, pode aumentar a
hidrofilicidade do catalisador efou interferir quimicamenie no sistema catalitico,
aumentando a taxa de dessorcdo do cicloexeno formado. Portanto, g adicdo de
TiCl; pode levar a resultados interessantes, iendo em visia os efeitos favoraveis
obtidos quando da incorporagdo de Ti ac catalisador (MOURA, 1988).

A adicgo de promotores aos caialisadores monometalicos de ruténio tem
como objetivo um aumento no rendimento de cicloexeno. Em pariicular, a literatu-
ra indica que aditivos com baixos valores de afinidade eletrbnica s30 os mais indi-
cados para a preparacio de catalisadores 4 base de ruténio mais seletivos para ¢
cicloexeno. Desta formag, elemenios da série dos lantanideos, tais como Eu, Sm e
Yh, aparecem como sendo aditivos promissores, tendo-se como referéncia o Ti,

eiemento lambém de baixa afinidade eletrdnica.

Quanto aos precursores empregados para a preparacéo de catalisadores
de ruténio, aqueles a base de cloro sdo tidos como sendo os que conduzem 2
obtencdo das maiores seletividades em cicloexeno, apesar do papel deste énion
nao estar bem esclarecido. Nesse caso, uma anadlise estimativa do teor de cloro
residual nos catalisadores pode contribuir para uma melhor compreenséo dos fe-

ndmenos observados.

As condigbes de reacio, dentre outras, afetam de forma marcante o de-
sempenho cataiitico na hidrogenacao de interesse, conforme exposto nesta revi-
sao bibliografica. Assim sendo, para o presente trabalho, opiou-se por adotar
condicbes padronizadas, especialmente de temperatura de reacédo, pressdc de
hidrogénio e taxa de agitacdo, baseadas em estudos precedentes
(MERTZWEILLER ef al,, 1994, CARVALHO, 1996; MOURA, 1998; SILVA, 2000).

A introducadc de solvente no meio reacional conduz a bons resultadoes, no-
tadamente os obtidos em trabalhos recentes com o melilcicloexano. Coniudo, a
exclusio do solvente tem sido adotada em muitos estudos, com o objetivo de res-

tfringir o nmero de varidveis nesse sistema de elevada compiexidade.
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Capitulo 2

Métodos Experimentals

2.1 - Preparacio dos Catalisadores

A formulacio dos catalisadores preparados é apresentada na Tabela 2.1,
tendo-se basicamente irés séries de sdlidos. A primeira série consiste em
catalisadores de ruténio suportado em dxidos de aluminio, fitnio, lantanio e cério,
respectivamente, AbQO;, TiO, |, 1a;0; e Cel; A segunda série reline os
catalisadores de ruténio suportado em alumina, ulilizando-se os slementos Fu,
Sm, Yb e Ti como aditivos. A terceira série de catalisadores & constituida pelo
sisterna de ruténio suportado em céria, ao gqual se adicionaram os diferentes
elementos ja mencionados na segunda série.

Tabela 2.1 -~ Fragbes massicas dos aditivos nos catalisadores preparados.

Catalisador Al%)
Ru/AlO,; 0,0
Ru/TiO, 0,0
RullLaz0; 0,0
RufCeO; RY)
Ru.Eu/AlD, 0,64
Ru.Sm/ALO; 0,63
Ru.Yb/AIL,O; 0,72
Ru.THAILO; 0,20
Ru.Eu/Ce; 0,64
Ru.SmiCe(; 0,83
Ru.YhiCeO:, 0,72
Ru.Ti/CeO; 10,20

A = fracdo massica nominal do aditivo no caialisador
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Para iodos os catalisadores preparados, a fragdo massica nominal de
ruténio & de cerca de 5%, enguanto gue a relagio atdmica ruténio/aditive nominal
nos catalisadores aditivados € aproximadamente igual & 12, relacBo atdmica esta
baseada na relacdo atdmica Ru/Ti empregada no calalisador Ru.TALO; B da
Tabela 1.3

Para a primeira a série de catalisadores, o dxido AlD; fol escolhido como
suporie de referéneia, com o intulto de explorar os efeiios relativos dos supories
TiO2, Cel; e Lax(0; nos catalisadores de ruténio para a hidrogenacso parcial do
benzeno. A escolha dos suportes CeO; e AlLO,, para os estudos do efeitc dos
fantanideos Eu, Sm e Yb, tendo-se o Ti como referéncia, se deu fendo em vista as
observactes experimentais com a primeira série de catalisadores (Ru suportado
nos diversos oxidos empregados) e sera, desta forma, devidamente justificada no

Capituio 3.

2.1.1 — Os Suportes

Algumas das caracteristicas dos quatro tipos de oxidos utilizados como
suportes dos catalisadores preparados sdo apresentadas na Tabela 2.2. A fragdo
em massa de agua ol determinada experimentalmente por analise
termogravimetrica (ATG), cujos principios estio descrifos no item 2.2.1. No caso
especifico toda a massa vaporizada até a temperaiura de 130°C foi computada
como agua na amostra. Os volumes porosos foram estimados experimentalmente
pela adigdo quantificada em volume de agua em uma massa conhecida do &xido
até o ponto de aderéncia do sélido umedecido 2 parede interna de um recipiente

de vidro.

Como se pode verificar da {abela, uma o-alumina da Alcoa, uma iitania
anatasic da Aldrich Chem. Co, uma lantania da Aldrich Chem. Co. e um didxido
de cério, fluorita, da Aldrich Chem. Co., foram utilizados neste estudo. Em todos
0s casos, os suportes foram classificados de forma gue as particulas tivessem
suas dimensdes padronizadas na faixa de 300400 mesh anteriormente 2
preparacac dos catalisadores.
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Tabela 2.2 -~ Caracteristicas dos oxidos utilizados como suportes dos
catalisadores.

Oxido Fraglo em massa de agua (%) Volume poroso {mLig)
a-Al.04 2.5 0,81
Ti0, 0,25 0,59
La0s 15 0.55
Cel; 8.1 0,28

A alumina utiizada no presente trabalho fol preparada a parir da o-
alumina da Alcoa de area superficial aespecifica de 74 mzig . A g-alumina fol
aguecida até 1300°C, com o intuito de reduzir a sua area superficial para 36 m/g,
conforme resultado oblido a partir de analise BET, apresentado no Capitulo
seguinte. G tratamento teve por objetive atingir um valor de area superficial para a
alumina mais préximo aos das areas superficiais dos demais suportes (TiOg,
La;0; e CeDy).

2.1.2 — Preparacio dos catalisadores monometalicos

Os catalisadores monometdlicos utilizados neste ftrabalho (Ru/ALQO,,
Ru/TiO2, Ru/La,O; e Ru/fCely) foram preparados via impregnacao a seco. Esta
técnica & largamente empregada na preparacio de catalisadores e consiste na
umidificacdo do suporie com uma solucdo do sal precursor, contendo a
quantidade de metal que se deseja depositar. O volume de solugdo empregado
corresponde aproximadamente ao volume poroso do suporte utilizado, que foi
previamente determinado. O sal precursor escolhido para este méiodo deve ser
suficientemente solGvel em agua, pois o teor de metal € limitado pela sclubilidade

do precursor e pelo voiume poroso do suporte (ERTL ef al,, 1987).

Para a impregnacdo incipiente, uma quantidade de 0,343%9g de
RuCla.xH,0 da Aldrich Chem Co. foi diluida em 2,31mL de agua de-ionizada e a

solucdo resultante fol lentamente adicionada a 2,85¢ de AlLOs, previamente seca,
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de modo & obter uma frac8o massica de metal igual a 5% massico de metal para
o catalisador RuwAlO;. De modo analogo, foram preparados os demais
catalisadores monometalicos, Ru/Ti0:, Ru/lla:0; & Ru/Ce(:, obtendo-se
iguaimente um feor nominal de 5% em peso de ruténio. Em todos 08 casos, apds
impregnacic, o sblido fol deixado em repouso por cerca de 8 horas, a
temperatura ambiente, antes da secagem em estufa a 60°C por cerca de 24
horas. Em seguida, o material sofreu desagregacdo das particulas em gral de
agata. Na forma de pd, os sélidos foram submetidos aos tratamentos térmicos
esquematizados nas Figuras 2.1 a e b. Uma nova etapa de secagem foi realizada
sob vazdo de 20 mi/min de argbnio e, posteriormente, realizou-se a calcinacéo
sob vazdo de 20 ml/min de ar sintélico. A secagem teve por finalidade a refirada
ienta e gradual da agua adicionada ao catalisador durante a etapa de
impregnacao. A calcinacdo, por sua vez, deve remover grande parte do cloro
proveniente do sal precursor, levando a formagdo de fases dOxidas. Os
catalisadores monometalicos caicinados serviram de pontc de partida para a

posterior preparacic dos catalisadores com adic&o de promotores aditivados.
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Figura 2.1 - Esquemsa das condigbes de tratamento térmico para a

preparacgao dos catalisadores
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Para os testes cataliticos e para determinados estudos de RTP, os sélidos
calcinados foram reduzidos a temperatura de 300°C, sob vazdo de 20 mi/min de
uma mistura de 2% Mz em N; |, nas condigbes ilustradas na Figura 2.1.¢c. Ao final
da reducao, realizou-se uma passivacio do catalisador, que consiste em resfriar o
material sob fluxo de argbnio. Apds o sistema chegar a temperatura ambients, o
fluxo & cortado de modo gue o oxigénio do ar entre lentamente em contalo com o

solido, por difuséo do O, na aimosfera de argbnio durante 12 horas.

2.1.3 ~ Preparacao dos Catalisadores Aditivados

Os compostos da Aldrich Chem. Co. EuCh8H.O, SmCh.6H,0,
Yol 6H0 e TiCls, na forma de uma solugdo de 15%TiClk em HCI, foram
utilizados como sais precursores dos aditivos nas preparacfes dos catalisadores.
Para 0% sais precursores foram selecionados anions cloreto, dada a existéncia do
efeifo da natureza do &nion do sal precursor sobre as propriedades dos
catalisadores para a hidrogenacao do benzeno (MILONE ef ai, 1996; SHIFLETT e
DUMESIC, 1981).

Para cada preparacdo, o composic foi diluido em agua deionizada e a
solugdo resultante adicionada lentamente ao catalisador calcinado (Ru/AlO; ou
Ru/Ce(y), previamente seco. Nz preparacdo do sistema Ru.kuw/ALOs uma
guantidade de 0,023g de Eu.Chk.6H,0 foi diluida em 1,22 mbL de agua deionizada
e a solucdo resuilanie foi adicionada lentamente em 1,59 de Ru/ALQOs,
previamente seca, de modo a obter uma fraglo nominal massica do aditivo de
0,64% no catalisador Ru.EBEWALO; conforme discriminado na Tabela 2.1. Na
preparacéo do catalisador Ru.Eu/Ce0;, uma massa de 0,023¢ foi diluida em 0,42
mL de agua deionizada, sendo a solugdo resultanie adicionada lentamente a 1,59
de Ru/Ce0,. De modo analogo, os catalisadores Ru.Sm/AlOs; Ru.Sm/CeOq,
Ru.Yb/ALOs, Ru.Yb/CeO,, Ru.THALO,, Ru.T¥Ce(; foram preparados, sempre de
modo a obter razfes molares Ru/aditivo iguais a 12. Em fodos os8 ¢asos, ©
catalisador impregnado foi deixado em repousc a temperatura ambiente por um
pericdo de 8 horas. Posteriormente o solido foi submetido a uma secagem em
estufa a 80°C, por cerca de 24 horas e, em seguida, o material sofreu
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desagregacdo das particulas em gral de agata. Na forma de pd, os sdlidos
aditivados foram submetfidos aos iratamenios {érmicos esquematizados nas
Figuras 2.1 a e b, sendo a secagem realizada sob vazéc de 20 mi/min de
argbnio, enquanio que a posterior calcinacio se deu sob vazio de 20 mU/min de
ar sintético. A secagem teve por finalidade a refirada lenla e gradual da agua
adicionada ao catalisador durante s etapa de impregnacao. A calcinagio, por sua
vez, deve remover grande parte do cloro proveniente do sal precursor, levando &

formagcio de fases Sxidas.

Os sdlidos calcinados foram entdo reduzidos a temperatura de 300°C, sob
vazac de 20 ml/min de mistura 2% Hy/N: , nas condicdes ilustradas na Figura
2.1.c. Ao final da reducgdo, realizou-se a passivacio do catalisador, segundo o
mesmo procedimentio descrito para a preparacic dos catalisadores

monometalicos (vide item 2.1.2).

2.2 - Caracterizagio dos Catalisadores

A caraclerizacac dos catalisadores € fundamental para monilorar suas
etapas de preparacdo e para estabelecer suas caracteristicas fisico-guimicas
apds o preparo, as quais serdo relacionadas com seu desempenho catalitico nas

reaches.

A Tabela 2.3 retine os méiodos de caracterizacdo empregados no
presente trabalho para © estudo dos catalisadores preparados, com as
respectivas propriedades que se objetivou conhecer afravés das técnicas. Por
exemplo, a andlise termogravimeétrica (ATG) fol utilizada para a determinacéo da
guantidade de agua nos precursores, de modo a possibiltar a preparacio
adequada de cada um dos catalisadores, além da estimativa do teor de cloro em
alguns precursores ou catalisadores. Por sua vez, a adsorgae de N; foi utilizada
para a determinacado da area superficial especifica dos sélidos, enquantc que,
através da difracdo de raios-X (DRX), realizou-se a identificacdo de fases, nos
sisternas cataliticos. Alravés da reducl@o a temperatura programada (RTP) fol
possivel estudar a formacéo de fases ativas, definindo silios de energia mais

glevada ou mais baixa, enguanio a quimissorcdo de H, definiu a interagéo dos
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catalisadores com o Hz, componente chave da hidrogenacBo do benzeno. A
titulac@o de cloreto sollve! foi importante para estimar a guantidade de cloro
residual nos catalisadores, uma vez que o cloro & um elemento fundamental para
a seletividade em cicloexeno, conforme amplamente relatado na literatura
{(SHIFLETT e DUMESIC, 1881; MILONE ef a/., 1896; ITO ef al, 2002). Por fim, os
ensaios de sedimentacio foram importantes para uma estimativa qualitativa da
interacao entre 0s supories utilizados e 2 fase agquosa do meio reacional, dada 2
conhecida importancia da hidrofilicidade do catalisador para a obtencio de
cicloexeno na reacdo (MIZUKAMI ef a/, 1983; JOHNSON ¢ NOWACK, 1975).
Cada um dos mélodos de caracterizacBo, apresentados na Tabela 2.3, sera
descrito com maiores detalhes nos diversos tdpicos desta segéo.

Tabela 2.3 - Métodos utilizados parz a caracterizag@o dos catalisadores.

Método de caraclerizacio Propriedades

ATG ' Estabilidade térmica e guimica;
determinacdo do feor de subsiancias por
perda de massa (como agua, p. ex.)

Adsorcao de Ng Area superficial especifica.

DRX identificacdo de fases e tamanho de cristais.

RTP Formacao das fases ativas.

Quimissorgéo de H; Area metalica especifica e propriedades
para adsorgac quimica de Ha.

Titulagdo de cloreto sollvel Determinacio de cloro residual.

{Método de Monr)

Ensaios de sedimentacao Estimativa da interacio enire 0s supories
utilizados e a fase aguosa do meio
reacional.

2.2.1 - Analise Termogravimétrica

O principio do método de analise termogravimétrica (ATG) consiste em
medir a perda de massa de um determinado composto, em fungdo do aumenio da
temperatura do mesmo, para uma faxa de aguecimenio pré-estabelecida. Uma
termobalanca Perkin Elmer, modelo TGAY, com sensibilidade igual a 1 ug, foi

utilizada neste estudo.
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Por meio de andlise termogravimétrica, determinou-se a quantidade de
agua nos precursores RuCh.xH.O, EuCls, SmCls e YbCls, estabilizados a
temperatura ambienie, para a posterior preparacéo dos catalisadores com os
teores de ruténio e de aditivos desejados. Da mesma forma, fol determinado o
teor de agua nos supories utiiizados para a preparacdo dos catalisadores. A taxa
de aguecimento utilizada foi de 10°C/min, na faixa de temperatura de 30 a 700°C.
O gas de arraste utilizado foi 0 Ny, que passa pela amostra acondicionada numa
camara fechada, para evilar possiveis reacles de combustc a elevadas
temperaturas. Iniciaimente, a amosira devidamenie pesada em um cadinho de
platina, & inserida na camara fechada, varrida pelo gas de arraste. Nesse
momento, assume-se ler 100% da massa que, ac longo do aguecimenio,
decresce em funcio da perda de compostos, tais como agua, cloro, carbonatos,
atc, am diferentes temperaturas. Esse método pode ser utilizado, inclusive, para
analisar a decomposicdo do material a temperaturas que podem chegar até
1.000°C. A variagcdo de massa & medida diretamente nos patamares da curva de
massa versus temperatura, enguanto a temperatura da perda de determinada
massa & estimada a partir da primeira derivada da referida curva.

2.2.2 - Area Superficial Especifica

A area superficial especifica de um solido poroso € geraimenie
determinada por meio da fisissorcAdc em multicamada de gases sobre sua
superficie. Os gases utilizados s8o sempre gases inertes, tais como Ny e gases
nobres. A determinac@c da area superficial pelo método de B.ET. (Brunauer,
Emmett e Teller) utiliza a eguagdo 2.1, formulada a partir de observacdes
experimentais.

P __ 1 (c-wp
VP, ~P)  C.V_, TCV_P,

2.1)

onde:

Po =Pressdc de saturacBo do gas adsorvido a temperatura do

experimento;

P = Presséo do gas adsorvido a femperatura do experimento;

Lt
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V= Volume de gas adsorvido a presséo P
Vr=Volume de gas adsorvido correspondente 2 monocamada;

C = Constante relacionada ao calor de adsorcdo da primeira camada

adsorvida e ao calor de condensacio do adsorbato.

Experimentaimente, pode-se wvariar a pressic P e obler cs
correspondenies valores de volumes V. Desta forma, é possivel plotar a relacéo

—'—————wwmbmm? .
V.(F,~P) contra P, ou conira a razéo P/Py , de modo a obter uma reta de

equacdo do tipoy = a x + b, com constantes g e b dependentes apenas das
constanties Vm e C. Determina-se, entdo, a constante Vy, &, conseqiientements, o
numero de moléculas adsorvidas na monocamada (N € obtido faciimente pela
equacao dos gases ideais. A area superficial, entdo, & determinada a partir da

equacao :
8 = 8m Ny, (2.2}
onde ,
Sy = area superficial especifica do sdlido;

v = area ocupada por uma molécuia do gas adsorvido para uma

monoccamada.

