UNICAMP
FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

AREA DE CONCENTRACAO: SISTEMAS DE
PROCESSOS QUIMICOS E INFORMATICA

HIDROGENACAO PARCIAL DO BENZENO COM
CATALISADORES DE Ruw/ALO;: INFLUENCIA DO
PROMOTOR ZINCO

Autor: Cesar Mariano de Carvalho

Orientador: Prof. Dr. Antonio José Gomez Cobo

DISSERTACAO APRESENTADA A FACULDADE DE ENGENHARIA
QUIMICA COMO PARTE DOS REQUISITOS EXIGIDOS PARA A
OBTENCAO DO TITULO DE MESTRE EM ENGENHARIA QUIMICA

Novembro / 1996
Campinas - SP

U®roam e
BERACTECA CEuTRE. |




i? GO A TR

:ﬁmé’i}i??-@ﬁ%”ﬁ

FICHA CATALOGRAFICA ELABORADA PELA

BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP

C253h

:Catalisadores de metal” 1. Gomez Cobo, Antonio José. 1L

Carvalho, Cesar Mariano de

Hidrogenagdo parcial do benzeno com catalisadores de
Ru/Al;O3: influéneia do promotor zinco / Cesar Mariano
de Carvalho.--Campinas, SP: {s.n.], 1996.

Orentador: Antonio José Gomez Cobo.
Dissertagio (mestrado) - Universidade Estadual de
Campinas, Faculdade de Engenharia Quimica.

1. Catalise” 2. Hidrogenagdo. 3. Ruténio! 4.

Universidade Estadual de Campinas. Faculdade de
Engenharia Quimica. III. Titulo.




- - AGRADECIMENTOS

AGRADECIMENTOS

Este trabalho foi realizado no Laboratdrio de Desenvolvimento de
Processos Cataliticos (LDPC) do Departamento de Engenharia de Sistemas
Quimicos (DESQ) da Faculdade de Engenharia Quimica (FEQ) da UNICAMP -
Campinas - SP.

Ao Professor Dr. Antonio José Gomez Cobo pela sua dedicacdo ¢
empenho na orientagio dos trabalhos da tese.

Ao Professor Dr. Mario de Jesus Mendes pelo apoio profissional, tendo-
me acolhido em seu laboratdrio para a realizacdo dos ensaios de preparagio e
caracterizacdo dos catalisadores.

A Rhodia S.A., por ter permitido a realizagiio dos testes cataliticos e
analises cromatograficas em seu Centro de Pesquisas de Paulinia.

A Professora Dra. Elizabete Jorddo pelo interesse com o qual acompanhou
o desenvolvimento deste trabalho, participando ativamente da sua realizacgdo e da
banca examinadora desta tese.

Ao Dr. Dominique Richard, pesquisador do “Institut de Recherches sur la
Catalyse (CNRS-Lyon-Franga)”, pela andlise do Memorial de Tese e pela sua
participag@o na banca examinadora desta tese.

Ao professor Dr. Yoshitaka Gushiken e a téenica de laboratdrio Neusa
Maria Couto de Morais, do Instituto de Quimica da UNICAMP, pela realizac¢io
das andlises de area superficial B.E.T..

Ao Professor Dr. Oswaldo Luiz Alves e a técnica de laboratdério Helena
Almeida da Silva, do Instituto de Quimica da UNICAMP, pela realizagdo das
analises de difracdo de raios-X.

Ao Sandro P. Zella, técnico de laboratério do LDPC-FEQ, pelo auxilio
diario nos trabalhos experimentais.

Aos colegas do LDPC, Arislete, Antonio Benedito, Alexandre, Alberto,
Marcos ¢ Emerson.

Ao colega Marcelo Marcus Perim, pela sua essencial ajuda durante os
meus primeiros meses de moradia na cidade de Campinas e pela sua amizade.

A todos os funcionarios da FEQ e da UNICAMP pela sua amabilidade e
companheirismo durante o periodo de minha estada nesta Universidade.

A CAPES pela confianga ¢ auxilio financeiro na forma de bolsa de estudos.
A Deus pela capacidade e oportunidade de realizar este trabalho.
Aos meus pais e irméos pela educacfio e apoio durante toda a minha vida.

A minha esposa Jussara, pelo apoio psicolégico, emocional ¢ estrutural,
sempre me incentivando a continuar este trabalho, abrindo mfo de muitos
momentos em que poderiamos estar compartilhando juntos.



RESUMO

RESUMO

Neste trabalho foi estudada a influéncia do zinco sobre as propriedades
fisicas e quimicas de catalisadores a base de Ru-Zn/Al,Os, empregados na reacdo
de hidrogenacdo parcial de benzeno, visando a obtengfo de ciclohexeno.

Para tanto, catalisadores suportados em alumina contendo teores variados
de ruténio e zinco foram preparados pelo método da co-impregnagio a seco. A
caracterizacdo dos solidos foi efetuada empregando-se as técnicas de DRX, area
superficial B.E.T., analise quimica de cloro residual ¢ TPR. Os desempenhos
cataliticos para a reagdo de interesse foram avaliados em um reator trifisico,
agitado, sob pressdo de hidrogénio de 50 bar e temperatura de 140 °C, utilizando-
se metilciclohexano como solvente. A composigdo do meio reacional ao longo da
reagdo foi determinada por cromatografia gasosa, € o correspondente consumo de
hidrogénio foi registrado em funcdo do tempo.

Os resultados experimentais revelam que a incorporagdo de zinco aos
catalisadores a base de ruténio conduz a alteragdes significativas nos perfis de
TPR, no teor de cloro residual e nos valores da area superficial especifica dos
solidos estudados. FEstas mudancas também se verificam nas propriedades
cataliticas, através de um aumento no rendimento em ciclohexeno até um
determinado teor de zinco no catalisador. Contudo, este comportamento €
acompanhado de uma diminui¢do da atividade do catalisador com o aumento do
teor de zinco, de acordo com os resultados relatados na literatura para o caso de

diferentes promotores.



INDICE

INDICE
INtrodugao ..uvvvemmeeiineerviennnenns creerennnanans vvreernnnnens cererrerenns crvereraenns vrereeeeeeenren vreenee 1
1 Capitulo I: Reviséo Bibliografica .......... cereerees ceereenrens vreseeeneeesas crrerereeeons e 3
1.1 Hidrogenacgdo Parcial do Benzeno ......cccevvvvvnneeeeeeesene rerrerrearaereaaaaaeaaaas 3
1.1.1 Caracteristicas da Reagio ............ veevrreeeeens rrrreeren—— ceevereseren vevrereees 3
1.1.2 Breve Histérico .........ueeen..... cerrrrrens crrvasaaeeenees rrrrerereranes eerrrrerere e &
1.1.3 Importincia Industrial ......... verveeeeerenas crereecacnen verereeenanen crvrrereerenaes e D
1.1.4 Sistemas Cataliticos ................. Crreeeeeieiareeerenrnns rreerrerenenens verrreneens 8
1.2 Influéncia das Condigoes de Reagdo em Meio Trifasico .....coevueennnen, veevees 9
1.2.1 Pressdo de Hidrogénio .......ccceeeueeee. reeeree e veeerneanns ceeevreerannnes e 9
1.2.2 Velocidade de Agitagdo ....... ereeeerrrenaas ctreerneaeen ceeerereeees rereerirerenens 9
1.2.3 Temperatura de Reagdo .............. berereerenena cenmereeenans reeeeereenrann veeeas 11
1.3 Os Catalisadores a Base de Ruténio ....... cerenreeraaanns rrrreeeeeaens rreerereeees 13
1.3.1 Suporte ......... errrereeeeererenes reeerreereeans e vereeereerrnes cevereeereeennnnen 13
1.3.2 Sais Precursores ...... rreveeenesnanaen ceneevesnerrernes vrvennnraranns rrerarereens reeeans 14
1.3.3 Promotores Metalicos .................. avarararree ereeeteee e e e —————aaaros 15
1.3.4 Influéncia da Massa de Catalisador ................. crrrrrrereraaaa cvereeranann 17
1.3.5 Ativacdo do Catalisador .......cccevierimiieceenccienereceee e ceereeees 19
1.4 Efeitos da Natureza do Meio Reacional .......... crerereenrea crerrreeeene venns 20
1.4.1 Solvente Orgénico ........ erettssecessassravvbtrererreeeseeaesierranrnns eeverrarrenes 20
1.42 O Papel da Agua ............... veemreenenrenns reeeeeereteeeetana e ————a——rrs rerevees 21
1.4.3 Aditivos ..ococeevreerernvnrennns ferveberearrrrrnnn Ceereetrreettereee et rrttearaeaaaaes 23

1.5 Conclusdes .............. eerernaeeereeaereenen tererneeenareannns reeeeesnernanenes reereereessnnaonnns .26



2 Capitulo I1: Técnicas EXPerimentais ....oveevcerervsrreriircieriinmeessrnsssseessonsecens 28
2.1 Formulac¢do e Preparacdo dos Catalisadores ........ccceeervumeereciireerirrcrnnnnn. 28
2.2 Caracterizacdo dos Catalisadores ..o ievcriiiirieeriircecens v 30

2.2.1 Area Superficial Especifica B.E.T. .cooveeioreererresrerererevesrresenaeseaes 31
2.2.2 Difracdo de Raios-X ...covrrieiriiireeieiiceeivenreecivereeesnnnnnnreeeeesessnsansnens 33
2.2.3 Redugdo a Temperatura Programada ......ccooeceiiiciivieennnnvonenniiscnnnen, 35
2.2.4 Analise de Cloro Residual ........oeiiecoiieiiecteeeee e 37
2.3 Testes CatalitiCos .ovuiirriiiiiiee e e e esane s 38
2.3.1 CondigSes de Reaglo ....ccovveceeeieecrieicrieecien e setee e e snveneeeeerveeeeeas 39
2.3.2 Determinacio da Velocidade Inicial da Reacdo .....ccccovvvveveevvnennnn. 40
2.3.3 Analise Cromatografica .......ccoecvveeeiiiiiiiiciiiinee e e 42