Para as medidas experimentais, foi utilizado o medidor de area superficial
modelo CG-2000, gue se baseia no método de BE.T. anteriormente descrito. O
aparelho utiliza um método gue emprega misturas de 10% de N, em He como gas
de medida. A técnica consiste em passar um fluxo dessa mistura de N; em He
sobre uma amostra de sélido, resfriada a temperatura do nitrogénio liquido (77K},
a pressbes de até 2 atm e pressfes relativas P/Pp inferiores a 0,3. O He,
empregado como diluente, ndo sofre quaiguer tipo de adsor¢éo nestas condigdes.
Por sua vez, o nitrogénio é adsorvido, causande uma alteracdo na composicac de
saida do gas efluente, o que altera o sinal oriundo de um detector de
condutividade térmica ligado a um registrador. Retirando-se o resfriamento por
nitrogénio liguido, o N, dessorve do catalisador, cbiendo-se um sinal contrario 2

adsorgdo. A area dos picos obtidos & proporcional 2 quantidade de nifrogénio que
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foi adscrvida ou dessorvida, respectivaments. Assim, a partir de um sinal padrao,
obtém-se, para cada pressao relativa PIPg, um volume V de nitrogénio adsorvido
peio catalisador .

© método foi utilizado para a determinacao da area superficial especifica
dos suportes AlCs, TiO,, Ce0, e Lay0s, bem como dos catalisadores preparados
RufAlbOs, RuMiOg, Rwlel, e Ruflay0; nos esiados de solidos calcinados e
reduzidos a 300°C. Nos ensaios realizados, uma massa entre 600 & 900 mg de
amostra foram previamente submetidas a um fratamento de secagem a 130°C,
sob fluxo de N; por 1 hora. A adsorg@o de N; foi realizada para pressdes relativas
variando de 0,1 a 0,3 e temperatura de 77 K, com dessorgdo realizada a 298K
{(temperatura ambiente)}.

2.2.3 - Difracdo de Raios X

A difracio de raios X (DRX) foi desenvolvida na primeira metade do
século XX, e logo fol aplicada na identificac@o de fases solidas em catalise
heterogénea. © meétodo de difracgo de raios X é fundamentado na lei de Bragg,
{equacao 2.3}, que se baseia no principio de que a rede cristalina € composta por
atomos arranjados em planos paralelos, separados por uma disténcia "d", gue vao
servir como centros de difracBo dos raios X. Os atomos do cristal recebem a
radiagcdo com comprimento de onda "A", sob um &ngulo incidente "8", e reemitem
em todas as diregbes. Em algumas dessas dire¢bes, a difracdo € construtiva e,
assim, ocorre a deteccfo do sinal de emissdo em determinados anguios e
intensidades, caracteristicos para cada composio da rede.

A lei de Bragg estabelece a condico necessaria para gque ocorra o
fendmeno construtivo da difracdo (ANDERSON e BOUDART, 1984), segundo a

equacao :
Z.d.senb=ni (2.3}
sendo que :
d = disténcia interplanar (&),

8 = angulo do plano cristaling;

Lo
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n = numeros de comprimento de onda;
% = comprimento de onda (3);

Experimentalmente, na analise por difracic de raios X, fez-se uma
varredura de 1,0 grama de amostra do material, pela variacdo do angulo de
incidéncia do feixe de raios X, de 5,0° a 80,0° com passo 0.058°, e tempo por
passo de 1.0 s . Os feixes, em &ngulos onde a difracBo é construtiva, séo
detectados e o resultados s8o impressos sob a forma de um difratograma, que
mostra a intensidade do sinal difratado pela amostra em funcéo do angulc de
incidéncia dos raios X. O equipamento utilizado neste estudo € da marca Phillips
Co., que utiliza um anticalodo de cobre para & produco da radiacio X (3 do Cu
K,=1,5418 A).

2.2.4 - Redugéo a Temperatura Programada

A reducao a temperatura programada (RTP) &€ uma {écnica empregada
para a caracterizagdo gquimica de sdlidos, sendo altamente sensivel e, em geral,
independe de qualquer outra propriedade especifica do sdlido, além de sua
redutibilidade. Essencialmente, a RTP consiste na reduc¢do guimica de uma
armostra sdlida pelo My, 4 medida que a temperatura do sistema é aumentada com

uma taxa de aquecimento pré-fixada.

A aparelhagem experimental empregada (Figura 2.2) & composta
basicamente de um reator em forma de “U" em quarizo, onde é colocada a
amostra sélida; de um forno acopiado a um programador linear de temperatura ¢
de um detector de condutividade térmica acoplado a um registrador, para
determinar a quantidade de Hy consumido durante a reduc¢do. Iniciaimente, tem-se
o hidrogénio passando através da amostra a temperatura ambiente. Com ¢
aguecimento, a temperatura atinge um determinado valor, no qual o catalisador
comeca a ser reduzido. Por exemplo, no caso de um éxido de formula geral
“M0y7, a reducio pode ser representada pela equagio quimica seguinte:

MO, + vHs —* M + yH0 (2.4)
¥
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Como ¢ Hy & consumide durante g reducdo, tem-se uma diminuicdo da
concentracio de hidrogénio presente na corrente de gas redutor (misturas H; -
gas inerte}, o que implica na queda da condutividade térmica do gas, registrada
continuamente. Quando a reduclo terminag, a conceniracdo de H, no gas redutor

volta ao valor normal, formando-se assim um pico de consumo de Ha.

A técnica € sensivel a uma série de parAmetros experimentais
empregados, {ais como a taxa de aguecimento, a quantidade de amostra e a sua
carga metalica, o fluxo do gés reduior & a concentracio de hidrogénio no maesmo.
Nas analises de RTP encontradas na literatura, ss condicBes experimentais
variam bastante: ¢ gas de reducdo & geralmente uma mistura de hidrogénio
diluido em nitrogénio ou em argdnio, com concentracdes de hidrogénio (Co)
variando de 3 a 15%; sendo que a vazdo de gas redutor (V) é de 0,16 a 1

em*(CNTP)/s e a guantidade de metal na amostra (M) esta entre 10 e 500 pmol.

O modelo aplicade &s medidas de RTP ¢ baseado na hipdtese de que a
diferenga da concentragdo média de hidrogénio entre a enirada e a saida do
reator seja a forca mwotriz da reducdo, sendo valida apenas para baixas
conversdes de hidrogénio. Por outro lado, a diferenga de conceniragio entre &
saida e a entrada deve ser detectdvel. Para atingir {ais requisitos, o seguinte
critério deve ser satisfeito: a quantidade de hidrogénio consumido para o maior
pico de redugdo deve estar entre 10% e 66% da quantidade de hidrogénio
alimentada ac reator. Para facilitar a selecao de variaveis operacionais, gue
respeitem a aplicacao desta regra, foi definido um namero caracteristico, K, dado
pela seguinte equacao:

M,

K =—
v .¢,

(2.5)

Assim, o valor minimo de K deve ser igual a 58s, para uma taxa de
aquecimento de 8°C/min, enquanto o seu valor maximo nao deve ultrapassar 140s
para 18°C/min. Com valores de K inferiores a 55s, a sensibilidade € muito baixa,

enquanto que para valores acima de 140s, a quantidade de hidrogénio consumido
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é muito grande, violando a hipdtese de linearidade no perfil de concentracéo de
hidrogénio (MONT! e BAIKER, 1983).
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5 - peneira molecular

Figura 2.2 - Esquema da instalagfo experimental para os estudos de RTP.

No presente trabalho, os sélidos preparados foram submetidos a analises
de RTP, antes e apbs a etapa de reducdo dos mesmos, ou seja, nos estado
calcinado e ndo reduzido, bem como calcinado e reduzido. Para fanio

empregaram-se sempre as condicbes seguinies:
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Gas redutor | mistura 2% Hy/N; (0,893 pmol Hy fem?)
Vazao do gas redutor - 0,5 cr®(CNTPYs

Faixa de temperatura: 25°C a 700 °C

Taxa de aquecimento : 10 °C/min

Quantidade de Ru - 45 umol

Desta forma, os valores adolados estio de acordo com az faixa

estabelecida para o valor de K, tendo-se no  presenie casc
45 ) O fo s
K= 0.893.05 1608 s | para uma taxa de aguecimento de 10°C/min.

2.2.5 - Quimissorgio de Hidrogénio

A guimissorgac de hidrogénio &€ muiio ulilizada para a determinagio da
area metalica especifica de catalisadores, especiaimente quando a dispersdo do
metal & elevada, pois, nesse caso, ouiros métodos nac séo aplicaveis (YANG e
GOODWIN, 1882). Além disso, também & possivel se fazer uma estimativa do
famanho medio das particulas metalicas depositadas sobre a superficie do
catalisador, possibilitando caracterizar o sistema catalitico com respeito ao seu
meétodo de preparacdo. A parlir do ndmero de alomos de hidrogénio
guimissorvidos & possivel determinar o nimerc de atomos de metal na superficie
do catalisador. Entdo, pode-se calcuiar a dispersdo do metal, a area metalica
especifica e estimar o tamanho médio das particulas metalicas sobre o suporte.

A dispersao de um metal sobre um catalisador (D) & definida como

sendo:
D (%)= n’ de atomosdemetalna su.perﬁme <100% 2.6)
n° total de dtomos metalicos
Por sua vez, a area metalica especifica (8} é obtida por meio da eguago
seguinte:

S=sneyp | (2.7)
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sendo que s € a area ocupada por um atomo do metal (8,17 A%4tomo de Ru}e
Nsup € © nOmMerc de atomos de metal na superficie. O didmetro médio das

particulas metalicas (d) pode ser estimado através da eguacio:
d=5/(Sp) , (2.8)

sendo gue p € a massa especifica do melal, assumindo-se a particula como
cibica, com 5 lados expostos & fase gasosa (YANG e GOODWIN, 1982).

Num ensaio de quimissorgo, uma relacdo 1.1 é esperada para o nlimero
de atomos de hidrogénic adsorvido por dtomo de metal na superficie da particula
metélica, no caso de elementos como a platina, o ruténio, ¢ iridic e o niquel
{SAYARI] ef al, 1885). Tal relaclo, no entanio, se refere & quimissorcio
irreversivel de afomos de hidrogénio. A quimissorgiio reversivel (fraca) se
caracteriza pela remocio relativamente facil dos dtomos de hidrogénio a
temperatura ambiente (298 K) (sob condictes de poucos minutos de vacuo ~ de
107 & 10° Torr ) e sugere a acomodacie dos mesmos nos sitios de baixa energia.
Usuaimente, a adsorgac de H; & conduzida a temperatura ambiente para
minimizar os efeitos deste Gltimo tipo de adsorcdo, garantindo-se a relagéo 1:1
apontada acima para a quimissorgao irreversivel, independentemente do tamanho
médio das particulas. A temperatura ambiente, o hidrogénio guimicamenie
adsorvido em silios de baixa energia esta relacionado, principaimente, com a
adsorcdo no metal, & n&o no suporte, como se poderia supor (LU e TATARCHUK,
1987).

Dois tipos de isotermas resultam de diferentes etapas de adsorgic
realizada entre as pressbes de 50 e 400 Torr (Figura 2.3). A cada presséc
empregada, determina-se a guantidade de H» correspondente a adsorcéo fotaie a
adsorcéo apos vacuo. O vacuo entre a primeira e a segunda etapa de adsorgéo &
da ordem de 10 Torr por cerca de 10 minutos, com o objetivo de retirar apenas o
hidrogénio reversivel. Acima de 120 Torr, as isctermas apresentam uma regido
paralela, cuja diferenca corresponde ao completo recobrimento da superficie do
metal pelo H,. A exirapolac@o das isotermas de adsorgdo de hidrogénio a pressao
zero fornece as guantidades de hidrogénio quimissorvido fotal {(Hy) e reversivel
{Heey). A diferenca entre os valores de Hr e Hyy no ponto de presséoc zero, obtidos
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por essa extrapolacio, que pode ser observada na Figura 2.3, € conhecida como
sendo a guantidade de hidrogénio irreversivel (Hy), gue esta relacionadoe com o
numero de atomos de metal na superficie do catalisador.

Hidrogénio adsonido (2 mol/g)

Pessfo(ian
Figura 2.3 - iIsotermas de adsorcgéo de hidrogénio (YANG e GOODWIN, 1982).

Entre 800 e 800 mg dos solidos Ru/AlOs, RuTiO,, Ru/Cels e RU[L&QO?,V
foram analisadas por guimissorcic de hidrogénio num equipamento Micromeritics
ASAP 2010C da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP |, numa faixa de
pressdo de H, variando entre 15 e 400 Torr, a temperatura de 35°C, apds pré-
iratamento in sifu dos sélidos a temperatura de 300°C sob fluxo de H..

2.2.86 - Determinacio de Cloro Residual

Com o objetivo de avaliar a quantidade de cloro residual nos catalisadores
preparados, Ru/ALC., RuwTiO,, Ru/lax0s; Ru/CeC,, Ru.BEwALO; Ru.Sm/ALO,,
Ru.Yb/ALO;, Ru.TVALO; Ru.Eu/Ce(,, Ru.8miCe(:, RuYb/Cel; e Ru.TiiCe Dy,
reglizou-se a titulacdo do cloreto soldvel, pelo mélodo de Mohr (GAMEZ, 1996),
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apds as elapas de calcinacBo e redugBo do catalisador. O referido método
consiste nas seguintes stapas:

1. Pesagem de aproximadamenie 100 mg de catalisador;

£. Adicao de 5 mL de HNGO; concentrado ao catalisador, deixando-se a

soluc&o em repouso por 30 min;
3. FiltracBo da solugio para retirada dos sélidos;
4. Neutralizacdo do filtrado com CaCOs até oblerumpH entre 8e 7;
5. Nova filtracdo para retirada de sdlides;
8. Adicao de 1 mL de indicador KoCr(, e de fluor 3 solucao;
7. Titulacio da solucio com AgNO; |

Desta forma, apos a titulacdo com AgNO., os catalisadores preparados
tiveram seus teores de cloro estimados.

2.2.7 Estudo da Hidrofilicidade dos Suportes

OUs suportes utilizados foram submetidos a uma avaliagdo qualitativa
guanio 2 sua interacdoc com o meio aguoso, por meio de ensaios de sedimentacéo
das particulas em agua, uma vez que o emprego do método de dngulo de contalo,
ndo se mostrou eficaz para o propésito, pois a agua foi rapidamente absorvida
pelas pastilhas confeccionadas com os diversos Oxidos. Desta forma, determinou-
se o coeficiente de arraste para as particulas dos suportes, através de ensaios de
sedimentagio, nos quais as pariiculas tiveram suas dimensdes padronizadas na
faixa de 300-400 mesh, que € a mesma classificacdo dos suportes utilizados na
preparacdc dos catalisadores deste estudo. O coeficiente de arrasie &€ um
parametre que € uma fungo do escoamento de um sélide em um fluido, o qual
exerce uma forga sobre o sdlido. Esta forca & a combinacdo de um arraste pela
camada limite e de um arraste devido a forma do sdlido, podendo ser expressa
am termoes de um coeficiente de arraste {C,), que é relacionavel com a velocidade

terminal através da equacao seguinte (FOUST ef al,, 1982):
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4(;03 - 19)‘0;2
HIT e s 2g
ch EKZQ { }
sendo que:

Dy = diémetro da particula;

ps = densidade do sélido;

o = densidade do liguido;

V. = velocidade termina! do sélido no meio;

A hipdtese ulilizada para a analise qualitativa da hidrofilicidade do suporte
pelos ensaios de sedimentacio é de que, descontados os efeitos de densidade &
tendo sido padronizado o tamanho médic das particulas, guanio malor a interacéo
com 0 meio aquosoe, mais lenta devera ser a sedimentacéo do sdlido nos ensaios.
Num ensaio de sedimentacdo, a velocidade terminal € a derivada da curva

descendente das particuias do sélido no ponto zero.

Para 0s 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 iluminagfo uniforme e néo direcionada sendo preenchida com
1 litro de agua. Entdo, uma quantidade de 100 mg de TiO, foi adicienada € 0
sistema como um fodo fol vigorosamente agitade com um bastao de vidro. Ao final
da agitagdo, mediu-se ¢ fempo de sedimeniacdo regisirando-se as alturas da
interface a cada intervalo de fempo. A curva de iempo de sedimentacio versus
aliura de interface foi ent@o determinada até que a interface chegasse a um
determinado ponto proxime ao fundo da proveta. Para cada Gxido avaliado, ©
procedimento do ensaio de sedimentagéo, foi realizado por trés vezes.

2.3 - Testes Cataliticos na Reacéo de Hidrogenacio do Benzeno

Um esquema da montagem experimental empregada para a realizagéo
dos testes cataliticos € apresentado na Figura 2.4, As reacdes de hidrogenacéo

do benzeno foram conduzidas num reator Parr com capacidade maxima de 300
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mL, em condicbes descritas posteriorments. Valvulas reguladoras permitiram
manter constante a pressao de hidrogénic dentro do reator, pois 2 medida que ©
hidrogénio era consumido pela reag8o, um tangue pulmdo, com presséo de Hs
superior @ de trabalho, alimentava o reator com esse gas. A queda de presséo de
hidrogénio no tanque pulméo foi registrada em intervalos de 5 segundos, para a
determinac&o da taxa de consumo de hidrogénio durante a reagio. Numa etapa
inicial, o reator € carregado com uma guantidade apropriada de dgus, o padrio
interno & ¢ catalisador. Neste ponio, ainda cém o sistema aberio, diretaments
sobre a mistura de agua com padrdo interno e calalisador, deve ocorrer a adigéo
do sal TiCls, EuCls, SmClk ou YbCl;, em uma guantidade molar de 0,3 mmol,
quande for o caso. Tal guantidade equivale a 0,3 mL de uma solucio de 15%
TiClh em 20%MCL e cerca de 0,1mg com relacic aos sais lantanideos
L.nCl.8H,0. Apds fechar o reator, Ny foi utilizado para a purga do sisiema (vaso
reacional, frasco de reagente e linhas adjacenties). Na segiéncia, o frasco de
reagente foi preenchido com benzeno. Em seguida, purgou-se o sistema com M |
para a completa refirada de O, quando, ento, fez-se a alivacao in sifu do
catalisador por 1 hora com uma pressac de H; em torno de 3,0 MPa. A seguir, ¢
reator fol novamente carregado com H; aié pressaoc de trabalho, 5,0 MPa e o
tangue puimao foi novamente carregado com H; numa pressac acima da pressao
de trabalho. Desta forma na medida em gue o H; é consumido no reator, este &
alimentado automaticamente pelo tangue pulmé&o, mantendo a presséo constante

ac longo da reagéo em 5,0 MPa.

Para dar inicic & reacio, fez-se uma purga do reator, tendo-se a valvula
da linha de alimentacac de benzenc fechada, de forma que a presséo do frasco
de reagente ficasse acima da pressio do reator. Assim, quando a valvula de
admissgo de reagenie era aberia, a solugdc contida no frasco passava
rapidamente para o reator, iniciando-se a reagfo. Durante a reac8o 6 amosiras
foram coletadas, ao iongo do tempo em média, para a determinacdc da

composicio do meio reacional, por analise cromatografica.
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PG-2= medidor de presséo do reservaiério
PG-4= medidor de pressio do reator YRP= valvula reguiadora de presséo
FR= frasco de reagente M= motor do agitador
MC= moédule de controle R= valvula de retencdo
TP= transdutor de pressao F= filiro de gases

Figura 2.4 - Esquema da montagem experimental para os testes cataliticos.