3 Capitulo II - Resultados EXperimentais .........cccccveivveriininueccineeseesiseneesenenns 44

3.1 Caracterizac0o dos CataliSAdOres .ue.uurreeerrririneeecrccierniscirseeereeecesssssennaes 44
3.1.1 Area Superficial B.E.T. coouveeeeecereeeeeeeeeeeeeeeeeeeessrasesseneessenessnnens 44
3.1.2 Difrac8o de RAI0S-X ....oviviiiiiiciireeiiiiiesenirnnernreeernne s essssseeesenavasens 45
3.1.3 Analise de Cloro Residual .......oceevevieccceiicriiniiiciicecerecneeseneeseenes 47
3.1.4 Reducdo a Temperatura Programada (TPR) ..ccooovnririiiiiieieeeeeneeee 48

3.2 Testes CatalitiCos coouiiiiereeiiiee et ae e e e e a e e 53

3.2.1 Influéncia da Massa de Catalisador Sobre a Velocidade da Reagdo 53

3.2.2 Desempenho Catalitico na Hidrogenacdo de Benzeno .................... 53

CONCIUSOES € SUZESIILS 1rvvriirriiieeeeeeiieierereee s eeeeeeeeeeeeeeeeeetesessssessssonnsonnsnsnsenes 57

Referéncias BIDHOGIATICAS ....vivvvviiiiiviiieiiiinreriecscesrrensesesareseeecssesessssesssssnsnens 59



INTRODUCAQ i
INTRODUCAO

As olefinas tém sido compostos de grande interesse industrial, devido a sua
dupla ligagdo altamente reativa, podendo servir de intermedidrios na obtengio de
diversos produtos comerciais. O ciclohexeno, em particular, que pode ser obtido
pela hidrogenagdo parcial do benzeno, tem aplicagdo como intermedidrio na
producdo do Nylon, passando anteriormente por uma reagdo de hidrata¢do para a
obtengdo de ciclohexanol.

Dentre os catalisadores metalicos capazes de hidrogenar o benzeno,
destacam-se aqueles & base de ruténio, uma vez que conduzem aos melhores
rendimentos do produto intermediario na reacio de hidrogenacio consecutiva:
benzeno — ciclohexeno — ciclohexano. Para esta reacfio, o ruténio € geralmente
empregado na formulag¢do de catalisadores bimetalicos, juntamente com outros
metais tais como o zinco, o ferro, o niquel ou o cobalto.

Apbs a descoberta do aumento de rendimento no produto desejado em
presenga de agua, os catalisadores de ruténio tém sido preferencialmente
empregados em meio reacional liquido bifasico constituido por:

e uma fase aquosa contendo o catalisador sélido de carater hidrofilico;

o uma fase orginica, formada pelo benzeno e seus produtos de

hidrogenacdo.

A obtencdo de um melhor rendimento em ciclohexeno envolve ainda a
adigAo de compostos & fase aquosa, os quais podem ser sais metélicos, como o
ZnSQO, e CoSOy, ou também acidos e bases.

Com o intuito de desenvolver catalisadores & base de ruténio seletivos na
hidrogenacdo parcial do benzeno, uma colaboragio entre o Laboratério de
Desenvolvimento de Processos Cataliticos da UNICAMP ¢ o Centro de
Pesquisas da Rhodia S/A (Paulinia-SP) foi iniciada em 1992. Assim, num
trabalho precedente, F. Mertzweiller empregou catalisadores de Ruw/ALO; e

Ru/carvdo em condigdes reacionais simples (auséncia de aditivos nos
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catalisadores € no meio reacional), afim de avaliar os efeitos de diferentes
solventes (isopropanol, octanol e metilciclohexano) e da dgua sobre o rendimento
em ciclohexeno. Tal estudo foi a0 mesmo tempo destinado a orientar pesquisas
futuras quanto a preparagdo de catalisadores e sobre a maneira mais adequada de
realizar os testes cataliticos (massa de catalisador, condigdes de ativagdo dos
catalisadores, pressdo e temperatura de reagio, etc.).

O presente trabalho se enquadra no contexto da referida colaboracdo, com
o objetivo de melhor conhecer a influéncia da adicdo de zinco a catalisadores de
RwWALOs;, tanto do ponto de vista morfoldgico quanto do comportamento
catalitico na reagdo de hidrogenacdo do benzeno em meio trifasico. Para tanto,
diversos catalisadores com teores variados de ruténio e zinco foram preparados e
estudados.

Apds uma revisdo bibliografica, resumindo o estado do conhecimento
sobre o assunto abordado, e de uma breve descricfio das técnicas experimentais
utilizadas, apresenta-se neste memorial os principais resultados obtidos através
da caracteriza¢do fisico-quimica dos catalisadores e dos estudos cataliticos na
reacdo de hidrogenagao do benzeno.