2.3.1 - Condicbes de Reacio

Para todas as reacdes reslizadas (com e sem adicdo de TiCl; ao meio
reacional) foram utilizadas as condicdes apresentadas na Tabela 2.4. Para as
reacdes foi utilizada uma relagBo volumétrica agua:fase orgénica de 1:1, em gue a
fase orgénica compreende © reagenie benzeno mais ¢ padrio interno, o n-

heptano.
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Tabela 2.4 ~ CondicSes Empregadas na Reacfo de Hidrogenacdo do

benzeno.
Variavel Valor empregado
Massa de Catalisador 200 mg
Taxa de agitacio 1500 rpm
Pressao de hidrogénio no reator 50 MPa
Press8o inicial de hidrogénic no tangue =8,0 MPa
pulmao
Temperatura de reagéo 100 °C
Temperatura de ativacdo 100 °C
Tempo de ativacéo G0 min
Pressao de Hy duranie ativacédo 2.5 MPa
Volume do meio reacional 80 mL
Volume de benzeno no frasco de reagente 25 mL /0,22 gmol
Volume de agua no meio reacional 30 ml./ 1,87 gmol
Amostragem =1 mL
Purga de amostragem * =2 mbL
Padrﬁé interno de cromatografia (n-heptano} 5,0 ml. /0,035 gmoi

* Volume morto estimado de 0,89 mL para o sistema de amostragem.

2.3.2 - Condigdes da Analise Cromatografica

As concentracGes dos compostos presentes no meio reacional foram
determinadas por cromatografia gasosa. Para tanto, foi utilizado um cromatégrafo
modelo HP 5890 series il da Hewllett Packard. O aparelho € equipado com um
detector por ionizagdo em chamas e uma coluna capilar CG-151-40, com fase Fi-
53 de polidimetilsiloxano, didmetro de 0,25 mm e comprimentoc de 25m. As

condicbes empregadas nas analises foram as seguintes!
Temperatura média na coluna : 37 °C
Temperatura do injetor: 190 °C

Temperatura do detector 200°C
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&7

Volume de amostra injetado : 0,2 ul

Gas de arraste He
Padriao interno ; n-heptano
Tempo de analise 5 min

Um cromatograma caracteristico da analise é apresentado na Figura 2.5,
na gual os picos de benzeno e de cicioexano aparecem relativamente préxdmos,
mas com separacdo suficiente para obter que as curvas de calibracdo com
coeficiente de comrelac8o maior que 0,995 para todos os compostos. Tal
separacao justifica as escolhas do gas de arraste, da baixa temperatura media na
coluna e o volume de amostra injetado. As curvas de calibrac@o foram feitas a
partir de 6 padries primérios, com concentracbes dos compostos de acordo com

as quantidades esperadas para os mesmos nas condigdes de reaco.

Benreno 2.48
Cicloexano 2.67

Intensidade (w.a.)

Cicloexeno 3.1

- n heptano 3.86

=
)

Tempo (min)

Figura 2.5 - Cromatograma caracteristico da analise cromatogréfica.

2.3.3 - Determinac@o da Taxa Inicial de Reacéo

O esgquema reacional adotado para a hidrogenacd@o do benzenc &

apresentadc na Figura 26. As taxas aparenies de reacdc propostas por
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JOHNSON e NOWACK (1975) s@o de primeira ordem paras as reacles
envolvende © intermedidrio cidoexeno {ry e 1) & de ordem zero parz a

hidrogenacio direta do benzeno a cicloexano {rs).

\\\/ AT \\/ e R \/
A
RO

Figura 2.6 - Esquema reacional para a hidrogenacic do benzeno (JOHNSON
& NOWACK, 1975).

Assim, para uma reacdc em volume constante, as equactes para as taxas
aparenies de reaclo do benzeno, CgHs, e do cicloexeno, CgHip, seriam,

respectivamente, as seguintes :

-d
Colle) 1o+ by (2.10)
d(CeH
{ = 1) _ 1, (CoHy) by (CeHio) @11

sendo que (CgHg) & (CsHig) representam, respectivamente, as concentracbes de
benzeno e cicloexeno na fase organica no reator, expressas em fragao molar.

A taxa inicial de reaco foi expressa em termos do consumo de benzeno,

sendo caiculada a partir de duas formas diferentes, descritas a seguir.

a. Taxa inicial de reagéo a partir do consumo de H,

A determinacic da taxa inicial de reaclo, obtida a partir da queda de
pressaoc de H; no tanque pulmao ao iongo do tempo de reacao, foi feita através da
derivada da curva de pressao vesus tempo (Figura 2.7), para valores relativos ao

inicio da reacéo (tempo zero).
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Figura 2.7 - Determinacéo da taxa inicial de reacio a partir do consumo de
Ha.

Empregando-se a equacdo dos gases ideais para relacionar a variacio de
presséo no tangue pulméo (APr) com o nimero de moles de Hy consumidos na
reacdo (Anwp), obiém-se a taxa de consumo de H; (vuz) por meio do guociente
entre a varia¢do do nimero de moles de hidrogénio num dado intervalo de tempo
(Al :

Vip = (2.12)

_Vp

sendo : Ang, = %

AP, (2.13)

vz = taxa de consumo de H (moles Hoftempo);
Vg = volume do tangue puimao = 171,4 cm®;

R = constante universal dos gases ideais ;

T = Temperatura absoluta;

Vale ressaliar que a aplicagdc da equacdo dos gases ideais (2.13)
representa uma aproximacao aceitavel no presente caso, pois a faixa de presséo
no reservatério esta entre 5,0 e 9,0 MPa. o
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Para obter a iaxa inicial de reag8o, expressa em consumgo de benzeno,
empregou-se ¢ balanco estequiométrico da reagio global envolvendo ¢ consumo

de benzeno e hidrogénio, segundo a equacao:

Aty
Ang = G-5) {2.14)
. . : An
sendo gue ; S = seietividade em cicloexeno= =

S
An e = variagdo do numero de moles de cicloexeno.;
Ang = variagao do nimero de moles de benzeno.;

Combinando-se as eguacgfBes (2.12) e (2.14) chega-se 3 seguinie
expressio para o calculo da taxa inicial de reacdo:

An,
Q H2
Vo= 2.15
(3-58%Ar (2.15)
sendo que: v° = taxa inicial de reacao expressa em consumo de benzeno.

S%= seletividade inicial em cicloexeno.

b. Taxa inicial de reacBo a partir da determinacdo das constantes
cinéticas

Pode-se chegar aos valores das constantes cineticas da reacéo de
hidrogenacac catalilica do benzeno, definidas nas equagtes (2.10) e (2.11), =

parlir da determinac&o dos pardmetros o e §, definidos como sendo:

o= Kalkq (2.18}
e
B= kslkq 2.17)

O valor de g foi determinado considerando o ponto de maximo rendimento
em cicloexeno, quando a equacao (2.11) & igual a zero, abtendo-se:

_ {CHy)

= : ara {CaMigim 2.18
(Cﬁﬂgg} o { 8 ‘59) 2% ( }
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O valor de §, por sua vez, foi determinado a partir de uma combinagao
das equacbes (2.10) e (2.11) para o inicio da reacdc, quando a fragio molar de
cicloexens € aproximadamente zero e a de benzeno g igual a 1.

T A(CeH)
I+F  A(CgHg) '

para {CaHe) =1, {2.18)
Uma vez determinados g e 8, pode-se obier os valores das constantes da

faxa K4, k2 @ k3. Pela integracéo direla da equacio (2.10), obtém-se:
In{(1+p-X)=In {1+ B) - kit {2.20)

onde X e a fragdo de benzeno que reagiu (conversao), dada por:

v (CeHe)” ~(CsH)

2.2
(CeHs )’ #2D

onde (CeHs)° & a concentracio inicial de benzeno.

De acordo com a equacéo (2.20), plotando-se In (1+ B - X) vs. , obtém-se
o valor de k, a partir do coeficiente angular da reta obtida, cujo coeficiente linear
sera In (1+ B) . Sabendo-se os valores de k4, g e §, determinam-se os valores das
constantes k; e ki, obtendo-se, assim, todas as consianies cineticas envolvidas
no esquema proposio para a hidrogenagao do benzeno.

Finalmente, neste caso, a {axa inicial de reacdo & obtida pela equacio
{(2.10) para as condicdes do inicio da reacdo, ou seja, guando (CeHs) =1. Entao:

am(”‘d(cﬁﬁs) GW
A (222)

2.3.4 - Calculo da Seletividade e do Rendimento da Reacdo

A seletividade em cicloexenc pode ser expressa para qualguer conversao,

X, a partir da seguinte relacdo:

_ A(CgHy,)

S =
A(CeHg)

(2.23)
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Por sua vez, o rendimento em cicloexeno, B, da mesma forma, também
node ser expresso para qualqguer conversio, através da eguacdo:

CH
= ﬁwﬁ—ﬁ% (2.24)
(CeHg)
estando, portanto, relacionados pela equacio:
R=8X (2.25)

Embora a eguaclo (2.19) envolva a seletividade inicial para o célculo de
B, na pratica nem sempre se i&m dados confidveis no inicio da reacao,
especialmente para reacbes rapidas. Dessa forma, os caiculos sio realizados
iterativamente, com os valores de [ e da selelividade inicial sendo delerminados
iniciaimente pela exirapolacio ao tempo zero do ajuste linear dos ponios de
seletividade para baixas conversGes. O melhor ajuste da curva de rendimento
versus conversdo €, portanio, que fornece os valores de o e B e,
conseglientemente, da seletividade em qualguer conversao, X, que pode ser

caiculada de acordo com a equacéo seguinte (PEZ e CRISSEY, 1983):

}_-X+ﬁ§(i~X+ﬁ}“'l( a B }m}a } £ 28
-

a.X [\ 1+p I-a 1+ 8 a. X

Tendo em conta as expressies de seletividade e rendimento, dadas pelas
equacdes (2.23}) e (2.24), respectivamente, e relacionando-as com as definictes
dos parametros o e § pelas equagbes (2.18) e (2.19), obtém-se as relacdes para
os calculos do rendimenio maximo em cicicexeno e da seletividade inicial em

cicioexeno, respectivamente, dados por.

1
e
1 . b
77 =5 (2.28)

onde Xns corresponde a conversao de benzeno obtida para o rendimento maximo

de cicloexeno (Raa)-
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Portanto, o rendimentoc maximo em cicloexeno e a seletividade inicial da
reac80 s80 varidveis inversamente proporcionals aos valores dos parametros o e

3, respectivaments.

Andlise cinstica dos ensaios de hidrogenacio do benzeno

Por meio de uma analise dos pardmetros cinglicos a=k ok & B=kslky,
obtidos experimentaimente para cada ensaic de hidrogenacgdo, & possivel
descrever melhor o comporiamento dos catalisadores na hidrogenacéo parcial do
benzeno. A constante k, representa a constanie da taxa aparente de reacgéo do
benzeno para a formacdo de cicloexeno na fase orgénica. Por sua vez, a
constanie k; é a constante da taxa aparenie de reacdo do cicloexeno para a
formagcao de cicloexano, também na fase orgénica. Finalmente, aconstante ks é a
constante da taxa aparente de reac8o direta do benzeno para a formacéo do
cicloexano na fase organica. Conforme modele baseado no mecanismo de
Horiuti-Polannyl para a hidrogenagdo catalifica do benzeno (Figura 1.2), a
constante k4 represenia a constante da etapa controladora entre a transferéncia
de massa do benzeno {desde a fase orgénica até as proximidades da superficie
do catalisador), a adsorcgo do benzeno nos sitios ativos do catalisador, a reagao
de hidrogenacdo do benzeno a cicloexeno, a dessor¢do do cicloexeno da
superficie do catalisador e sua transferéncia de massa até a fase orgénica. A
constante k;, por sua vez, representa a constante da etapa coniroladora entre a
transferéncia de massa do cicloexenc (desde a fase orgénica até as proximidades
da superficie do catalisador), a adsorcdo do cicloexeno nos sitios ativos do
catalisador, a reagdo de hidrogenagéo do cicloexeno a cicloexano, a dessorcdo do
cicloexano e a transferéncia de massa do cicloexanc para a fase orgénica. Ja e
constante ks, representa a constanie da etapa controladora entre a transferéncia
de massa do benzeno (desde a fase organica até as proximidades da superficie
do catalisador), a adsorcéo do benzeno nos sitios ativos do catalisador, a reagéo
de hidrogenacac do benzenc a cicloexeno, a reagao do cicloexeno a cicloexang, a

dessorgdo do cicloexano e sua transferéncia para a fase orgénica.
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(s parametros cinélicos o=k »/ky e B=ks/k; representam, desta forma,
relac@es entre a producdo de cicloexano a partir de cicloexeno e diretamente a
partir do benzeno. Ambas as condicbes sio obviamente indesejadas e seus
vaiores devern ser 0s mencres possivels para uma alfe seletividade em
cicioexeno. Estas consideracdes explicam a reacdo direta do benzeno para a
formacéo de cicloexano, e suporiam as analises quantitalivas dos ensaios de
hidrogenac3c para os catalisadores estudados, apreseniadas no Capitulo a

seguir.
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Capituio 3

Resultados Experimentais

O presente Caplivio & dedicado & apresentacdo e discuss@o dos
resulfados experimentais relativos 2 caraclerizacfo fisica & quimica dos
catalisadores, que envolvem basicamente os estudos sobre a morfologia e a fase
ativa dos mesmos, a0 longo das etapas de preparacfo. Tal estudo, em conjunto
com os resuliados obtidos nos iestes catallticos, permitiu uma melhor
compreensdo sobre os efeitos dos aditivos Eu, Sm, Yb e Ti, bem como dos
suportes AlOs;, TiO,, Lax0s e Cel; empregados na preparagac dos calalisadores
& base de ruignio destinados a reacgso de hidrogenacao parcial do benzano.

3.1 — Estudo da Morfologia de Suportes e Catalisadores
3.1.1 -~ Propriedades Texturais dos Sdlidos

A Tabela 3.1 apresenta os valores das areas superficiais especiiicas,
determinadas para os suportes empregados no presente esiudo, bem como para
os respectivos catalisadores monometalicos preparados. Os resultados obtidos
mostram gue a area superiicial especifica dos suportes utilizados esta
compreendida entre 4 & 38 m/g.

Conforme descricdo realizada no Capitulo 2, item 2.1.1, a alumina fol
previamente submatida a um tratamento térmico de aquecimente a 1.300°C, que
teve por objetivo diminuir a sua area superficial especifica, de modo a aproxima-la
das areas superficiais dos demais suportes. Assim, tentou-se minimizar as
diferencas enire os catalisadores preparados, no que diz respeito aos efeifos
indeseiaveis das reagdes de hidrogenacao direta do benzeno a cicloexano nos
microporos dos catalisadores. Tal reacdo direta, sem a dessorcdo do cicloexeno

para a fase organica, leva a baixas seletividades.



Capitulo 3 - Resultados Experimentais

Tabela 3.1 - Area superficial especifica {84} de suportss e catalisadores.

Solido S, (m¥g)
Al,O; 36
TiO, 14
12,0 4
CeO; 8
Ru/AlLO; 35
RufTiO, 18
RufLa;0; 6
Ru/Ce0y 9

Os resultados obtidos mostram gue ¢ tratamento térmico realizado levou a
uma diminuicdo da drea superficial especifica do Al,Oa, de 74m?/g para 36m?/g.

Com a adigdo de Ru nos suportes, observou-se, ainda, gue ndo houve variagio

significativa na area superficial especifica dos sélidos analisados. Isto provavel-

mente se deve aocs baixos teores de Ru adicionados, da ordem de 5% am massa,
conforme ja descrito. Com base nesses resultados, os catalisadores aditivados
nao foram analisados, dados os baixos ieores de aditives nesses sblidos.

3.1.2 identificagdc de Fases nos Sélidos

Nas Figuras 3.1 a 3.4, os difratogramas de raios X obtidos para os catali-
sadores calcinados e reduzidos (RU/ALO;, RuTIO,, Ru/la,05 e Ru/Ce(;) séo
comparados aos dos respectivos suportes (Ai,Os, TiOs, Lay0s e Ce(,) No caso
dos catalisadores aditivados, andlises de DRX n&o foram realizadas, uma vez gue

a deteccho de fases assoeciadas 2o aditivo provavelmente nao seria possivel, de-

76
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vido 4 pequena guantidade dos aditivos nos catalisadores (maximo de 0,72% am

massa).

No caso dos supories, os picos do difratograma obtidos para a ALO; (Fi-
gura 3.1.a.) correspondem a fase a-alumina. Jé para ¢ TiO2, 0s picos do difrato-
grama (Figura 3.2.3.) revelam a existéncia da fase titAnia anatasio. Por sua vez,
0$ picos do difratograma (Figura.3.3.a) correspondem & estrutura hexagonal do
L.a:0s na forma La({OH)a. Para o suporte Ce(; (Figura 3.4.3), pode-se determinar
2 presenca da fase correspondente a sua estrutura predominante mais estavel, a

fluorita, a qual & uma estrutura cibica de face centrada.

Os difratogramas dos catalisadores contendo ruténio podem ser observa-
dos nas Figuras 3.1.b (Ru/AkOs), 3.2 (RWTIOg), 3.3b (Rulax0s) & 3450
{(Ru/Ce0y). Para fodos esses catalisadores fol observada a presenca de um pico
caracteristico da fase metalica do Ru, em tomo de 44-45 graus, identificada com
um simbolo * nos difratogramas, distinguindo-os dos difratogramas de seus res-

pectivos suportes.

(2) AL,

77 prgpgp—y oy

. {b) Ru/Al,0,

Intensidade

6 10 20 30 40 ‘50 80 70 80 90

*Ruﬁ
Figura 3.1 - Difratogramas de raios X do suporte Al,O; e do catalisador
RﬁfAiz@g .
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Figura 3.2 - Difratogramas de raios X do suporie TiO; e do catalisador
RWTiO, .
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800 {2) La,0,
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Figura 3.3 - Difratogramas de raios X do suporte La;0; e do catalisador
RulLang,
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Figura 3.4 - Difratogramas de raios X e do suporte Ce0: e do catalisador
RuICeOz.

Cabe registrar que néo foram encontrados picos referenies a fase RuQO,.
Os catalisadores calcinados e reduzidos foram passivados e expostos ao ar antes
da andlise DRX. Portanto, a auséncia de picos referentes & fase RuO,, sugere
gue a etapa de reducao do Ru fol eficaz e que a oxidacdo ao ar do Ru metalico,
formado na superficie dos catalisadores apés o tratamento térmico de reducéo, se
houve, deve ter ocorrido de forma pouco intensa e limitada a superficie dos graos

metalicos.

3.2 - Estudo da Formacao da Fase Afiva

Os resultados dos estudos sobre a formacgio da fase ativa dos catalisado-
res, realizados fundamentalmente por meio de analises de RTP, s&o apresenta-

dos a seguir.
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=m primeiro lugar, andlises de RTP foram realizadas para os suportes
AlOs, TiO,, Lax0; e Cely, para referéncia. A seguir, os sistemas Ru/AlGs,
RUMIO,, Ru/la,0s; e Ru/Ce(, foram estudados, com o intuilo de avaliar os efeitos
da natureza do suporie sobre a reducdo do Ru. Por fim, 08 sistemas Ru/AbOz e
Ru/Ce(, serviram para avaliar a influéncia dos aditivos (Eu, Sm, Yb e Ti) na redu-
8o do Ru presente nesses catalisadores. Convém ressaltar que nos perfis de
RTP para todos os casos mencionados, as escalas de consumo de Hy & de tem-

peratura s8o as mesmas, de modo a possibilitar comparacbes quantitativas.

3.2.1 — A Redutibilidade dos Supories

A Figura 3.5 apresenta os perfis de RTP obtidos para os suportes ALOs,
TiOg, Lax03 e Cely, utilizados na preparacdo dos catalisadores. Observa-se gue
para os suportes AbOs (Figura 3.5.a) e TiO, (Figura 3.5.b), os perfis de RTP prati-
camente ndo apresentam quaisquer picos de consumo de hidrogénio. Tais resui-
tados indicam que ndo ha reducio desses Oxidos na faixa de temperatura anali-
sada. Ja para os solidos La;0, (Figura 3.5.¢) e CeO; (Figura 3.5.d), picos de con-
sumo de hidrogénio s&o observados para temperaturas acima de 500°C. No caso
do La,0s, um pequeno pico com méaximo em torno de 830°C pode ser devido 2
decomposicic da camada superficial de carbonatos, que ocorre enire 400°C e
800°C, no complexo comportamento do éxido numa curva de aquecimento que
passa pelas especies La{OH):; & LaOOH (ROSYNEK, 1977). J& no caso do periil
de RTP do Ce0,, um pico largo e pouco intenso € observado a aproximadamente
540°C, enguanto que um segundo pico bastante largo e intenso apresenta um
méximo em torno de 875°C.

O picec em 540°C é considerado, segundo a literatura, como sendo resul-
tado da reduco da camada mais superficial de CeO,, enquanto o pico de 875°C
é afribuido & reducaoc de Ce(; intersticial. Em ambos 0s casos, ocorre a reducdo
do CeO, a Ce,0s (TROVARELLI, 1996). |
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Figura 3.5 - Perfis de RTP dos suportes.

3.2.2 - Efeitos do Suporte sobre a Reducao do Ru
a. Catalisadores Monometalicos Calcinades

Os perfis de RTP para fodos os sistemas monometalicos, que foram
somente calcinados (ndo reduzidos), sao apresentados na Figura 3.6. Em todos
08 casos, cbservam-se as presencas de picos de consumo de hidrogénio com
méximo em tomo de 180-210°C, atribuidos & reducdio do Ru (MONT] e BAIKER,

1983). A reducdo desse meial ocorre predominantements a partir de RuQ,,
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te presente no catalisador preparado, em raz8o da calcinacio do mesmo. A este-
gulometria atdmica Ru:H para a reducio do RuQ;, & de 14 (RuC; + 2Hz — Ru® +
2H:0). Considerando-se uma amosira de 100 mg de catallsador analisada por
RTP, tem-se cerca de 30.10"® 4iomos de Ru. Assim, supondo gue todo o Ru pre-
sente na amostra esta na forma RuO,, o consumo de H; esperado para ¢ catali-
sador RuALO; seria de 2,2 mL {CNTP) para a reducio completa do RuO,. Este
valor € coincidente com o volume de H; determinado através da area do pico de

consumo de H; na Figura 3.8.5.

Analisando-se os perfis de RTP individuaimente, tendo o sistema
Ru/AlO4 (Figura 3.6.a) como referéncia, casos particulares podem ser destaca-
dos. No caso do sistema Ru/TiO; (Figura 3.6.0), o perfil de RTP apresenta um
pico principal com méximo em torno de 160 °C, com um ombro a 180°C. Este re-
sultado foi encontrado em estudos anteriores com ¢ sistema Ru/TiO; (MOURA,
1998), sendo atribuido a efeitos especificos do suporte TiQ,, cujas propriedades
teriam influéncia sobre a reducgdo do ruténio suportado, que ocorre em uma tem-
peratura inferior & do catalisador suportado em AlLO;. Para o sistema Ru/TiO,, ©
consumo de Hs, determinado pela area total do pico, fol igual ao consumo obtido
para o catalisador Ru/AlOs (2,2 mbL CNTP). Portanio, o ombro também estaria

associado a reducdo da fase RuQ,.

Quanto ao perfil do sistema Rufia,0s (Figura 3.6.c.), um pico largo com
maximo em torno de 210°C, apresentando um ombro que se prolonga até cerca
de 300°C, é observado. Juntos, esses picos representam um consumo calculado
de 3,2 ml de H», 0 gue representa uma vez & meia 0 consumo de H» obtido no
caso dos catalisadores Ru/ALO; e Ru/TIO,; . Numa estimativa realizada a partir da
desconvolucao de picos, obteve-se uma area do pico principal (estimada sem o
ombro) equivalente as areas dos picos principais de reducao do Ru nos perfis de
RTP dos sdlidos Ru/AlbOs e Ru/TiO, (2,2 mL CNTP). Tal resultado leva a crer que
o pico principal, sem o ombro, também é devido & reducgdo de RuO,. O consumo
de H; restante (1,0 mL CNTP), referente a area do ombro gue se estende até
300°C, pode ser devido a um consumo de hidrogénio associado a reducgio de
compostos transitérios de lantanio (ROSYNEK, 1877).
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Figura 3.6 - Perfis de RTP dos catalisadores monometalicos caicinados.

Com relagdo ao pico principal de reducdo de Ru, ainda cobserva-se um
deslocamentc do mesmo para temperaturas mais altas, em torno de 210°C, bem
como um alargamento do pico com relacdo aos demais catalisadores analisados.
Neste caso, a transicdo de La(OH)z para La,0s;, discutida anteriormente (vide re-
sultados de DRX e RTP para ¢ suporte Lax03), pode ter influéncia sobre a cinélica
da reducgao do ruténio na superficie do catalisador Ru/La:03. Com relacao ac per-
fil de RTP do suporte Lap0s (Figura 3.5.¢c) observa-se um incremento na area do
pico a temperatura elevada (830°C), e um novo pico, de pequena intensidade, em
torno de 380°C. Um pequeno pico inverso, entre 300 e 400°C observado no perfil
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do sélido Ru/la;0s, merece especial atencdo, dado gue a literatura indica como
sendo esta a faixa de transicao de La(OH); para La;0s, em que se forma o com-
posto hexagonal transitoric LaOOH. Por fim, deve-se ressalilar que 2 presenga da
lanté@nia, em sua forma La(OH): ou Lay0s, dificulia de alguma maneira 2 reducio

do ruténio oxidado disposto em sua superficie.

O perhil de RTP obtido para o catalisador Ru/Ce(; calcinade, mostrado na
Figura 3.6.d, apresenia um pico principal a 175°C, que ¢ provavelmente devido 2
redugBo do RuO,, pois também corresponde 2 um consumo de Hy de 2,2 ml
(CNTP), tal como obtido para os picos de reducio do ruténio no caso dos catali-
sadores RWALD: & Ru/TiO,. Observa-se também, um pico caracleristico a eleva-
da temperatura (800-850°C), atribuida & reducao intersticial do Ce0, a Cey0s
(TROVARELLI, 1998). Pode-se ainda destacar o pequeno pico observado em tor-
no de 580°C no perfil de RTP, temperatura esta mais elevada do que a do mesmo
pico observado no casc do suporie CeQ, (540°C), que é atribuida a reducio da
superficie do Ce0,. Nesse caso, porém, a medicdo de areas de picos de consu-
mo n&o teria precisao suficiente para determinar a quantidade de H; consumida
na reducdo da superficie do Ce0,, uma vez gue esta quantidade & muito peguena
se comparada ao consumo de Hy para a reducéo do ruténio. Da mesma forma, a
gquantidade de H», consumida na redugao do CeQ; intersticial ndo foi determinada,
uma vez que o pico da reducio se estende a temperaturas acima de 900°C, a
gual é a temperatura maxima de trabalho do equipamento utilizado.

b. Catalisadoras Monometalicos Calcinados e Reduzidos

Os perfis de RTP para os catalisadores monometalicos, agora previamen-
te caicinados e reduzidos, sao apreseniados na Figura 3.7. Nestes casos, convém
considerar que pelo fato dos catalisadores terem sido reduzidos antes de se reali-
zar a analise de RTP séo, porianto, susceptiveis a oxidacao quando foram expos-
{os ao ar, durante e apos a etapa de passivacio sob argdnio. Desta forma, os pi-
cos de consumo de H; obtidos para os catalisadores resultam da reducBo das es-
nécies oxidadas presentes no catalisador, duranie a exposicdo dos mesmos ao

ar.
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Qs catalisadores calcinados, reduzidos e exposios ac ar, cOMo 58 espe-
rava, apresentaram picos de consumo de H,; bem menores gue 0s picos obtidos
através da analise de RTP com os calalisadores apenas calcinados. O volume
médio de hidrogénio consumido, com excecdo do sistema Ru/la,0s, fol de cerca
de 0,85 mL de H, (CNTP), o que representa um valor correspondente a 40% do
consumo de hidrogénio estimado para a reducio do metal nas andlises de RTP
realizados com os respeciivos catalisadores apenas calcinados. 1sto poderia signi-
ficar que uma fragdo de Ru metalico, da ordem de 40% da massa metalica total,
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Figura 3.7 - Perfis de RTP dos cafalisadores monometélicos caicinados e

reduzidos.
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teria se reoxidado a RuQs, quando da exposicdo do catalisador ao O, do ar. Con-
tudo, as analises de raios X ndo detectaram a presenca de {al espécie nas res-
pectivas amostras dos catalisadores em questiio. Porém, também € possivel que
uma frag8o de Ru metélico tenha sofrido uma reoxidacso parcial a espécies como
Ru™ (Rup0s) ou mesme Ru*? (RuD) em diferentes proporgBes, ou ainda, que pos-
sa ter ocorridc uma reoxidacio do Ru com cloro remanescente, presents no su-
porte, levando aos consumos de H; enconirados nas analises RTP desta sérle de

catalisadores.

Para o catalisador Ru/AlbOs (Figura 3.7.a) observa-se um pico (nico de
consumo de hidrogénio, a cerca de 100°C, correspondente a um consumo de hi-
drogénio da ordem de 0,8 ml Hp, quantidade muito inferior 2 do caso do catalisa-
dor calcinado (Figura 3.6.2). Isto significa que uma ativacio in situ a2 100°C seria
suficiente para tormnar o catalisador completamente reduzido para o emprego nos
ensaios de hidrogenacdo do benzeno. O sistema Ru/TIO, (Figura 3.7.b), por sua
vez, gpresentou um pico muito fine cuja area € 20% menor que a do pico relative
ao catalisador Ru/AlbO3. No mesmo perfil, tém-se ainda dois picos menores, em
torno de 155°C e 185°C respectivamente, tal como observado em trabalho expe-
rimental anterior (MOURA, 1998), realizado com o mesmo sistema calcinadc e
reduzide a 300°C. Para o conjunio desse trés picos, obiém-se um consumo de
hidrogénio de 0,8 mi, tal como no caso do catalisador suportado em alumina, cal-
cinado e reduzido. Com base nesses resultados, estima-se gue os trés picos tam-
bém estejam associados a redugdo do Ru na superficie das pariiculas metalicas,
~representando {rés tipos de sitios atives com energia diferente, nos quais tanto a
hidrogenacao do reagente, quanto do intermediario podem ocorrer durante a hi-
drogenacao do benzeno.

No perfil de RTP do catalisador Ru/la0; calcinado e reduzido (Figura
3.7.c), observam-se dois picos principais: um com maximo a 140°C e outro em
torno de 190°C. Comparativamente aos demais catalisadores monometalicos, ©
catalisador Ru/La,O; sofreu uma reoxidac8o correspendente a um volume de hi-
drogénio consumido de cerca de 2,5 vezes maior. Estima-se gue o primeiro pico
coresponda a um consumao de He de 0,8 mL, enguanto o segundo pico a cerca de
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1,0 mL de H,. Considerando-se 0s erros na estimativa das areas, 0.8 mLde Hy é
um valor muito préximo a0 do consumo de hidrogénio dos demais catalisadores
caicinados e reduzidos, atribuido & reducdo do Ru. Por outro lado, o valor igual a
1,0 mbL de H; & muito préximo ao da quantidade de hidrogénio estimada para o
ombro observado no perfil do calalisador apenas calcinado da Figura 3.6.c. Desta
forma, atribui-se o primeiro pico a reducao do Ru, apés reoxidacdo ao ar, enguan-
tc gue o segundo pico pode representar um consumo de hidrogénio associado

acs compostos fransitdrios de lantanio.

O perfil de RTP do catalisador Ru/CeQ, calcinado e reduzide (Figura
3.7.d) apresenta, também, um menor consumgo de hidrogénio, com relacdo ao do
respectivo catalisador calcinado (Figura 3.8.d). No caso em quest8o, trés picos
podem ser observados: um pico duplo com maximos em torno de 110 e 120°C,
enquanio o terceiro pico estd em torno de 180°C, totalizando um consumo de Ho
de 0,8 mL (CNTP}. A presenca de fais picos sugere a formacio de sitios metali-
cos com energia diferenciada em um mesmo catalisador. Contudo, néo se pode
descariar a possibilidade de que a reducdo do ruténio catalise a reducao de por-

¢cOes do proprio suporte, apesar desia Ultima hipétese ser menos provavel,

& importante destacar aqui a presenca de dois picos de reducéo do CeO;,

cujos maximos encontram-se em torno de 550°C e 850°C, sendo neste caso me-
nores que os observados no caso de Ruf/Ce(; calcinado (Figura 3.6.d}. isto refor-
¢a a hipdiese de que uma reducgio do Cel; a Ce, 03, ndo somente limitada 3 su-
perficie do dxido, pode ter ocorrido mesmo para temperatura da ordem de 300°C,
temperatura esta de reducio do catalisador durante 3 horas, ainda que g faxas

relativamente baixas, provavelmente catalisada pela presenca do Ru.

Assim, mesmo apds uma reducdo do catalisador a 300°C e posterior ex-
posicdo do mesmo ao ar, ¢ CeO; pode manter a sua capacidade de armazenar
hidrogénio através da formacado de espécies tipo hidreto (Ce- HY”", conforme cita-
do na literatura (ZOTIN, 1985; DATYE ef a/,1995). Numa situagao como essa, no
caso da reagdo de hidrogenacdo do benzeno, a capacidade de armazenagem de
hidrogénio pelo suporte pode levar 2 uma competic8o entre o Ru e o Ce0; pela
quimissorgdo (forte ou fraca) do hidrogénio disponivel, tendo-se a transferéncia de

87



Capfiulo 3 - Resultados Experimentais

massa do reagenie H, como etapa controladora. Quanio maior a resisténcia &
transferéncia de massa do H; para a superficie do Ru, menor serd o recobrimento
dos sitios de ruténio pelo hidrogénio, o que pode favorecer a seletividade em ci-

cloexeno frente aos oulros suportes estudados.

3.2.3 — Efeitos do Aditive sohre 2 Raducgio do Ru
a. Catalisadores Suportados em AlLOs Calcinados

O catalisador utilizado como referéncia para a série de catalisadores su-
portados em AlLO; e aditivades foi o sisterma RwWALO;, no estado calcinado, mas
ndo reduzido. Os perfis de RTP sio apresentados na Figura 3.8. Em todos os per-
fis, observa-se a presenca de um Unico pico de consumo de hidrogénio, com ma-
ximos em tomo de 180°C, atribuidos & reducso do Gxido de ruténic (MONTI e
BAIKER, 1883). Conforme se pode observar na Figura 3.8, praticamenie ndo ha
diferenca enire consumos de H; para os diversos catalisadores aditivados, com
respeito ao calalisador de referéncia Ru/ALOs. As areas do pico Gnico sdo muito
préximas, tendo-se um consumo de H, da ordem de 2.2 mL, como no casc do
catalisador monometalico caicinado Ru/AlOa. isto pode significar que ndo ha con-
sumo de M, devido a reducio dos aditivos, o que de ceria forma j4 era esperado,
pois, caso contrario, iste configuraria a formacao de catalisadores bimetalicos.

Analisados individuaimente, os perfis de RTP dos catalisadores Ru/AlL O,
aditivados permiiem observar alguns efeitos especificos, quando comparados ao
perfil de RTP do catalisador de referéncia. Os perfis dos catalisadores
Ru.Sm/ALDO, (Figura 3.8.c) e Ru.Ti/ALO; (Figura 3.8.e), apresentam picos muito
semelhantes, cujos maximos estdo muito proximos de 180°C. J& os sistemas
Ru.EwWALO; (Figura 3.8.b) e Ru.Yb/ALO; (Figura 3.8.d), apresentam picos de
consumo de H: com méximo em torno de 170°C. O perfil do catalisador
Ru.Yb/Al,Os apresenta pico mais largo e menos intenso, embora com area muito

proxima a dos demais perfis dessa série.
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Figura 3.8 - Perfis de RTP dos catalisadores de Ru/AlLO; aditivados e calci-

nados.

Tais resultados sugerem que & presenca de aditivos no sisterna Ru/ALO;
facilita a reducao do ruténio, provaveimente na forma RuQO; no catalisador no es-
tado calcinado. Contudo, considerando que os aditivos empregados provavel-

mente ndo 80 capazes de catalisar 2 redugdo do Ru, a redugdo em tempe-
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raturas mais baixas poderia ser devida a diferencas nos procedimentos de prepa-
rac8o do catalisador de referéncia Ru/AlO- e dos solidos aditivados.

b. Catglisadores Suportados em AlbOs Caicinados e Reduzidos

Os perfis de RTP dos catalisadores aditivados & suporiados em ALO;,
calcinados e reduzidos, s8o comparados ac do catalisador de referéneia para es-
sa série (Ru/AlLO; calcinado e reduzido) na Figura 3.9. Em todos os casos (Figura
3.8.a-e), verifica-se & existéncia de um pico Unico e pouco intenso em torno de
100°C, correspondente a um consumo de Hy médio entre 3 & § vezes menor que
no caso dos respectivos catalisadores caicinados (Figura 3.8). O peqgueno consu-
mo de H: nos perfis significa que, apts as elapas de reducio e passivacio, os
catalisadores sofrem uma reoxidacdo quando expostos ao ar ial que, guando
submetidos a atmosfera redutora da analise de RTP, ocorre uma reducio comple-

ta do metal, em temperatura mais baixa, em torno de 100°C.