A discussd3o e a interpretacio dos resultados, a luz das informagdes
disponiveis na literatura, possibilitam finalmente formular as conclusdes deste

estudo.
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CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA
1.1 - Hidrogenacédo Parcial do Benzeno
1.1.1 - Caracteristicas da Reagfo

A reagdo de hidrogenagdo do benzeno € exotérmica e do tipo sucessiva
(FIGURA 1) > Com base nos valores da energia livre de Gibbs da reagio,
pode-se constatar que a hidrogenacdo do benzeno a ciclohexano ¢é
termodinamicamente favorecida com relacdo a hidrogenacdo parcial a
ciclohexeno. Contudo, pesquisas recentes envolvendo catalisadores e condigdes
de reagdo apropriados tém levado a rendimentos significativos em ciclohexeno,

apesar de nfo se poder evitar a formacio de ciclohexano em grandes quantidades.

AHO29g=-21kcal/mol
AG0298=-98kJ/mol

AHO298=-4%kcal/mol
AG0298=-23k]/mol

FIGURA 1: Caracteristicas fisico-quimicas da rea¢do de hidrogenagio do
(13,14

benzeno.

O mecanismo proposto para a reagdo catalitica heterogénia em meio
trifasico (FIGURA 2) permite uma melhor visualizagdo da adsor¢fo e dessor¢io
das espécies reacionais. Segundo o mesmo, o ciclohexeno adsorvido ¢ a primeira
especie de superficie com efetiva chance de dessorver para a fase fluida. Tal

fendmeno nunca se observou para o ciclohexadieno adsorvido (auséncia de
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ciclohexadieno na fase fluida), possivelmente devido a sua forte adsor¢io e alta

reatividade, que o levaria a ser hidrogenado na superficie do catalisador a

ciclohexeno adsorvido 1.

CesHyg M H, () H, @ C6H10 O H, (2 C6H12 Mm
g g i) g |} g

CoHy gy +2H g © CHg g +2H oy, & CHyy (ad) +2H et = CeHyp g

benzeno ciclohexadieno ciclohexeno ciclohexano

FIGURA 2: Mecanismo da reacdo catalitica de hidrogenac¢do de benzeno em

meio trifasico. 71

O mecanismo apresentado sugere que as taxas para cada etapa da reacdo
podem ser influenciadas de modo diferente pela pressdo de hidrogénio, com taxas
de adsor¢do/dessorgdo proprias. Assim sendo, seria possivel melhorar a
seletividade em ciclohexeno introduzindo-se modificadores no sistema, seja no
meio reacional, seja no catalisador, de modo a favorecer a dessor¢do do

ciclohexeno adsorvido.

1.1.2 - Breve Historico

A primeira detecgdo de ciclohexeno dentre os produtos de hidrogenacg3o do
benzeno data de 1957 ¥, mas foi somente em 1963, ap6s o trabalho de Siegel e
colab. @, que Hartog & Zwietering ©® realizaram o primeiro estudo sobre a
hidrogenacdo seletiva do benzeno a ciclohexeno com catalisadores a base de
ruténio. Em 1968, Hartog “ patenteou o primeiro sistema catalitico para esta
finalidade.

As pesquisas sobre o assunto, a principio pouco promissoras, foram

retomadas em 1975, quando da descoberta dos efeitos promotores da agua e de
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dopantes metalicos. Este estudo deu origem a primeira publicacio sobre a
hidrogenagdo do benzeno em meio aquoso e sobre a utilizacio de catalisadores
bimetalicos, tendo como autores Johnson & Nowack ©.

Em 1980, Odenbrand & Lundin  publicaram o primeiro artigo que faz
referéncias aos efeitos dos pardmetros fisicos sobre a seletividade da reagdo.
Paralelamente aos estudos realizados em fase liquida, Scholten e colab, &
comegaram a estudar a hidrogenacfo parcial do benzeno em fase gasosa, sempre
com catalisadores a base de ruténio.

Qutros sistemas cataliticos também foram utilizados para obter
seletivamente ciclohexeno a partir do benzeno. Em particular, pode-se ressaltar a
platina suportada em fibras de poliamida, a partir de 1973 ®1%, ¢ os hidretos de
zirconio (ZrH,) 4V,

O interesse industrial pela reacgio foi crescendo, notadamente da parte de
companhias japonesas (Mitsubishi a partir de 1976, Toray em 1978, Asahi em
1986, Sumitomo em 1986, Mitsui em 1989).

Em 1987, a companhia japonesa Asahi patenteou um sistema catalitico a
base de ruténio, promovido com compostos metalicos, como o zinco, que
apresentou rendimentos em ciclohexeno da ordem de 50% “?. Dois anos depois,
a referida companhia construiu no Japdo a primeira unidade de producio de
ciclohexanol (60.000 t/ano), empregando a rota da hidrogenagdo parcial do
benzeno a ciclohexeno, seguida de sua posterior hidratagdo a ciclohexanol sobre

um zeolito.

1.1.3 - Importancia Industrial

A hidrogenagdo parcial do benzeno a ciclohexeno ¢ uma reagdo de
. N . 2 2 - - ~
interesse industrig] @'%131417:.1931323%) = (3 ¢iclohexeno, com sua dupla ligagdo de

alta reatividade, pode ser usado como intermediario na produgfo de uma série de
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compostos, destacando-se o ciclohexanol, intermediario na rota de fabricacfo de
poliamidas como o Nylon (FIGURA 3) ¢33,

Um dos processos classicos de obtencdo de poliamidas parte de uma
hidrogenag¢ao total do benzeno (FIGURA 3a), seguida de uma reagdo de oxidacio
que leva a formacdo de uma mistura de ciclohexanol e ciclohexanona. Esta
mistura pode ser utilizada, sem prévia separagdo, em uma rea¢do com o acido
nitrico para a formacdo de 4cido adipico, usado na producdo de Nylon 6.6. No
caso da producdo de caprolactama, para a obten¢do do Nylon 6, o ciclohexanol e
a ciclohexanona sdo separados por destilagdo. O ciclohexanol é entfo oxidado a
ciclohexanona, que segue a rota de transformagdo: ciclohexanona —
ciclohexanona oxima —» caprolactama — Nylon 6 ¢239,

O processe partindo do fenol (FIGURA 3b) apresenta uma vantagem sobre
o anterior, que ¢ a de permitir um melhor ajuste na relagdo
ciclohexanol/ciclohexanona produzidos, caso se queira obter o Nylon 6 ou 6.6.
Sua principal desvantagem esta no preco mais elevado do fenol frente ao benzeno
@33)

Por sua vez, o processo via hidrogenacdo parcial do benzeno a ciclohexeno
(FIGURA 3c¢) ¢ vantajoso & medida em que permite obter o ciclohexanol puro, o
qual pode ser empregado como intermediario na fabricacdo do Nylon, de
inseticidas, plastificantes e estabilizantes, ou ainda como inibidor de corrosio,
partindo-se de uma matéria-prima mais barata que o fenol ©2.

Encontram-se ainda na literatura referéncias a patentes sobre a produgio de
fenol a partir de ciclohexeno, obtido por hidrogenacio parcial do benzeno 133D
Tal processo s6 serd economicamente competitivo 4 medida em que se verifique

um aumento na diferenga entre o prego do fenol e do benzeno.
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a)Hidrogenagao total do benzeno
e oH N\

: 1) destit.
Hz s 7] ciclohexanol HN 03
cat cat + o ““l'- Nylon 6.€
Lo}
benzeno ciclohexano = &c. adipico
20,

ciclohexanona

N v

¢H2NOH (hidroxilamina)

OH
>
N

o]
E )
oleum NH cat
S e Nylon 6

ciclohexanona caprolactama
axima

b)Hidrogenacéo do fenol
/

o

Hz + e NylOR 6.€
S
cat
fenol : .0
™~
)
Nylon 6

¢)Hidrogenacdo parcial do benzeno
Hz Ho0 OH Oz
O = O e (P (P
cat cat

(-3

Nylon 6.6

FIGURA 3: Rotas para a Produgdo de Nylon
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1.1.4 - Sistemas Cataliticos

A reagdo de hidrogenagfo de benzeno nfo ocorre na auséncia de um
catalisador, pelo menos em temperaturas abaixo da temperatura de dissociagédo
do hidrogénio. A hidrogenacio catalitica, entretanto, se processa sob condigdes
relativamente brandas sobre varios metais . Dentre os metais normalmente
utilizados em reacgdes de hidrogenacdo de benzeno, o ruténio tem-se revelado o
mais seletivo em ciclohexeno, justificando um maior niimero de estudos com este
metal ¢,

Os catalisadores que sdo utilizados na reagfo de hidrogenagdo parcial de
benzeno podem ser massicos ou suportados, apresentando diversas composicoes
e teores metalicos. Além da composi¢io do catalisador propriamente dita, as
condi¢Bes de preparagdo podem proporcionar ao solido caracteristicas que irdo
influenciar o seu desempenho catalitico. Em se tratando de catalisadores
metalicos suportados, as etapas que normalmente fazem parte da preparagdo sdo:
impregnac&o, secagem, calcinagio e ativacdo. Além das condicdes empregadas
nestas etapas, a natureza dos sais precursores e do suporte empregados também
poderio determinar as propriedades fisico-quimicas do catalisador.

Embora encontrem-se trabalhos utilizando reatores de leito fixo com
sisternas gas-sélido 719, a descoberta de efeitos promotores da agua e de aditivos
levou a um crescimento no namero de estudos que utilizam reatores agitados com
sistemas gas-liquido-s6lido. Quando agua € incorporada ao meio reacional,
verifica-se a presenga de duas fases liquidas, uma orginica e outra aquosa.

O comportamento da rea¢do ¢ bastante influenciado pela presenga de
diversas espécies quimicas. Dentre elas estdo os promotores, que podem ser
incorporados ao catalisador como dopantes e/ou adicionados ac meio reacional
junto com a agua e/ou solventes orgénicos. Varias publica¢des ¢ patentes
descrevem o comportamento da reagdo frente a incorporacdo destas espécies,

resultando em uma grande variedade de condicdes empregadas.
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Os principais fatores fisicos e quimicos que influenciam a reagdo em

sistemas gas-liquido-solido sdo apresentados a seguir.