O consumo de hidrogénic estimado para a reducdc do catalisador
Ru/AlO5 (Figura 3.9.a) de referéncia, como ja informado anteriormente, é da or-
dem de 0,8 mL . Ja no caso do perfil de RTP do catalisador Ru. TV/ALDO; calcinado
e reduzido (Figura 3.9.e) corresponde a um consumo de H; de aproximadamente
8,6 mL. Um consumo inferior, portanto, ao do catalisador de referéncia. Tal dife-
renga indica uma menor oxidago do Ru na presencga de TI.

Da mesma forma gue no caso do catalisador Ru. TVAL O3, os catalisadores
Ru.EWALO; (Figura 3.9.b), Ru.8m/AlLC; (Figura 3.8.c) & RuYb/ALO; (Figura
3.9.d}, calcinados e reduzidos, apresentam um pico de consumo de hidrogénio
menor que o do catalisador de referéncia, em seus perfis de RTP. No caso desses
catalisadores aditivados com lantanideos, no entanto, ¢ consumo de hidrogénio
para a reducao do Ru & da ordem de apenas 0,3 ml, valor este significativamente
inferior ao consumo de hidrogénio para a reducéo do Ru no catalisador RuALO,
calcinado e reduzido (0,8 mL). Tal diferenca indica uma oxidacdo ainda menos
intensa do Ru na presenca de aditivos lantanideos, com ralacéo ao aditivo ThL
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O efeito promotor observado dos aditives Eu, Sm, Yb e Ti sobre =
estabilidade da fase aliva dos catalisadores 2 base de RuWALO; pode estar
relacionada a baixa afinidade elelrénica desses elementos.
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Figura 3.8 - Perfis de RTP dos catalisadores de Ru/Al,O; aditivados,

calcinados e reduzidos.
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c. Catalisadores Suportados em Ce(0, Calcinados

(s perfis de RTP obtidos para fodos os sistemnas suporiados em Calz
aditivados, calcinados e nfo reduzidos sio comparados na Figura 3.10 ao do ca-
talisador Ru/CeU; caicinado e ndo reduzido. Para todos os casos, observa-se a
presenga de um Unico pico de consumo de hidrogénio, com méaximo em fomo de
180°C, afribuido & reducio do ruténio (MONT] e BAIKER, 1883). Tal como para os
catalisadores Ru/AbO; aditivados, neste caso ndo sdo observadas diferencas sig-
nificativas entre os consumos de H; para os diversos catalisadores Ru/Ce(, aditi-
vados, com relacé@o ao catalisador de referéncia Ru/Ce(,, sendo as éreas dos

picos muito proximas entre si.

Haladadolselaialnd

Consumo de Hz (u.a.)

ey oopladadalalabalalol Aolodadnlalabadad Dolalahedadatadol Dalafsladalaials

Terrperatura (°C)

Figura 3.10 - Perfis de RTP dos catalisadores de Ru/Ce(, aditivados e calci-

nados.
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Como os catalisadores Ru/AlO;, observa-se ainda, nesta série, um des-
locamento do méaximo do pico de reducao do Ru para temperaturas menores que
a do sistemna de referéncia, em torno de 170°C. Para todos os catalisadores anali-
sados, verifica-se a presenca de um pico atribuido 8 de reducéo do Cels, em tor-
no de 850-900°C, assim como um pico pequenc e largo, em tormno de 550-600°C,
atribuido 3 reducao de Ce(; superficial, também observados no perfil de RTP do
suporte CeOs.

Tais resuliados sugerem que a presenga de aditivos no sistema Ru/Ce0y
facilita a reducio do ruténio, provaveimente na forma Ru(Q, no catalisador no es-
tado calcinado. Conludo, conforme ja dito anteriormente, considerando que 0s
aditivos empregados provaveimente n8o sejam capazes de catalisar a reducgdo do
Ru, a reducfio mais facil pode ser airibuida a diferencas nos procedimenios de
preparacio do catalisador de referéncia Ru/CeO; e dos sdlidos aditivados.

d. Catalisadores Suportados em CeQ, Calcinados e Reduzidos

Os perfis de RTP dos catalisadores Ru/Ce(, aditivados, calcinados e re-
duzidos, s&c comparados na Figura 3.11 ao do catalisador de referéncia, Ru/Ce0;
caicinado e reduzido. A exemplo do que foi observado para os catalisadores su-
portados em alumina, o consumo de H. no perfil do catalisador monometalico
Ru/Ce0, (0,8 mL Hy) & maior que a média do consumo de hidrogénio (0,6 mL Hz)

para os perfis dos catalisadores Ru/CeQ; aditivados, caicinados e reduzidos.

O perfil de RTP do sistema Ru.TiCeO, (Figura 3.11.e), apresenta um pico
de consumo de H, duplo, cujos maximos se encontram a 100°C e 130°C, corres-
pondendo a um volume de consumo de H; de cerca de 0,5 mlL H,, atribuide & re-
dugdo de Ru. Desta forma, o sistema Ru.Ti/CeO,, pode apresentar mais de um
fipo de sitic ativo, em termos de energia, disponiveis para a hidrogenacao do ben-

Zenu.

Us demais catalisadores da série, Ru.Eu/Ce(; (Fig 3.11.b), Ru.8m/Ce,
(Figura 3.11.c) € RuYb/CaQ, (Figura3.11.d), apresentam em seus perfis de RTP
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um pico Unico de reducdo do Ru, cujas areas correspondem a um consumo de Hp
semelhantes, em tomo de 0,6 mbL. Ha pequenas diferencas quanto as temperaiu-
ras relativas ao maximo dos picos. O sistema Ru.Eu/CeC,, apresenta um pico
com maximo em tomno de 140°C, enguanto que Ru.Sm/Ce0, apresenta um pico

maximo em tomo de 180°C, e o sistema Ru.Yb/Ce0,, em 180°C.
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Figura 3.11 - Perfis de RTP dos catalisadores de Ru/CeQ, aditivados, calci-

nados e reduzidos.

Tal como para os catalisadores suportados em alumina, sugere-se agui,
também, que o efeito promoior observado dos aditivos Eu, Sm, Yb e Ti sobre a
estabilidade da fase ativa dos catalisadores 3 base de Ru/Ce(; pode estar rela-
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cionada a baixa afinidade eletrénica desses elementos, embora a temperatura de
RTP na quaj ocorre a reduca@o seja mais alta que no caso dos catalisadores aditi-

vados sobre alumina.

3.3 — Influéncia do Suporte sohre a Fase Metalica

Os resultados do estudo da influéncia do suporte sobre a fase metalica de
alguns catalisadores, realizado por meio de quimissorgéo de hidrogénio, s8o a-
presentados na Tabela 3.2. A parlir dos dados de guimissorgdo de hidrogénio, a
avaliacao da dispersdo do metal sobre o suporte € possivel, sendo que, para os
catalisadores a base de pilatina ou iridio, por exemplo, a estequiometria HMetal
reduzido € igual a 1:1. Para o caso dos catalisadores a base de Ru, no entanto,
esta estequiometria parece ndo ser valida, pois por razbes zinda ndo bem com-
preendidas, tem-se um numero menor de atomoes de hidrogénio adsorvido por
atomo de Ru reduzido. Segunde TARTACHUK e LU (1987), esta baixa eficiéncia
pode estar relacionada com a presenca de ions cioro na superficie metalica, os
guais comprometem o0s eléirons pela elevada afinidade eletrdnica e, por conse-
giéncia, a adsorgéo do hidrogénio sobre o metal. Tal explicacéo, no entanto, ain-
da é insuficiente para os catalisadores 3 base de Ru, o qgue sugeriria um estudo
especificc e mais aprofundado sobre ¢ assunto. Desta forma, os resultados obti-
dos para a quimissorcdo de H; s8o apresentados na Tabela 3.2 em termos do
volume de gas adsorvido nas CNTP {mL H; /g catalisador).

Conforme & possivel observar pelos resuliados na Tabela 3.2, o catalisa-
dor Ru/Ce(; apresenta a maior capacidade de quimissorcac de hidrogénio (cerca
de duas vezes maior que a dos catalisadores Ru/ALO;, Ru/TiO; e Ru/La;0;). Para
explicar este fendmeno, se poderia inicialmente propor tanto uma maior dispersao
do Ru no sistema Ru/CeQ0; ., com tamanho de particulas metalicas menores € uni-
formemente distribuidas scbre a superficie do suporte, quanto uma maior intera-
¢ao Ru-Ce quando da impregnacac do suporte com o precursor RuCls, e/ou ainda
um efeito de ciore residual ligado quimicamente a fase metalica. Coniudo, con-
forme descrito no Capitulo |, item 1.3.1, a caracteristica mais importante do Ce0y,
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nas reacdes de hidrogenacdo, € a sua grande capacidade de estocagem de hi-
drogénio, tanto para o dxido puro, quanto para os catalisadores metalicos supor-
fados no &xido (DATYE ef al, 1885). Tal estocagem & provavelmente devida 2
formagao de espécies do tipe hidreto (Ce- HY' | formadas na superficie do supor-
te durante a reducdo desta superficie pelo Hs, sendo que a liberago do hidrogé-
nio & processada pela decomposiclo térmica dessas espécies (ZOTIN, 1985).

Tabela 3.2 - Volume de hidrogénio guimissorvido (V) em catalisadores mo-
nometalicos.

Catalisador Viz (ml Hp CNTP/gcay
Ru/Al;Os 0,21
Ru/TiO, 0,22
Ru/las0a 0,24
Ru/Ce(; 0,48

Assim, essa caracteristica particular do Ce(; poderia interferir na guimis-
sorgdo de hidrogénio no caso do catalisador Ruw/CeOy, levando a um maior con-
sumo de H; do gue no caso dos demais catalisadores suporiados em AlbO;, TiG:
e La,0;. E importante ressaliar, no entanto, que o hidrogénio quimissorvido de-
terminado pela anglise, trata-se de um hidrogénic com forte ligacdo ac metal, cuja
energia de ligacao € da ordem de grandeza de uma ligacio quimica intramolecu-
lar, conforme g definicao de quimissorgao irreversivel (YANG e GOODWIN, 1982).

3.4 ~ Influéncia do Suporte e do Aditivo sobre o Teor de Cloro Resi-
dual

Sabe-se que as etapas de calcinacdc e redugdo diminuem a guaniidade
de clore adicionado ao catalisador, proveniente do precursor clorado de Ru gue fol
utilizado na preparacio dos catalisadores. Os catalisadores aditivados receberam,

ainda, uma carga adicional de c¢loro proveniente dos sais precursores empregados

96



Capitulo 3 - Resultados Experimeniais

(EuCls, SmCh, YbClz e TiCh). Contudo, mesmo apods terem sido submetidos a
stapas de secagem, caicinacac e redusdo, uma determinada quantidade de cloro

permanece no catalisador, a qual é agui denominada de cloro residual.

Os ieores de cloro residual nos catalisadores monometdlicos Ru/ALOs,
Ru/Ce(,, Rulla:Us e Ru/TiO; {calcinados e reduzidos), bem como e nos catalisa-
dores aditivados Ru.EWALD:, Ru.SmiALbO: RuYb/ALO: e Ru.TH#ALOs (calcina-
dos e reduzidos) foram estimados segundo o método descrifo no item 2.2.7. Os
resultados sdo apresentados na Tabela 3.3, juntamente com os vaiores estimados
do teor de cloro adicionado ao catlalisador através da impregnacio. O teor de cio-
ro residual, na série de catalisadores analisados, apresentaseemiomo de 1,8 %
em massa, o que representa uma relacéo de um atomo de cloro residual por dlo-
mo de Ru no catalisador .

Tabela 3.3 - Teor de cloro nos catalisadores preparados.

Catalisador Fragdo massica de Fracdo massica de
cloro adicionado (%) clore residual (%)
Ru/AlO, 5,0 1.6
Ru/TiO, 5,0 1.7
Ru/La;03 50 1.8
Ru/CeQ, 5,0 1,6
Ru.EwALO, 5,5 1,7
Ru.Sm/ALO; 5,5 1.9
Ru.YbiALO; 55 1.7
Ru.TifAlOs 5.4 1,9

A fracdo de clorg adicionado no caso dos catalisadores monometalicos é
de 5,0% em massa. Portanto, apds os tratamentos térmicos de secagem, calcina-

¢do e reducdo, cerca de 6§5% do cloro adicionado & removido do catalisador, res-

97



Capitule 3 - Resultados Experimentais

tando ainda cerca de 35% da quantidade de cloro adicionado. isto significa que
para cada conjunio de 3 atomos de cloro adicionado ao catalisador, somente 1
atomo de cloro se maniém de alguma maneira no sdélido. Para o caso dos catali-
sadores aditivados, cujos precursores séo clorados, a guantidade de cloro adicio-
nado ao catalisador é de cerca de 5,5% em massa. Apés as etapas de fratamento
térmico, os catalisadores adilivados apreseniam uma quantidade de cloro residual
igual & quantidade de cloro residual enconirada para os catalisadores sem adili-
vos. Da mesma forma, neste caso, somenie 1 em cada 3 atomoes de cloro adicio-
nado na preparacdo permanece ligado ao catalisador apds os tratamentos térmi-
cos. Considerando-se o erro experimental inerenie ao método empregado para a
analise de cioro, pode-se dizer gue a adico de promotores ao sistema Ru/AbGs
praticamente ndo influencia o teor de dloro residual no calglisador. isto poderia
levar a uma hipdiese de que a quantidade de cloro remanescente, apoés todos os
tratamentos iérmicos, estaria predominantemente associada & carga de Ru pre-

senie no catalisador.

3.5 - influéncia do Suporte sobre 2 Hidrofilicidade do Catalisador

Segundo a literatura, os suportes mais indicados para a preparacio de ca-
talisadores seletivos em cicloexeno na hidrogenacao parcial do benzeno, em rea-
cbes realizadas com adic&o de agua no meio reacional, seriam agueles chamados
de hidrofilicos. Portanio, os suportes empregados neste estudo foram analisados
gquanto a sua interagdo com 0 meio aguoso, através de ensaios de sedimentacéo,
nos quais a altura da interface fol acompanhada ao longo do tempo sedimenta-
cao.

Apesar de representarem apenas uma estimativa, os resultadoes indicaram
gue o suporte TiO, e aquele que apresenta a maior interagdc com o meio aguoso,
considerando-se o conjunic dos efeitos de superficie e de forma. Dentre os de-
mais suportes analisados, o AlLO; é aquele gue apresenta a menor interacdo com
O meio aguoso.
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Desta forma, a partir desta andlise dos supories utilizados, pode-se espe-
rar uma interac8o com a agua, dos respectivos catalisadores, segundo a ordem
Ru/TiOs » Ru/Ce(, » Ru/La 05 » Ru/AlLOs,

3.6 — Desempenhos Calaliticos na Reacgéio de Hidrogenacio do Ben-

Zeno

A seguir, apreseniam-se 0s resuliados dos desempenhos cataliticos na
reac8o de hidrogenac@o do benzeno, obtidos para os catalisadores preparades.
iniciaimente, sdo apreseniados os resultados reiativos aos estudos realizados
com os catalisadores monometaiicos, com o intuilto de verificar o efeifo do suporte,
bem como da presenca de aditivos no meio reacional. Posteriormente, apresen-
tam-se os resultados relativos aos estudos realizados com a presenca de aditives
nos catalisadores, com ou sem g presenca do aditivo TiCl; no meio reacional. Fi-
naimente, apresentam-se, também, os resultados referentes ao efeito da adigéo

dos sais de lantanideos ao meio reacional.

Cabe observar que a partir de uma analise dos pardmetros cinéticos

a=ky/ks e B=ks/ki, obtidos experimentalmente para cada ensaic de hidrogenacao,

também & possivel descrever o comportamentc dos catalisadores nos ensaics de
hidrogenacdc do benzeno. Os parametros ks, kz e ks foram definidos na secéo
2.3.4, de modo gue os parametros cinéticos g & B representam, desta forma, rela-
ches entre a producdo de cicloexano na fase orgénica sobre a producio de ciclo-
exeno. No caso do pardmelro q, a producio de cicloexano ocorre a partir do ci-
cloexeno na fase orgénica; no caso do parametro B, a produgdo de cicloexano
ocorre diretamente a partir do benzeno na fase orgénica. Ac longo deste capitulo,
sdo apresentadas tabelas que re(inem os valores das constanies das taxas, ki, ke
e k3, dos parametros cinéticos g e B, bem como das seletividades de todos os sis-

temas testados nos ensaios de hidrogenagdo do benzeno.

De acordo com as egs, 2.27 e 2.28, os catalisadores que apresentam
maiores rendimentos & seletividades iniciais s&0 agueles que 18m 0s menores va-

lores dos parémetros g & 8. No caso de uma menor fransferéncia de massa do
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cicloexeno entre as fases aguosa e organica, pode ocorrer o favorecimento da
manutencio do cicloexenc na fase orgénica, o que é desejavel do ponio de vista
da obtengao de um maior rendimento no intermediario. Por outro lado, pode ccor-
rer uma hidrogenacio direta do benzeno a cicloexano, uma vez que o cicloexeno
adsorvido pode hidrogenar a cicleexano na superficie do catalisador, em detrimen-

to de ser dessorvido, franspor 2 camada aguosa e alcancar a fase orgénica.

Cabe ainda observar que, por se iratar de uma reacio consecutiva, a se-
letividade inicial apresentada ao longo do Capitulo corresponde & maxima selstivi-
dade obtida ao longo da reaclo, uma vez gue a taxa de hidrogenac@o do ciclpe-
xeno € minima no inicio da reacdo, pois a concentragdio do intermediario € nula
proxima ao tempo zero.

3.6.1 — influéncia da Natureza do Suporte sobre o Desempenho Cata-
fitico

a. Catalisadores monometélicos na auséncia de aditivos no meio reacional

A Figura 3.12 apresenta a evolucdo do rendimento de cicloexeno ao longo
da reacdo {converséo de benzeno) para a série de catalisadores monometalicos
Ru/AlOs, Ru/MiIO,, RufLa;Us e Ru/CeC,, sem a presenca de quaisquer aditivos no
meio reacional. Cabe observar que no caso desta e das demais Figuras gue ilus-
tram a evolucdo do rendimento de cicloexeno ac longo da reagdo, as curvas apre-
sentadas s3c oblidas a partlir dos pontos experimentails, empregando-se as egua-
ches. (2.25) e (2.26).

Conforme se pode observar na figura, ¢ ensaio de hidrogenacao do ben-
zeno com o catalisador Ru/AlbOs é o que apresenta os maiores rendimentos em
cicloexeno. Ja os sistemas Ru/CeQ-; e Ru/Laz(0; sdo os que conduzem aos meno-

res rendimentos em cicloexeno nas condicdes da reacdo.