1.2 - Influéncia das Condigdes de Reacgdo em Meio Trifdsico

1.2.1 - Pressio de Hidrogénio

O aumento da pressdo de hidrogénio aumenta a taxa inicial da reagfo € o
rendimento méximo em ciclohexeno '”. Tal comportamento pode ser explicado
considerando-se que, de acordo com o esquema reacional apresentado na
FIGURA 2, a taxa de hidrogenagdo do ciclohexeno é menos dependente da
pressio de hidrogénio do que a taxa de hidrogenacdo de benzeno. Foi observado
também que, para pressdes de hidrogénio muito elevadas ocorre um decréscimo
no rendimento maximo em ciclohexeno, o que sugere uma outra etapa de reagdo
competindo em paralelo, onde o benzeno seria convertido diretamente a
ciclohexano na superficie do catalisador. Esta etapa, que tem uma necessidade
ainda maior de dtomos de hidrogénio disponiveis para reagir, s¢ teria influéncia

significativa para pressdes de hidrogénio elevadas %,

1.2.2 - Velocidade de Agitagdo

A velocidade de agitagdo influencia o rendimento e a velocidade da reagio,
uma vez que interfere nas varias etapas de transferéncia de massa que podem
estar envolvidas no sistema reacional. As fases presentes no meio reacional
podem ser o catalisador sélido, o hidrogénio gasoso, ¢ uma ou duas fases

liquidas, no caso da adi¢do de dgua. Na presenca de agua, a fase orgénica fica
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dispersa na fase aquosa sob a forma de goticulas. O hidrogénio fica disperso sob
a forma de bolhas espalhadas pelo seio do liquido e também no espago acima do
nivel de liquido, quando o reator ndo estd completamente cheio. Para sistemas

deste tipo, as etapas de transporte de massa para o hidrogénio sdo as seguintes:

i. difusfo dentro da bolha de gas;
ii. difusdo no filme gas-liquido ao redor da bolha de gas;
iii.difusdo no filme liquido-catalisador ao redor da particula do catalisador;
iv.difusdo pelos poros no interior da particula.
Para o benzeno as etapas de transferéncia de massa sio:
i. difusdo dentro da gota;
ii. difusdo no filme liquido-liquido ao redor da gota;
iii, difusdo no filme liquido-catalisador ao redor da particula do catalisador;

iv. difusfio pelos poros no interior da particula.

Os produtos da reagdo devem passar pelas mesmas etapas de
transferéncia de massa do benzeno, porém em sentido oposto.

A agitagdo da mistura reacional € realizada com o propdsito de manter o
catalisador suspenso e dispersar tanto o gas hidrogénio quanto a fase orginica na
fase aquosa. O aumento da agitacdo ird aumentar a 4rea interfacial do filme gas-
liquido e do filme liquido-liquido, aumentando a taxa de transferéncia de massa.
O rendimento em ciclohexeno também aumenta 3 medida em que aumenta a
agitago do meio reacional, indicando que o regime cinético favorece o aumento
da seletividade da reacdo. Para velocidades de agitacdo muito elevadas, ndo se
observa mudanca no comportamento da reacdo, sugerindo que ndo ha limitacdes

de transporte de massa no sistema reacional. ®
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1.2.3 - Temperatura de Reagio

O efeito da temperatura de reagio sobre a hidrogenacdo do benzeno em
reator agitado foi descrito por Odenbrand ©, para as seguintes condigdes:
temperatura de reacgfo entre 364 K e 485 K; presenca de NaOH como aditivo,
pressdo de hidrogénio de 3,43 MPa; 1 g de catalisador & base de ruténio; agitacdo
de 715 rpm. Nestas condi¢des, o rendimento maximo em ciclohexeno aumentou
de 3% a 390 K para 16% a 480 K (FIGURA 4).

R, . (mol%a)
20¢
Q
O o
10} e /5
O O
o/ O
o /8
3350 400 450
Temperatura (K)

FIGURA 4: Influéncia da temperatura de reac¢fo sobre o rendimento maximo em

ciclohexeno, ©

O grafico da velocidade de reagdo em fungdo do inverso da temperatura
(FIGURA 5), indica uma elevagio da velocidade com o aumento da temperatura
até cerca de 460 K, onde um maximo é alcancado, e entfo a velocidade diminui

para temperaturas mais altas.
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FIGURA 5: Influéncia da temperatura de reagio sobre a taxa inicial de

hidrogenacdo de benzeno. ¢

A energia de ativacfo aparente calculada para a faixa de 360 K a 465 K
foi de 22,0 kl/mol, valor este abaixo dos reportados na literatura (entre 29,3 e
49,8 klJ/mol), levando o autor a conclusdo de que o baixo valor de energia de
ativagdo aparente obtido indica a presenca de limitagdes difusionais nas
condicdes estudadas, uma vez conhecido que a energia de ativagdo de difusio do

hidrogénio em liquidos situa-se entre 12,5 e 16,7 kJ/mol.
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1.3 - Os Catalisadores a Base de Ruténio

1.3.1 - Suporte

Diversas publicacdes relatam bons rendimentos em ciclohexeno com

g (6:12.13.16,

. v . 2 . .
catalisadores massico 3. No entanto, continuam esfor¢os no sentido de

se desenvolver catalisadores suportados, visando sobretudo diminuir o seu custo.
Para isso, wvarios tipos de suporte foram avaliados, principalmente Al,Os

@3 I17.1821 g0, GIHISIR20)  arvio ativo G*+171820 o o5 éxidos da série dos

Lantanideos (%%,
G 7r0, U9, Zedlitas (5i0,-AL0;) '®, Ca(OH), ¥, MgO ¥ asbesto ¥, TiO,

9 etc.

Além destes, encontram-se também trabalhos sobre CaCO;

Viniegra e colab. "® usando catalisadores 3 base de 2% Ru em fase
gasosa, com a mesma dispersdo, verificaram que os sistemas Ru/MgO e Ru/C
eram, respectivamente, 50 e 1,5 vezes mais ativos que os catalisadores Rw/SiO,.

Com catalisadores comerciais de 5% Ru em fase liquida, Mertzweiller e
colab."” observaram um melthor desempenho para os sistemas suportados em
alumina, com relagdo ao carvdo ativado.

Por sua vez, Niwa ¥ estudou catalisadores de ruténio promovidos com
cobre, em presenca de dgua e CoSQO; como aditivo, encontrando uma maior
seletividade para catalisadores suportados em Si0O, do que em ALO; e ZrO,.

Nestes casos, o efeito do suporte sobre o desempenho do catalisador
parece estar intimamente relacionado com as condigdes experimentais, em
particular com a natureza do solvente empregado, Com efeito, Koopman *%
observou que a atividade inicial de catalisadores Ru/Si0,-TMS (trimetilsilicato)
nfo era influenciada pela adigdo de 5% de agua ao solvente ciclohexano. Por

outro lado, com o catalisador Ru/SiO; a atividade inicial era menor para a mistura
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ciclohexano-agua(5%) do que nos casos onde somente ciclohexano ou agua

foram empregados como solvente.

1.3.2 - Sais Precursores

As propriedades do catalisador podem depender da natureza dos sais
precursores ufilizados na prepara¢do. O sal precursor, mesmo apos as etapas de
calcinac¢do e ativagdo, pode deixar contaminantes sobre o catalisador, os quais
poderdo influenciar, seja positiva ou negativamente, o desempenho catalitico do
solido. Em particular, os catalisadores de ruténio preparados a partir de RuCly
podem apresentar teores de cloreto. O cloreto remanescente pode, por sua vez,
influenciar a dispersdo metilica ®® e a quantidade de hidrogénio adsorvido %9,
interferindo assim na atividade e seletividade dos catalisadores.

Shiflet “*® estudando catalisadores de ruténio para a reagfio de sintese da
amonia, verificou que o cloreto, introduzido durante impregnacdo dos
catalisadores suportados em alumina, causou uma diminuicdo na energia de
ativacdo da reagfo. Ja o cloreto presente na formulagdo do suporte empregado
causou tanto uma diminuigdo na velocidade da reagdo, quanto um aumento na
energia de ativagdo. Os resultados mostraram que os efeitos da presenca de
cloreto em catalisadores de ruténio suportados sfio dependentes da maneira como
este ¢ introduzido no catalisador.

Os estudos de Lu e colab. ®? mostraram uma alta energia de ativagio
(da ordem de 16 kcal/mol) para a quimissorgdo de hidrogénio em catalisadores de
ruténio suportado sobre alumina, preparados a partir de RuCl;, enquanto a
energia de ativagdo foi muito menor (por volta de 1 kcal/mol) para catalisadores
preparados a partir de Ru;(CO);y,.

Nunes @ estudou o grau de eliminacio de cloro apos as etapas de

preparagdo de catalisadores de ruténio suportados em silica e alumina,
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preparados com diferentes precursores clorados (RuCl; e H;RuCls). Foi
verificado que o composto precursor tem grande influéncia na percentagem de
descloragdo, e que para o precursor RuCl; tem-se maior dificuldade de
descloracdo do que com H,RuCls. Para a reagdo de hidrogendlise do
ciclohexano, os catalisadores com menor grau de desclora¢do apresentaram uma
energia de ativagdo sensivelmente menor do que os catalisadores totalmente
desclorados (5,0 kcal/mol com 60% de descloracdo contra 12,0 kcal/mol com
descloragdo total), indicando que pode haver algum efeito do cloro residual sobre

o estado eletronico do ruténio.

1.3.3 - Promotores Metalicos

O uso de dopantes metalicos em catalisadores de ruténio, com o objetivo
de aumentar o seu desempenho na reagdo de hidrogenacdo parcial de benzeno,
tem sido desenvolvido nos ultimos anos. Diversos elementos foram utilizados na
preparagdo de catalisadores bimetalicos, principalmente os metais do grupo VIII,
IB e HB, como Zn {#P713233) 'pe G:162333) 'y U9 Ni @ Co O, T1 19 ¢ Au .
Com estes metais, o aumento da seletividade vem geralmente acompanhado de
uma diminui¢éo da atividade do catalisador 71416232,

Uma comparagdo dos efeitos promotores do Fe, Ni e Co em
catalisadores de ruténio suportados em Ca(OH), (FIGURA 6) mostrou que o
rendimento méximo em ciclohexeno apresenta diferentes graus de conversio para
cada catalisador. Para as condigdes utilizadas, o catalisador promovido com Co

apresentou o melhor rendimento em cicloolefina.®
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FIGURA 6: Efeito do promotor metalico em catalisadores de Ru(0,5%)/Ca(OH),

sobre o rendimento em ciclohexeno. ©

Estudos sobre a adi¢do de cobre ao catalisador mostraram que o efeito
deste metal depende da natureza do suporte utilizado (TABELA 1). O efeito
promotor do cobre foi bem mais pronunciado no caso dos catalisadores

suportados em alumina do que para os suportados em silica."'?