Os rendimentos maximos obtidos para os catalisadores monometalicos
{vide Tabela 3.4, pag. 105 — comparativa enire sistemas sem & com adicdo de Ti-

Cl; ao meio reacional) se situam em fomo de conversdes na faixa de 30 a 50%. O
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catalisador que levou ac maior rendimento maximo, de 4,7%, foi o Ru/AkO;, para
50% de conversio.
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Figura 3.12 — Rendimento de cicioexeno ao longo da reacéo para os catali-
sadores monometalicos sem a presenca de aditivos no meio
reacional,

Contudo, o sistema Ru/ALO; ndo foi o catalisador que apresentou a maior
seletividade inicial. O catalisador Ru/ALO; apresentou uma seletividade inicial em
cicioexeno de 25%, enquanto o sistema Ru/TiO, apresentou uma seletividade ini-
cial igual a 31%. Para conversdes de 100%, ¢ rendimento de cicloexeno para ¢
sisterma Ru/AlLO; fol igual a 2,5%., o que significa que para este sistema, ao final
da reagdo, tem-se uma quantidade de cicloexeno significativa em meio organico,
com relagdo ao rendimento maximo apresentado pelo catalisador.

Por meio de uma andlise dos parametros cinéticos a=kyk, e B=ky/k, da
Tabeia 3.5 (vide pag. 106 — Tabela comparativa entre sistemas sem e com adicao
de TiClz ao meio reacional) , verifica-se gue sistema Ru/TiO; apresenta B=2.2, o
menor valor de da série, ou seja, uma constante aparente menor da reacio de

hidregenacio direta de benzeno a cicloexano, presenies na fase orgénica. O
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Ru/AlOs, por sua vez, possui o menor valor para o pargmetre g, (11), o que re-
presenta uma constanie menor para a reacio de hidrogenacio de cicloexeno a
cicloexano, com base na fase orgénica. Tais resultados indicam gue no inicio da
reacdo, enguanio ndo ha uma concentracdo expressiva de cicloexeno na fase or-
génica, o sistema Ru/TiO, é mais seletivo em cicloexeno. Porém, com o aumento
da converséo & o conseqliente aumento da concentragdo de cicloexeno na fase
orgénica, o catalisador Ru/ALG, passa a ser mais seletive no intermediario e atin-
ge, desta forma, rendimentos em cicloexeno mais altos que o RuTiO; para con-

versfies mais altas.

Desta forma, conforme se observou para o catalisador Ru/TiO», um baixo
valor do parédmetro cinetico B ndo é uma condicdo suficiente para a oblencio de
elevados rendimenios em cicioexeno, sendo também necessario que o ciclogxe-
no presente na fase organica n&o seja adsomvido e, conseglientermente, hidroge-
nado a cicloexano, o que seria representado por um baixo valor no parametro ci-

nético g.

Os catalisadores suporiados em Ce0; (a=56; B=13) e Lay0; (o=80; B=15)
apresentaram, por sua vez, valores de g e B cerca de seis vezes maiores que 0s
calalisadores Ru/AlbOz e Ru/TiO,. Isto pode ser devido a uma ligacde mais forle
entre os sitios ativos de Ru e o cicloexeno, o que dificultaria a dessorggo do ciclo-
exenc da superficie do catalisador. Também pode ocorrer gue as constantes das
taxas de reaclo reais na superficie do catalisador sejam muito eievadas com rela-
¢30 as dos catalisadores Ru/Ti0O; ou RwWALO,, © que levaria a hidrogenacgio do
benzeno a cicloexano sem a dessorgdo do intermediario cicloexeno. As taxas ini-
ciais de reac@o para os catalisadores suportados em AbO; e TiO;, apresentadas
na Tabela 3.4, sdc muito proximas e cerca de trés vezes menores em compara-
¢ao as dos catalisadores Ru/CeQ; e Ru/La0s, o que esta de acordo com a supo-
sicdo de gue a taxa de reacdo na superficie desses catalisadores é bem mais ele-
vada, no caso dos catalisadores suportados nos Oxidos lantanideos em questao.

As maiores taxas de reacdo aparenies podem ser relacionadas aos perfis
de RTP dos sdlidos RuwCe(, & Ru/La,0; cailcinados e reduzidos, para os quais se
observou um pico Gnico de reducdo a temperaturas relativamente mais elevadas.
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Tais resultados sugerem a presenca de sitios de ruténio com maior energia. Sitios
de energia elevada, em geral, quimissorvem as espécies mais forlemente, ¢ que
se traduz em constanies das taxas de reacfo aparenies mais elevadas, uma vez
que a dessorgio dos reagentes é inibida. E importante notar que a adsorcio de
benzeno na superficie do catalisador & apenas um fator da taxa de reacdo giobal
do sistema, no casc em que a elapa controladora da taxa de reacdo é a transfe-
réncia de massa do benzeno da fase organica para as proximidades da superficie
do catalisador, influenciando a texa de transferéncia global pela reducéo da fracdo
de recobriments do benzeno na superficie do catalisador.

De qualguer forma, tantc uma constante da {axa de dessorgio baixa, de-
vido a uma adsorcio mais forte do cicloexeno nos sitios ativos de Ru da superficie
do catalisador, quanto uma constante da taxa de hidrogenagdo do cicloexeno
mais elevada, poderiam explicar 0s baixos valores de rendimento e selstividade
obtidos para os catalisadores suportados em oxidos lantanideos.

Os resultados dos testes cataliticos obtidos para esta série de catalisado-
res, do ponto de vista da area superficial e hidrofilicidade, parecem ser contradits-
rios corr relac8o g literatura (SOEDE ef al., 1993), onde observa-se que os catali-
sadores com maiores areas superficiais e menor interacio com a agua levam a
rendimentos menores em cicloexeno. Isto porgue o sistema Ru/Al, (4 apreseniou
o melhor desempenho catalitico, embora seja o catalisador de maior area superfi-
cial especifica, enquanto seu suporte, o A0z, & aguele que apresentou a menor
interacéo com o meio agquoso. Contudo, deve-se ter em consideracio gue os ren-
dimentos em cicloexeno obtidos podem ser influenciados por um ampio conjunto
de fatores, dentre os guais esta a adsorgdo de reagentes (especiaimente o Hy),
diretamente relacionados as caracteristicas de seus sifios de adsorcdo.

b. Catalisadores Monometélicos na Presenga do adifive TiClz no meio

reacional

A hidrogenacic do benzeno também foi realizada com os catalisadores
monometalicos Ru/ALDs, RufTiO,, Ru/La,O; e Ru/Cez no caso da presenca do
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aditive TiCl; no meio reacional. A Figura 3.13 apresenta a evolugdo do rendimento
de cicloexeno ao longo da reacio para esses sistemas.

Conforme se pode observar, o catalisador Ru/Ce(0,, gue apreseniou os
piores resultados na auséncia de TiCls €, neste caso, ¢ que apresenta os maiores
rendimentos em cicloexeno, tendo-se um rendimento maximo de 14% para uma
converso da ordem de 80%. J2 o sistema Ru/ La:0s conduz aos menores rendi-
mentos nas condicbes da reacho, porém apresentando a maior conversao (70%)
para o rendimento maximo {4,3%). De uma forma geral, os rendimentos maximos
alcancados com TiCl: no meio reacional ficaram compreendidos entre cerca de 4

e 14%, para conversfes na faixa de 80 2 70%.
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Figura 3.13 — Rendimento de cicloexeno ac longo da reac@o para os catali-
sadores monometalicos na presenca de TiCl; no meio reacio-

nal.

Comparando-se estes resultados com os obtidos na auséncia de TiCk no
meio reacional, observa-se que ha um significativo incremento nos rendimentos,

conforme apresentado na Tabela 3.4. A adicdo de TiCl, ao meio aumentou con-
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seglentemente o rendimenio maximo, tendo-se uma maior conversao para o ren-
dimento maximo e uma seletividade mais elevada para todos os catalisadores da
série. As taxas de reac8o, contudo, cairam fortemente com relacdo aos valores
obtidos com esses catalisadores monometalicos semn a presenca de aditivos no

meio reacional.

A tabela 3.4 relne os valores obfidos para a velocidade inicial de reacgo,
expressa em lermos de consumo de benzeno, bem como para o rendimenio ma-
ximo em cicloexeno & a respectiva conversdo referente a0 rendimento maximo, no
caso dos ensaios realizados com os catalisadores monomestalicos preparados,
tendo-se as reagbes conduzidas sem a presenca de TiCk no meio reacional e
com a adigao de 0,03mi da solugdo de TiCl; a0 meio reacional.

Tabela 3.4 - Rendimento maximo em cicloexeno {Ru.x) @ taxa inicial de rea-
¢édo {vo), para os cataiisadores monometaiicos na auséncia e na

presencga de TiCl; no meio reacional.

Catalisador Aditive no meio Vo R max. Kmax
reacional (mmol benz/l.min.gea) (%) (%)
Ru/AlLLO; - 135 4,7 50
RulTiO» - 137 3,7 30
Ru/lLay0O; - 430 1.0 40
Ru/Ce0; - 340 1.1 40
RufAlO; ~ TiCls 26 7.6 82
Ru/TiO; TiCh 14 12 57
Ru/lay0; TiCl; 120 4,3 70
Ru/CeO, TiCi; 33 14 60

Kmax = Conversao de benzeno para R max.

O catalisador Ru/ALO; apresentou, na presenca de TiCls, um rendimento
maximo de 7,6% para uma conversio de 62% (Tabela 3.4), tendo uma seletivida-
de inicial de 26% (Tabela 3.5). O valor da seletividade inicial para este sistema
praticamente n&o mudou com relacdo ao caso da auséncia de TiClk no meio rea-

cional (25%). Isto porque o parédmetro B, que representa a reacao direta g cicloe-
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xans, e estima a dessorcio de cicloexeno para a fase orgénica, sofreu uma salte-
ragdo minima (passou de 3,0 para 2,8 com a adigéo de TiCls). Como descrito an-
teriormente, a seletividade Inicial é fungio apenas do pardmetro B, uma vez que a
concentracio de cicloexeno na fase orgénica € zero no inicio da reaco. O fato do
sistema com RWALD: ter sido o Unico a ndo ter apresentado queda no valor do
pardmetro § com a adicdo de TiCls ac meio, pode estar relacionado com a sua
maior area superficial dentre os catalisadores da série analisada. Uma maior pre-
senga de microporos no catalisador, dificulta 2 fransferéncia do cicloexeno neles

formado para a fase orgénica.

Tabela 3.5 — Par@metros cinéticos e seletividade inicial obtidos para os cata-
lisadores monometalicos na auséncia e na presenca de TiCl;

no meio reacional.

Catalisador | Aditive | k10" | k2.10° | k310 | kofky | kalky S,

no meio | (min™) | (min™) | {min") | (o) {B) (%)
Ru/ALOs - 8,8 04 26 11 3,0 25
RuWTIO; - 17 330 38 19 2,2 31
Ru/La;03 - 7,0 420 105 60 15 8,0
Ru/Ce0, - 54 300 68 56 13 7.4
Ru/AlOs TiCls 31 16 87 5,0 2,8 26
RuTiO, TiCl; 2,8 5.4 3.2 3.8 1,2 45
Rull.a:0; TiCls 37 26 23 7.0 6,3 14
Ru/Ce0; TiCl 8,7 25 7.6 2,9 0,9 53

Desta forma, © principal motivo do aumento no rendimento maximo obser-
vado para o sistema Ru/ALO; (de 4,7% para 7,6% com TiCls), parece estar asso-
ciado ac par@metro cinético g, que sofreu um decréscimo de 11 para 5,0. isto su-
gere que a taxa de adsorgdo do cicloexeno formado sofreu uma gqueda com a adi-
cao de TiCl; ao meio reacional. Da mesma forma, verifica-se que também houve
uma queda acentuada na taxa de adsorg8o do benzeno, uma vez que a taxa inici-
al da reacdo, obtida com adicao de TiCls, fol de 26 mmol benzenofl..min.gea, cON-
ira 135 mmol benzeno/L.min.ge: para o sistema isento de aditivo (Tabela 3.4).
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O efeito promotor da adiclo de TiCl; ao meio reacional fol mais acentuado
para © sistema Ru/TiO;, com relacio ao sistema de referéncia Ru/ALC:. Para o
catalisador Ru/TiO,, o rendimento méaximo oblido na presenca de TiCl; foi de 12%
para uma conversdo de 57%. A selelividade inicial encontrada ol de 45%, com
um valor de § igual 2 1.2, ¢ que representa uma taxa de reacdo direta a cicloexa-
no Mmenocr que no caso da reagdo conduzida na auséncia do aditivo (B=2,2), favo-
ravel a dessorcio de cicloexeno para a fase organica. Para o catalisador Ru/TiOs,
assim como no caso do sistema Ru/AlUs, o parametro g também apresentou um
valor menor (3,8) que no caso da reacdo realizada sem TiClz{(19). istoc mostra um
comportamento diferente desses sistemas guando da adicio de TiCl; ao meio
reacional, uma vez que a taxa de adsorcdo de cicloexeno, dada pelo parametro g,
& menor no caso do sistema Ru/ALO; (11) com relacio ao Ru/MTi0; (19) quando o
meio reacional esta isento de TiCl. Isto pode estar relacionado ao maior cardter
hidrofilico do catalisador suportado em TiO;, conforme constatado pelo estudo da
interacdc com a agua. Pode-se esperar que, com a adiclo de TiCls, os catalisado-
res mais hidrofilicos sofram diminuicGes mais acentuadas no parametro § e, es-
pecialmente, no parametre g, uma vez que uma camada mais espessa de agua
em tornc da sua superficie catalitica levaria & um aumente mais acentuado na
resisténcia 3 passagem dos reagentes ou intermediarios. Contudo, o que se ob-
serva € que os catalisadores com menores areas superficials apresentaram maio-
res reduches nos parametros g e B (Tabela 3.6).

Para o catalisador Ru/Lax0s, a adicao de TiCl; ao meio reacional também
se mosirou favoravel guanto ao aumentio de rendimento, tendo-se um incremento
no rendimento méaximo de 1,0% sem aditivo para 4,4% com TiCls, para conver-
sbes de 40% e 70% respectivamente. A seletividade inicial também aumentou
para 14% com a adicao de TiCls, conira apenas 6% no caso da auséncia do adi-
tivo no meio reacional. O menor valor do parémetro cinético g encontrado para o
sistema Ru/La,0Os of TiCl; (7,0), representa uma taxa de adsorcao do cicloexenoc
bem menor gque para o ¢aso da auséncia do aditivo no meio (0=80). Para o siste-
ma Ru/lLa;0s;, a constante da taxa de adsorgé@o do cicloexeno aparece como sen-
do a maior quando comparada as dos demais sistemas calaliticos da série
(RufAl0s, Ru/TIO; e Ru/Ce0s), na presenca de TiCl; no meio reacional, uma vez
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qgue esse catalisador apresenta ¢ maior valor do parametro g em relagio aos de-
mais (ver Tabela 3.5). Tal resultado pode significar gue as resisténcias a transfe-
réncia de massa $80 menores para o sistema Ru/la;0s dentro da série analisada,
isto &, o cicloexeno isolado na fase organica tende a voltar mais facilmente para a
superficie do catalisador. De fato, a velocidade inicial de reacfio (Tabela 3.4), da-
da pelo consumo de benzeno da fase orgénica, teve uma reducio de apenas 3.8
vezes para o Ru/la;0Os contra reducbes da ordem de § vezes para o sistema
Ru/ALOs e de 10 vezes para os sistemas Ru/Ce0; e Ru/MiO,. Deve-se ressaliar
gue a adicao de TiCl; ac meio reacicnal influenciou, de maneira mais acentuada,
as taxas de adsorcao dos calalisadores com maior hidrofilicidade, segundo a clas-
sificacBo encontrada através dos ensaios astimativos de hidrofilicidade realizados

no presente estudo.

Nota-se, também, que para o sistema Ru/La;0s, na presenca de TiCls no
meio reacional, o rendimento maximo ocorre na maior conversao da série, apesar
do menor valor de rendimento maximo encontrado. Isto ocorre em razdo da con-
centragdo de cicloexeno na fase organica ser menor gue no case dos gemais sis-
temas, o que resulfa numa taxa global de fransferéncia de massa menor para a
superficie do catalisador. Tal consideragao estd de acordo coma a hipotese de
gue nesses sistemas a etapa controiadora, para as reacdes de hidrogenacao, &,
de fato, a transferéncia de massa para a superficie do catalisador (STRUIJK &f g/,
1992.a.).

Por sua vez, o catalisador Ru/CeQO, apresentou os resultados mais ex-
pressivos em termos de rendimento, quando o TiCl; foi adicionado ac meio rea-
cional (Tabela 3.4). Com TiCl;, o rendimento maximo passou de 1,1% a 40% de
conversdo para 14% a 60% de conversio, enguanto que a seletividade inicial em
cicloexeno (Tabela 3.5) aumentou de 7,4%, na auséncia de TiCl; para 53%. Os
parémetros cinéticos mostraram um aumento expressivo na constante da taxa de
dessorcio do cicloexeno, assim como uma forte reducao no valor da constante da
sua taxa de adsorcio, quando TiCl; foi adicionado ao meio reacional. Isto & verifi-

cado, também, para a adsorgio do benzeno, uma vez gue o sistema Ru/Cey
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apresentou um decréscimo na taxa inicial da ordem de dez vezes, apds a adicdo
do TiClz ac meic reacional {Tabela 3.4).

Para todos os catalisadores analisados, a adicdo de TiCl; ao meio reacio-
nal levou a um efeitc bem mais pronunciado sobre os parémetros g, relacionados
predominantemente 2 constante da taxa de adsorcio do cicloexeno, do que sobre
os par@metios cindticos B, predominantemente relacionados & taxg de dessorgéo
do cicloexeno para a fase organica (Tabela 3.5). E importante notar aqui que tais
consideracdes sdo baseadas na hipétese de que a adsorgéo de cicloexeno € a
etapa controladora da constante aparente kp, onde g = ko/ky. Por cutro lado, su-
pde-se gue a dessorcdo de cicloexeno é o fator preponderanie para a diminuicio
da constante aparente ks (a dessorcio de cicloexenoc interromperia & reacdo “dire-
ta” de benzeno a cicloexanao), onde § = Ka'ky.

A Tabelza 3.6 apresenta os valores de reducio dos pardmetros g e B
caiculados para cada calalisador monometélico, nos casos da presenca e da
auséncia de TiCls no meio reacional. Os resultados revelam que a reducéo ne
valor do parametro g encontrado foi de 1,4 a 3,6 vezes maior do gue a reducio no
valor do par@metro B, quando a reacao foi conduzida com adicio de TiCl ao meio

reacional

Tabela 3.6 - Reducéo no valor dos parametros cinéticos ¢ ¢ B dos catalisado-

res monometalicos com a adig@o de TiCl; ac meio reacional.

Catalisador Reducaoem «¢* Redugio em B* Reda/Red B
RufAl,O; 2,2 1.1 2,0
RuiTiO, 53 1.8 2,8
Ru/lLaz0s 8,6 2,4 36
RuiCeO; 19 14 1.4

*yaior enconirado para os ensaios realizados sem TiCk no meio reacional dividido pelo valor encon-
irado para os ensaios com TGk,
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Tais resultados confirmam que a adigdo de TiCl aoc meio tem uma influ-
éncia significativamente maior na constante da taxa de adsorcdo do cicloexeno,
do que na constante da taxa de dessorcdo do infermediario. No caso do caialisa-
dor Ru/Ce0; parece exislir, ainda, um efeito adicional do TiCk: sobre a constante
da taxa de dessorcdo do cicloexeno, uma vez que a reduclo no parametro B &
sensivelmente maior que no caso dos demals sistemas (Red o/Red § tem o menor

valor dentre os sistemas analisados, apesar da forte redugdo no parametro ol

Diversas hipdteses poderiam ser formuladas para explicar os resuliados
obtidos com o sistema Ru/Ce(,. Mas, para esle sistema, a elevada seletividade
oblida, associada a um também elevado rendimento oblido com a adiggo de TiCh
a0 meio reacional, n8o poderna ser explicada apenas com base nos fenbmenos
fisicos de hidrofilicidade do catalisador ¢ de resisténcias as transferéncias de

massa dos reagentes & do intermediario.

- Nesse sentido, uma hipotese plausivel, suporiada pelos resultados expe-
rimentais obtidos neste trabalho, assim como em citagdes da literatura, baseia-se
na consideracéo de que o Ce0; possui uma elevada capacidade de armazenar
hidrogénio, conforme DATYE ef al(1995). Nessa condicdo, a capacidade de ar-
mazenagem de hidrogénio pelo suporte pode levar a uma competicdo entre o su-
porte e o ruiénio pela quimissorcdo (forte ou fraca) do hidrogénio disponivel na
superficie do catalisador, duranie a reacéo de hidrogenacao do benzeno, a gual
representaria uma etapa controladora na transferéncia de massa do reagente Hs.
Dessa forma, guantc maior a resisténcia a transferéncia de massa do H; para a
superficie do Ru, mais acentuadamente tal competicao provocaria um decréscimo
na fragcao de recobrimento dos sitios de ruténio pelo hidrogénio. Através da equa-
cao (1.4), pode-se ver que quanic menor a fracdo de recobrimento dos sitios de

ruténio pelo hidrogénio, maior € a seletividade em cicloexeno.

Os resultados cinéticos obtidos também nos permitem uma analise sobre
o efeito hidrofilico dos catalisadores na obtencdc do cicloexeno. Segundo a litera-
tura (MIZUKAMI ef af, 1993; STRUILIK ef al, 1982), a hidrofilicidade € um dos as-
pectos mais fundamentais na caracteristica de um catalisador para a obtencéo de
rendimentos significativos em cicloexeno, no caso da hidrogenacdo parcial do
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benzeno com adicdo de agua a0 meio reacional. Nessa situacdo, quantc maior &
hidrofilicidade do catalisador menor seria a transferéncia de massa do cicloexeno
da fase orgénica para a superficie do catalisador, com relacdo a transferéncia de
massa do benzeno, uma vez gue a soiubilidade do benzeno em agua é bem maior
gue a do cicloexeno, para a temperatura empregada nos ensaios cataliticos reali-
zados no presente estudo (Figura 1.14). Esse fendmeno levaria a um rendimento
de cicloexeno mais eievado, tanto mais pronunciado quanto maior a taxa de des-
sorcao do cicloexeno para a fase organica, favorecida no caso de catalisadores

com baixa drea superficial especifica.

Os resultados apresentados na Tabela 3.7 visam avaliar a relacio enire a
fransferéncia de massa do cicloexeno com relacdo a do benzeno, desde a fase
orgénica até a superficie do catalisador, chamada de adsorcio seletiva, dada pela
relagdo ko/(ks+kq). Portanto, quanto maior o valor desta relaciio maior serd a inde-
sejada adsorcaoe do cicloexeno com reiacio & adsorcéo de benzeno. Na auséncia
de TiClz, a adsorgéo seletiva ocorreu na ordem seguinte: Ru/TiO; > Ru/Ce(; >
Rufla,0sz > Ru/AlOs. Tal seqgiiéncia € 2 mesma que a obtida para o estudo de
inferacio do suporte com © meio aquoso, porém inversamente ao resultado que
permitiria relacionar diretamente o maior carater hidrofilico do catalisador com
uma menor adsorgao seletiva. Com z adicéo de TiCl;, a ordem da segléncia pou-
co se altera, tendo-se Ru/TIO; > Ru/Ce0s, > Ru/ALO; > Ru/LaxOs; .

Tabela 3.7 — Adsorcao seletiva de cicloexeno {relacéo kyf{ks+k4}) para os ca-

talisadores monometalicos.

Kof{katic)
Catalisador
sem TiCl; com TiCl;
Ru/AlLO, 2.7 1,3
Ru/Ti0, 58 1,6
Rﬁiﬁ.az@3 3,8 @,96

Ru/CeO: 4,1 1,5
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Tais resultados mostram, portanto, que a adsorcdo seletiva do cicloexeno,
com relacéo a do benzeno ocorre aproximadamente na segléncia inversa da or-
dem de hidrofilicidade do catalisador, sendo fortemente influenciada pela adicfo
de TiClk ao meio reacional. E importante notar que ial adsorgao seletiva ndo estd
diretamente relacionada ao rendimenio méaximo observade experimentaimente
uma vez que os sistemas Ru/Ti0; e Ru/Ce(, apresentaram os maiores rendimen-
tos na presenca de TiCls. Isso porgue ¢ benzeno adsorvido pode reagir diretamen-
te a cicloexano, ou seja, com baixo valor para a constanie da taxa de dessorcéo

do cicloexeno para a fase orgénica.

Para baixos valores de kq, ou elevados valores de B=ks/k,, a adsorcéo se-
letiva tende a aumentar para catalisadores que apresentam baixos rendimentos e
seletividades. Isto também explica, em parte, porgue alguns catalisadores com
baixos rendimentos apresentam maximo rendimento de conversdes mais altas.
Contudo, a dessorcéo do cicloexeno depende fortemente da competicio entre a
constante da taxa de dessorgdo e a constante da taxa de reacao para cicioexans.
Assim, os resultados levam a crer que os comportamentos cataliticos observados
sejam devidos principaimente aos efeitos induzidos pelos suportes € pelo TiCh
sobre a forga da ligacac do cicloexeno nos sitios ativos de Ru do gue pelos efeitos
induzidos sobre a hidrofilicidade do catalisador .

Face aos interessantes resultados experimeniais obtidos com o catalisa-
dor Ru/Ce0., notadamente no caso da adicdo de TiCl; ac meio reacional, o sis-
tema foi escolhido para o estudo sobre a adicdo de EuCls, SmCis, YbCl; e TiCls
aons catalisadores e ao meio reacional. No caso do estudo da incorporacao dos
aditivos ao catalisador, ¢ sistema RUWALO3 também foi empregado como sélido de
referéncia tendo em vista a natureza relativamente estavel e inerte do suporte a-

lumina.

112



Capitulo 3 - Resultados Experimeniais

3.6.2 — Influéncia da Presenca de Aditives no Meio Reacional sobre o
Desempenho do Catalisador RuiCel,

A Figura 3.14 apresenia a evolucdo do rendimento de cicloexeno ao longo
da reacdo para ¢ calalisador monometalico Ru/Ce0,, no caso da presenca dos
aditivos EuCls, SmCl;, YbCh e TiCh no meio reacional. Os resultados revelam
gue os maiores rendimentos em cicloexeno s8¢ obtidos com aditivo TiCk. Os adi-
tivos EuCls, SmCl; e YbCl; conduziram a rendimentos proximos entre sl, significa-
tivamente mais altos gue no caso da auséncia de aditivo no meio reacional.
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Figura 3.14 — Rendimento de cicloexeno ao longo da reacéo parz o catalisa-
dor monometalico Ru/CeQ; na presenga de aditivos no meio

reacional.

Mota-se, ainda, uma diferenca sensivel na conversio correspondente ao
rendimento méaximo entre os aditivos, conforme resultados apresentados na Tabe-
la 3.8. Enguanto o aditive TiCl; conduz a um méaximo de rendimento para conver-

sbes de 80%, o sistema isento de aditivos apresenta rendimenioc méximo para
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uma conversdo de 40% de benzeno. Os demais aditivos levam a rendimentos
maximos em tormno de 50%. Isto sugere um efeito fisico menocs pronunciado no
caso dos sais de lantanideos, com relagio ao caso da presenca de TiCk no meio
reacional. Ou seja, a presenca dos sais no meio reacional leva a uma diminuicéo
da constante da taxa de adsorcgo do cicloexeno para a superficie do catalisador,
0 que impede a hidrogenacio do mesmo a cicloexano. istc pode ser lustrado por
meio da taxa de reacdo, que diminuiu em tomo de 10 vezes com a presenca de

aditivos no meio reacional.

Tabela 3.8 — Rendimentec maximo de cicloexeno (Ry..) e taxa inicial de rea-
c2o {v,) para o catalisador Ru/Ce(, com 2 adicio de diferentes

adifivos no meio reacional.

v, {mmol R méx. X

Aditivo no meio reacional .

Benz/l.min.gea)} (%) (%)
Sem Aditivo 338 1,1 40
EuCl; 34 §,5 50
SmCl; 38 8,1 50
YbClz 48 4.8 45
TiCls 33 14 60

A taxa de adscrgdo do cicloexeno tambeém sofreu uma forte redugio com
a presenca dos aditivos, fraduzida pela diminuicdo do parémetro g, de 56 para o
sistema sem aditivo para 2,9 com TiCls, e em torno de 10 vezes para os aditivos
lantanideos (Tabela 3.9). A taxa de dessorcdo do cicioexeno também foi forte-
mente afetada pela presenca dos aditivos, segundo observa-se a pariir dos valo-
res dos parametros B obtidos: 13 para a auséncia do aditivo, 0,9 para o aditivo
TiCl; e em formo de 3,0 para os aditivos lantanideos. Como consegiéncia dos va-
lores desses parametros, a seletividade inicial oblida para a auséncia de aditivo foi
de 7,4%, enguanio que para o sistema com TiCl; se tem 53% e em tomo de 25%
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de seletividade inicial para os aditivos lantanideos. Assim, como discutido anteri-
ormente para o adifive TiCls, provaveimente ha uma significativa contribuicgo dos
efeitos induzidos pelo adilivo associados 2 influgneia fisico-guimica do Ti na su-
perficie do catalisador, uma vez que a seletividade inicial, gue € menos influencia-
da pelos efeilos fisicos sobre a constante das taxas de adsorgdo dos reagentes,
fol encontrada substancialmente maior gue no caso da adicdo dos sais de lania-
nideos no meic reacional.

Tabela 3.9 — Parametros cinéticos e seletividade inicial obtidos para o catali-

sador Ru/Ce(; com 2z adicio de diferentes aditives no meis re-

acional.

cotatioador | AOHVO k.;x;aj kmi ks.,wf Kelki | Ks/ks | So

no meio | (min ) | {min™) | (min"} | {a) {B} {%)
Ru/CeQ; - 54 300 68 56 13 7.4
Ru/CeO, YbCli; 6.4 7,3 16 11 2,5 29
Ru/Ce0; EuCl, 3,7 33 11 9,0 3,0 25
RulCeéz SmCls 4,5 44 14 9,8 3,2 24
Ru/CeD, TiCl; 8,7 25 7,6 2,9 .8 53

3.6.3 - influéncia da Presenca de Aditivos nos Catalisadores Ru/Al,O;
e RuiCe(;

a. Catalisadores Ru/Al-0O5 na auséncia de aditivos no meio reacional

A Figura 3.15 apresenta a evolugao do rendimento de cicloexeno ao iongo
da reagdo para o©0s catalisadores RuU/ALO; RuEWALOs;, Ru.Sm/ALOs,
Ru.Yb/ALO. e Ru.Ti/AlO3, na auséncia de aditivos no meio reacional. Conforme
se pode observar, o catalisador Ru. TVALD; € o que apresenta os maiores rendi-
menios em cicioexeno, duranie o teste cafalitico. Os sistemas com promotores

lantanidecs apresentam curvas muito semelhanies entre si, conduzindo a rendi-
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mentos menores que o do sistema de referéncia Ru/AL0; nas condigdes da rea-

¢ao0.

O rendgimenio maximo em cicloexeno ocorre, para esta série, em conver-
sBes enire 40 e 50%, sendo gue a maior convers&o de maximo rendimento é obli-
da com o catalisador sem adilive {(ver Tabela 3.10, itemn 3.6.3.b, pag. 119).
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Figura 3.18 ~ Rendimento de cicloexeno ao longo da reacédo para os catali-
sadores Ru/Al,O, aditivados e na auséncia de aditivos no meio

reacional.

Para o sistema Ru.Eu/AlbO,, obteve-se um rendimento maximo de 3,8%
numa conversdo de 45%, com seletividade inicial de 20%. isto representa um de-
sempenho inferior ao do catalisador de referéncia, Ru/AL 5. Com o Eu, obtém-se
um valor para o parametre ¢ igual a 15 contra 11 no caso do sistema Ru/AlbOs,
enguanto gue o parémetro B é igual a 4,2 conira 3,0 para o sistermna de referéneia
{Tabela 3.11, item 3.6.3.b, pag. 120). Isto significa um aumenio na constanie da
taxa de adsorcBo do cicloexeno @ uma reducdo na constante da taxa de dessor-

c8o na presenca do adifivo Eu. Um comportamento similar foi obtido para os sis-
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temas aditivados com 8m e Yb, com seletividade em torno de 20% e parametro B
em tormno de 4,0 em ambos os casos. O valor do parametro g obtido para o sisle-
ma Ru.Yb/ALOs é igual a 15,5, mulfo préximo ao oblido com o promolor Eu. Jd o
parametro g obtido para o catalisador Ru.Sm/ALO; foi um pouco superior a 22,0,

o que esta relacionade a um rendimento maxime menor para esse sistema.

Com relacBo ao sistema Ru. TVALOs;, um rendimento maximo de 7,1% fol
obtido numa convers@o de 45%. A seletividade inicial para o catalisador é de 37%,
sendo a maior da série, levando aos menores valores dos parametros g (1,7}, e B
(7.,8), o gue represenia um menor valor da constante da taxa de adsorgéo de ci-
cloexeno, associado & um maior valor da constante da taxa de dessorgdo do in-

termediario.

Tais resultados permitem supor que as diferencas nos comporiamentios
cataliticos encontrados devem ser devidas a um efeito do aditive sobre os sitios
ativos de ruténio. Nesse caso, a presenca de cloro nao poderia explicar tais dife-
rengas, dado que os sistemas aditivados com lantanideos ciorados levaram a de-
sempenhos inferiores ao do calalisador de referéncia Ru/AlO3, enguanto que ©
sistema aditivadc com Ti levou acs melhores desempenhos, em termos de rendi-

mento e seletividade em cicloexeno. E importante também ressaltar que para esta

série, a presenca do aditivo praticamente nao levou a uma queda na atividade do

catalisador, tendo-se velocidades iniciais de reacio na faixa de 130-170 mmol
benzeno/i.min.gcat. Portanto, as taxas de reacdo foram praticamente iguais, da
ordemn de 150 mmoibenz/l.mingcat, para todos os sistemas da série (Tabela
3.10), evidenciando gue os efeifos de transferéncia de massa do benzeno para a
superficie do catalisador foram muito pouceo pronunciados. Desta forma, a presen-
ca dos aditivos lantanideos, a qual influencia a formacg&o dos sitios ativos de Ru,
conforme se observa pelos perfis de RTP, (Figura 3.9), pode resultar em intera-
cGes eletrdnicas com o metal. Assim, os aditivos podem promover um aumento na
energia de adsorcéo do cicloexeno formado, sobre sitios de Ru de menor energia,
diminuindo sua constante da taxa de dessorcao e aumentando a sua constante da
taxa de reacdo para a formacio de cicloexano. Tal comporiamento € contranio ac
esperado para promoiores com baixa afinidade eletrdnica, cuja funcio seria mais
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proxima 4 da influéncia do Ti, observada com o catalisador Ru.TVALOs, no qual o
promotor aumenta a constante da taxa de dessorclo do cicloexeno & diminui a
faxa de formacio de cicioexano, provavelmente atenuandoc a acdo dos sitios de
Ru com maior energia (mais ativos).

b. Catalisadores Ru/ALO; na presenca de aditive TiCl; no msio reacional

A Figura 3.16 apresenta a evolugao do rendimento de cicloexeno ao longo
da reacdc para os catalisadores Ru/AbO;, RubBWALG; RuSm/AlLOs,
Ru.YD/ALO; e Ru.TVALO;, na presenca de adilivos no meio reacional.
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Figura 3.16 -~ Rendimento de cicloexeno ao iongo da rea¢io para os catali-
sadores Ru/Al,O; na presenca do aditive TiCl; no meio reacio-
nal.

Pode-se observar uma marcante diferenca no comportamenio cataililico
dos sistemas Ru/AlOz com a adicdo de TiCl; ac meio reacional. Para todos os
catalisadores da séne, o maximo de rendimento de cicloexeno ocorre em conver-

sbes de 60 a 65%, tendo-se 0s maiores rendimentos em cicloexeno observados
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para os sisiemas aditivados, em tomo de 8,7 a 11 %. Na auséncia de aditivos no
meio reacional, os catalisadores aditivados com lantanideos apresentaram meno-
res selelividade e rendimenito maximo do gue o catalisador de referéncia
Ru/AlzUs. Apods a adigdo de TiClz ao meio reacional, o sistema de referéncia apre-
sentou um rendimento maxime em forne de 7,8% para uma conversio de 82%,
com seletividade inicial de 26%, tendo-se os par@mebios cindlicos o= 50e B =
2,8 (Tabelas 3.10 e 3.11). Ja os catalisadores com aditivos lantanideos apresenta-
ram seietividade inicial em torno de 33%, tendo-se e valores de parametros g =
3,5 e B =20 Tais valores de seletividade e dos pardmetros cinélicos sao idénti-
cos aos respectivos valores enconirados para ¢ sistema Ru. TVALO,, os guais re-
presentam maiores constantes da taxa de dessorcio e menores constanies da
taxa de adsorgdo de cicloexeno, com relacBo ao catalisador de referéncia,
Rﬁiﬁgzgg.

Tabela 3.10 — Rendimento maximo em cicioexeno (R, e taxa inicial de rea-
¢do {v,) para os catalisadores Ru/Al;O; aditivados, na auséncia

e na presenca de TiCl; no meio reacional.

Catalisador | Aditivo no Yo R max. X

meio reacional (mmol benz/l.min.gex) (%) (%)
Ru/Al;O; - 135 4,7 50
Ru.SmiALO; - 129 2,7 40
Ru.Yb/AlLO; - 163 3,6 45
Ru.Euw/AIO; - 170 3.8 45
Ru.Ti/ALO; - 140 7.1 45
Ru/AlLO; TiCl3 26 76 62
Ru.Sm/Al,O; TiCls 25 11 65
Ru.Yb/AI O3 TiCls 27 10 65
Ru.Euw/AlLC; TiCl3 25 9.7 83

Ru. THALO; TiCls 27 10,6 60
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Em comparago com os resuliades obtidos na auséncia de aditivo no
meio reacional, os sistemas RuwAl,Os apresentaram uma atividade inicial de cerca
de 5 vezes menor com TiClk, evidenciando o efeito marcante da presenca do adi-
tivo provavelmente sobre as constantes de transferéncia de massa. O aumenio
induzido pelo TiCly no rendimento maximo e na seletividade dos catalisadores
Ru/Al,O; aditivados com lantanideos, para valores proximos ao sistema
Ru.TiiAlbOs, e acima dos valores obtidos para o catalisador de referéncia
Ru/Al,Os, sugere gue também pode haver um efeito diferenciado do TiCls sobre
os sitios ativos de Ru desses catalisadores, o qual pode alterar as taxas de
hidrogenacao na superficie dos catalisadores.

Tabela 3.11 — Pardmetros cinélicos ¢ seletividade inicial obtidos para os ca-
talisadores RufAlO; aditivados, na auséneia e na presenca de

TiClz no meio reacional.

Catalisador | Aditivo | ki.10° | Kz.10° | ks10° | kofks | kaks | So

no meic | {min™) | {min™) | {min™) {a) {B) ("o}
Ru/Al,O; - 8,3 94 26 11 3.0 25
Ru.Eu/Al,O; - 15 220 85 15 4.2 20
Ru.SmiAl,O; - 16 350 56 22 35 22
Ru.YbiALO; - 15 230 60 16 4.0 20
Ru. THALLO; - 23 180 40 7.8 17 37
RWAI,O3 TiCl; | 3,1 16 87 5.0 2.8 26
Ru.Euwl Al,O; | TiCl; | 36 14 7.2 38 2.0 33
Ru.SmiAl,0s | TiClz | 38 | 12 6,8 3.2 1.8 36
Ru.Ybi Al,O; | TiClz | 3.7 13 74 35 2.0 33
Ru.Té Al;O; | TiCl; | 4,0 15 7.2 38 1.8 36

Na auséncia de TiCls;, os catalisadores RwALO, aditivados com lantani-
deos apresentam rendimentos maximos e seletividades menores que ¢ sistema
RufAlOs, conforme pode se observar na Tabela 3.10. Apds a adicdo de TiCls ac
meio reacional, todos os sistemas Ru/AlLO; com aditivos lantanideos tiveram suas
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constanies da taxa de dessorcdo e de adsorgdo de cicloexeno afetadas, de tal
forma gue os resuliados de seletividade e rendimento maximo obtidos com esse

sistemna foram muito préximos ao do sistema Ru. TVALDs .

Desta forma, os resullados obtidos para os catalisadores da série
Ru/ALOs levam a crer que ¢ efeito do aditivo TiCk ndo se da somente sobre as
constanies das taxas de adsorcao e dessorcéo dos componenies, mas através de
um aumento na resisténcia seletiva da camada aguosa 3 transferéncia de massa
do benzeno, cicloexeno e hidrogénio. A presenca do aditivo TiCl; no meio reacio-
nal pode ter, também, um efeito scbre as constantes das taxas de hidrogenacic
na superficie dos catalisadores, por meio de uma interagio com os sitios ativos de
Ru desses catalisadores, talvez induzido pelo Ti do aditivo, tanto no caso da pre-
senca quanic da auséncia de aditivos nos catalisadores.

¢. Catalisadores Ru/Ce(U. na auséncia de aditivos no meic reacional

A Figura 3.17 apresenta a evolucéc do rendimento de cicloexeno ao longo
da reacdo para os calalisadores Ru/CeQ; Ru.EwWCeD; Ru.Sm/Ce(,,
Ru.Yb/CeO: e Ru.Ti¥CeO,, no caso da auséncia de aditivos no meio reacional.
Conforme se pode observar, o rendimento de cicloexenc obtide para todos os ca-
talisadores da série ¢ praticamente igual ao do sistema Ruw/Ce(;, tendo-se um

rendimento maximo em torno de apenas 1,5%.

A conversao do ponto de maximo rendimento de cicloexeno para os cala-
lisadores da série & de 40%, exceto para o catalisador Ru.T{CeC;, que apresen-
tou seu ponio de rendimento maximo para uma conversao da ordem de 25% (Ta-
bela 3.12, item 3.6.3.d, pag. 124). A seletividade inicial do catalisador Ru.T¥Ce(;
estd em 20%, maior que a seletividade dos demais caialisadores da série, que
ficou em 10%. No entanto, ¢ par@metro g para o sistema aditivado com Ti foi o
maicr da série, 0 que representa a mailor constanie da taxa de adsorgéo de ciclo-
exeno. Desta forma, o rendimento maximo obtide para Ru.TifCeQ; foi da mesma
ordem de grandeza dos demais catalisadores (1,5%). Os resultados obtidos com

os catalisadores de Ru suportados em CeC,, na auséncia de aditivos no meio re-
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acional, sugerem que um aumenio no rendimento de cicloexeno requer mais do
que uma acdo de aditivos sobre os sitios ativos de ruténio. Isso porque os efeitos
dos mesmos aditivos, provenientes dos masmos sals precursores levaram a resul-
tados significativamente melhores quando ulilizados como aditivos no meio rea-

cional, conforme resultados apresentados na Figura 3.14.
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Figura 3.17 — Rendimento de cicloexsno ao iongo da reagdoc para os catali-
sadores Ru/Ce(, aditivados e na auséncia de aditivos no meio

reacional.

Pode-se constatar, no entanto, que a presenca de Ti ha superficie do ca-
talisador & responsavel por uma seletividade em cicloexeno mais elevada (53%,
Tabela 3.14, item 3.6.3.d pag. 125), nas condigbes relativas ao inicio da reagao.
Os resultados mostram também que as condigdes de transferéncia de massa ndo
sao favoraveis para 0s sistemas suportados em CeQ; na auséncia de aditivos no
meic reacional, o gue fica evidenciado pelas elevadas constantes da taxa de ad-
sorcdo do cicloexeno, traduzidos pelos elevados valores observados para o para-
metro g (na faixa entre 40 e 50).
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d. Catalisadores Ru/CeU, na presenca do aditivo TiCly no meio reacional

A Figura 3.18 apresenia a evolucio do rendimento de cicloexeno ao longo
da reacdc para o0 catalisadores Ru/CeQ,; Rubuw/Cel, Ru.SmiCel,,
Ru.Yb/CeUs e Ru.TiCeO,, no caso da presenca de TiClk no meio reacional.

Os resultados s8o expressivamente melhores com relacBo aos obtidos na
auséncia do aditivo no meio reacional. Com a adigdo de TiCl; ao meio, os rendi-
mentos maximos aumentaram de 1,5% para valores compreendidos entre cerca
de 14 e 20% (Tabela 3.12), enguanto que as seletividades se elevaram de 10 a
20% para valores entre 50 e 85% (Tabela 3.13). Os parametros cinédticos, por sua
vez, levaram a um expressivo aumento da constante da taxa de dessorgdo e a

uma diminuigio na constante da {axa de adsorgdo do ciclosxeno.

2 ‘ i i i H i i i H i
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Figura 3.18 — Rendimento de cicloexeno ao longo da reacdo para os catali-
sadores Ru/CeQ; na presenga do aditive TiCl; no meio reacio-

nal,
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Como se observam nas Tabelas 3.13 e 3.14, os catalisadores Ru/Ce0,
com aditivos lantanideos conduziram a rendimentos méadimos e seletividades mui-
to proximos 20s do sistema de referéncia Ru/Ce(,. Para esses catalisadores, ©
rendimentc maximo oblido ol de aproximadamente 15% para uma convers8o em
torno de 65%. Os valores dos parametros cinéticos g {(em forno de 2,2) revelam
uma baixa constanie da taxa de adsorcdo de cicloexeno, menor gue para o catali-
sador de referéneia Ru/Ce0; (0 = 2,9). O valor do par@metro B = 1, no entanto, fol
igual tanio para os catalisadores Ru/Ce0; com aditivos lantanideos quanio para o
sistema de referéneia, tendo-se uma seletividade inicial em torno de 50% para
esses sistemas.

Tabela 3.12 ~ Rendimento maximo em cicloexeno (R,.) e taxa inicial de rea-
¢éo [v,) para os catalisadores RuiCe(; aditivados, na auséncia

& na presenca de TiCl: no meio reacional.

Catalisador Aditivo no V. (mmol R max. X
meio reacional benz/l.min.ge.) {%} {%}
Ruw/CeQ, - 339 1.1 40
Ru.SmiCe0; - 160 1.5 40
Ru.YbiCeO, - 191 1,5 40
Ru.Euw/CeD, - 166 1.4 40
Ru.TilCeQ; - 15 1.5 25
RuiCe0; TiCl, 34 14,8 57
Ru.Sm/Ce0; TiCls 79 15,6 85
Ru.YbiCeO, TiCly 74 14,5 68
Ru.Eu/Ce0; TiCk 72 14,2 1
Ru.TilCeO; TiCls 8 20 47

Tal como no caso da auséncia do aditivo TiCls no meio reacional, o siste-
ma Ru.TivCeO, conduziu aos maiores rendimenics em cicloexeno, tendo-se um
rendimento maximo de 20% para a mais baixa conversdo (em torno de 47% - Ta-

beia 3.12) dentre os catalisadores da série. O fato de fer um rendimento maximo
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para uma baixa conversioc no caso do sistema Ru. TiiCeO; pode estar relacionado
basicamente a dois fatores. 1 — uma elevada seletividade inicial em cicloexeno do
catalisador (85%), levando a um aumenio na concentracdo do intermediario na
fase crganica, o que resulia diretamente num aumento da taxa de adsorgio do
cicioexeno na superficie do catalisador; 2 — um valor do parametro g para o siste-
ma (2,7), representando uma constanie da taxa de adsorcdo do cicloexeno, que
ainda ndo & baixa o suficiente para manter o cicloexeno formado na fase orgénica.
Por outro lado, guanio ac menor valor do parémetro § obtido para o sistema
Ru.TifCeO; (0,2 — Tabela 3.13), com relacdo aos demais sistemas desta série, o
resultado revela uma constante da taxa exiremamente favoravel 2 dessorgdo do
cicloexeno, em delrimento de hidrogenacao 2z cicloexano, ¢ gue levou a elevada

seietividade de 85% no inicio da reacao.

Tabela 3.13 — Parémetros cinéticos e seletividade inicial obtidos para os ca-
talisadores Ru/Ce(); aditivados, na auséncia e na presenca de

TiCl; no meio reacional.

Catalisador | Aditive | ki.10° | k2 10° | k3.10° | koky | kafky Se

nomeio| (min) | (min™ | (min™) {a) (B (%)
Ru/Ce(: - 54 300 68 56 13 7.4
Ru.Eu/Ce0, - 8,5 360 68 42 8,0 11
Ru.8miCeD; - 74 300 867 40 3.0 10
Ru.Yb/CeD- - 8,8 350 79 40 8,0 10
Ru.TilCeO; - 0.8 40 3.2 50 4.0 20
Ru/CeD: TiClk 8,7 25 7.6 2,8 0,9 53
Ru.Ew/Ce0, | TiCh 17 39 17 2,3 1.0 50
Ru.Sm/Ce0; | TiCh 18 41 18 2,2 1,0 50
Ru.YbiCeD, | TiChk 18 38 18 2.2 1.0 50
Ru.TilCeO; TiCls 21 57 0,37 2,7 0.2 85

O conjunto de resultados obtidos no presenie estudo revela gue o catali-

sador Ru. TiCeD,, empregado na presenca de TiCl no meio reacional, retine uma
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série de caracteristicas favoraveis para a hidrogenagdo parcial do benzeno, nas
condigbes empregadas no trabalho sxperimental. Dentre essa caracteristicas, po-
dem-se destacar. 1-a natureza hidrofilica do suporie Ce(;, que age favorecendo a
dessorcao e isclamento do cicloexeno para a fase orgénica, 2- a baixa érea super-
ficial especifica do CeO,, que também favorece a dessorcio do cicloexeno, inibin-
do a reacio direta do benzeno a cicloexano; 3- os efeitos do aditivo Ti presentie
sobre os sitios ativos de Ru, 0 que parece diminuir 2 constante de hidrogenacéo
do cicloexeno; 4 — Us efeitos da presenca do aditivo TiCl; no meio reacional, que
levam a uma menor taxa de adsorcac do cicloexeno para a superficie do catalisa-
dor. 5 - Efeltos adicionais do Ti proveniente do TiCl;, enguanio aditive presente
no meio reacional, levem também a uma diminuigBo da constante da iaxa de hi-
drogenacao do cicloexeno. § - A possibilidade da exisiéncia de efeltos de amaze-
nagem do H; pelo Ce0y,, levando a uma competicdo entre o metal e o suporie pe-
io hidrogénio, o que diminuiria a frago de recobrimento de Hz nos sitios ativos de
Ru na superficie do catalisador, aumentando a seletividade em cicloexeno.

Tais caracteristicas levam a considerar o sistema Ru/Ce0, como sendo
um catalisador promissor para a hidrogenac&o parcial do benzeno, notadamente

quando aditivado com Ti e com a presenca de TiCl; no meio reacional.
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Conclusoes e Sugestoes

O presente trabalho permitiu estudar a influéncia dos suportes Al,O;, TiO;,
La;0; e CeQ, sobre o desempenho de catalisadores a base de ruiénio,
destinados a hidrogenacéao parcial do benzenc em meic reacional trifasico com a
presenca de agua. Além disso, este estudo possibilitou avaliar 0 emprego dos
fantanideos Eu, Sm, Yb, bem como do Ti, como aditivos utilizados tanto em
catalisadores a base de ruténio, quanto no meio reacional.

A metodoiogia experimental adotada se mostrou adequada para a
obtencdo dos resultados pretendidos, cuja discussdo foi realizada a luz das
informacdes disponiveis na literatura especializada. Os resuitados oblidos revelam
gue os suportes e aditivos estudados intervém de maneira diversificada e
complexa na formagdc da fase ativa dos catalisadores de Ru e,
conseglientemente, influenciam significativamente o comportamento catalitico do
mesmo na hidrogenagao do benzeno.

No estudo da influéncia do suporte sobre o teor de cloro residual no
catalisador, observou-se que para todos os suportes estudados, apés os
tratamentos térmicos de secagem, caicinacao e reducgdo, cerca de 65% do cloro é
removido do catalisador, restando ainda 35% do cloro adicionado quando da
impregnacéo. Ja a adi¢cdo de promotores Eu, Sm, Yb e Ti ao catalisador Ru/Al;O3
praticamente nao influenciou o teor de cloro residual no sélido, embora esse
promotores sejam de origem de compostos clorados.

No estudo da influéncia dos suportes na quimissor¢éo de Hs, observou-se
que o catalisador Ru/CeO, apresenta a maior capacidade de quimissorgio de
hidrogénio da série. Atribuiu-se tal resultado a grande capacidade de estocagem
de hidrogénio do CeQ;, tanto para o oxido puro, quanto para os catalisadores
metalicos suportados no 6xido.

No estudo da influéncia do suporte sobre a redugcdo do Ru nos
catalisadores monometalicos calcinados, observam-se as presengas de picos de
consumo de hidrogénio com maximo em torno de 180-210°C, atribuidos & reducéo
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do Ru, cujos consumos de H, sugerem que a reducdo desse metal ocorre
predominantemente a partir de RuO..

Os catalisadores calcinados, reduzidos e exposios ao ar, como se
esperava, apresentaram picos de consumo de H; que representam um valor
correspondente a 40% do consumo de hidrogénio estimado para a redugéo do
metal nas analises de RTP realizados com os respectivos catalisadores apenas
caicinados. Destaca-se que, para o catalisador Ru/CeOs,, a presenca de irés picos
referentes a reducdo de Ru, sugere a formacgdo de sitios metalicos com energia
diferenciada neste catalisador. Com relagao a influéncia dos aditivos Eu, Sm, Yb e
Ti, na presenca de aditivos nos sistemas Ru/AlO3z e Ru/CeQ; calcinados e
reduzidos, observa-se uma oxidacdo ao ar menos intensa do Ru na presenca de
aditivos, com relagao aocs sistemas de referéncia, Ru/Al;O; e Ru/Ce0, . Esse
efeito promotor dos aditivos Eu, Sm, Yb e Ti sobre a estabilidade da fase ativa dos
catalisadores a base de Ru/Al;O; pode estar relacionada a baixa afinidade
eletrdnica desses elementos.

Os resultados dos testes cataliticos obtidos para os catalisadores
monometdlicos na auséncia de TiClz, mostraram que 2 seqiiéncia para o maior
rendimento de cicloexeno obtida foi: Ru/AlLO, > Ru/TiO, > Ru/La,0, = Ru/CeO,.
Ja com a adigdo de TiClz ao meio a situacdo mudou, sendo a seqléncia de
rendimento em cicloexeno para este caso: Ru/CeQ: > Ru/TiO; > Ru/AlLbO; >
Ru/lLa;Os . Destaca-se, no entanto, o grande incremento de rendimento e
seletividade encontrado para o sistema Ru/CeO,, que foi selecionado para
estudos com aditivos, juntamente com o sistema de referéncia suportado em
Al:O3. A adigao de TiCl; ao meio aumentou o rendimento maximo, tendo-se uma
maior conversdo no rendimento maximo e uma seletividade mais elevada, para
todos os catalisadores da serie. As taxas de reacio, contudo, cairam fortemente
com relacéo aos valores obtidos com esses catalisadores monometalicos sem a
presenc¢a de aditivos no meio reacional. Para todos os catalisadores analisados, a
adicao de TiCl; ao meio reacional levou a um efeito bem mais pronunciado sobre
a constante da taxa de adsorgéo do cicloexeno, do que sobre a taxa de dessorgdo
do cicloexeno para a fase orgénica.
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Os resultados com adi¢do de EuCls, SmCl; e YbCiz ao meio reacional
sugerem um efeito fisico menos pronunciado no caso dos sais de lantanideos,

com relacéo ao caso da presenca de TiCly no meio reacional.

Por fim, conclui-se que ¢ catalisador Ru.TifCeO,, quando empregado na
presenca de Ti no melo reacional, conduz aos melhores resultados para a
hidrogenacgao parcial do benzeno, nas condicdes reacionais empregadas no
presente estudo e representa um sistema promissor para a obiencio de
cicloexeno em estudos futuros.

Desta forma, de forma a dar seqiiéncia aos resuitados obtidos, sugere-se
o aprofundamento dos seguintes tépicos:

- Estudos mais aprofundados sobre a preparagdc de catalisadores
Ru.T#CeO,, bem como sobre o emprego do aditivo Ti no meio reacional.

- influéncia dos tratamentos térmicos (calcinagao e redugéo).
- Influéncia do teor de Ti no catalisador € no meio.

- Estudos sobre a influéncia da afinidade eletronica do aditivo.

- Estudos sobre o papel do cloro no catalisador (precursores clorados e -

nao-clorados).

- Estudos sobre a influencia da area superficial especifica dos
catalisadores.
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