TABELA 1: Efeitos da adig¢do de cobre a catalisadores a base de Ru empregados

na reacdo de hidrogenacfo do benzeno. ¥

rendimento maximo | conversio de benzeno
composicao em ciclohexeno (%) (%)
2% Ru - 0,2% Cu/ SiO; 314 83,3
2% Ru/ SiO 27,0 86,8
2% Ru - 0,2% Cu/ ALO; 24,3 74,1
2% Ru/ ALO; 14,2 42,7

As teorias que pretendem explicar tal comportamento parecem ser
complexas ¢ dependentes de varios fatores. Uma proposta de interpretagio é a

seguinte: a hidrogenagdo parcial do benzeno a ciclohexeno requer quatro dtomos
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de hidrogénio, enquanto a hidrogenacido direta a ciclohexano requer seis, O
recobrimento do catalisador pelo hidrogénio decresce com a adigdo de promotor,
favorecendo assim a formacio do ciclohexeno, e portanto aumentando a
seletividade (efeito geométrico). Em paralelo a este efeito, a presenca de
promotor diminui a n-adsor¢do planar do benzeno, e consequentemente a
atividade catalitica. O benzeno requer um sitio de adsor¢io maior, logo mais
facilmente destruido pela presenga do promotor, do que a m-adsor¢do do
ciclohexeno. Para teores mais elevados de promotor, uma diminui¢do acentuada
do benzeno adsorvido na superficie deixa o ciclohexeno disponivel para reagir,

resultando na queda de atividade e seletividade. '©

1.3.4 - Influéncia da Massa de Catalisador

Estudos realizados por Odenbrand  mostraram que o rendimento
maximo em ciclohexeno aumenta linearmente com o aumento da massa de
catalisador (FIGURA 7), no caso de ensaios efetuados a 448 K e 3,5 MPa de
pressdo de hidrogénio. A explica¢do dada para este fendmeno considera que para
cargas elevadas de catalisador a taxa por unidade de massa de catalisador seria

menor, resultando em menores gradientes internos de concentragdo de substrato.
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FIGURA 7: Influéncia da massa de catalisador sobre o desempenho catalitico. ©

Os estudos de Mertzweiller ” empregando catalisador de Ru/C e
isopropanol como solvente, mostraram um aumento linear da velocidade inicial

de hidrogenac¢do do benzeno com o aumento da massa de catalisador utilizada
(FIGURA 8).

Vi (mmolH2/s)

0 50 100 150 200
Massa de catalisador (mg)

FIGURA 8: Influéncia da massa de catalisador na velocidade inicial de

hidrogenago. 7
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Segundo o autor, os resultados sugerem a auséncia de limitagdes de
transferéncia de massa gds-liquido nas condigGes analisadas. Verificou-se,
porém, que uma parte do catalisador ndo participou da reagdo, atribuindo-se este
fendmeno a um envenenamento parcial do mesmo, provavelmente por impurezas

presentes no meio reacional @Y,

1.3.5 - Ativagdo do Catalisador

A influéncia das condigdes de ativagdo do catalisador sobre o seu

2D analisou a

desempenho na reacéo foi estudada por alguns autores. Zhanabaev
influéncia da temperatura de ativacdo de um catalisador Ru(1%)/Al,O; sobre a
atividade e a seletividade em meio aquoso. Foi verificado que a velocidade
inicial de formacfo de ciclohexeno alcanga um méximo para uma temperatura de
ativacdo de 500 K.

Odenbrand *® verificou, em seus estudos com catalisadores massicos de
ruténio dopados com ferro, que um catalisador ativado a 318 K (1 hora sob 3,44
MPa de pressdo de hidrogénio) apresentava rendimentos superiores do que
quando ativado a 293 K por ! hora numa solugdo aquosa, sob borbulhamento de
hidrogénio & pressdo atmosférica. Nesta condi¢des, com catalisadores submetidos
a ativagdo a 473, 673 e 1003 K nenhum ciclohexeno foi detectado nos produtos
da reagfo, 0 que parece indicar que os centros necessarios para a produgdo de
ciclohexeno séo destruidos a temperaturas muito elevadas, no caso, superiores a
473 K.

Conforme exposto anteriormente, outro aspecto que deve ser
considerado, quanto 2 influéncia das condi¢des de ativacdo sobre o desempenho
do catalisador, refere-se ao grau de eliminacdo de 4nions provenientes do sal

precursor. Para catalisadores preparados a partir de cloretos de metais, o cloreto
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remanescente pode interferir na atividade e seletividade dos catalisadores,
podendo levar a conclusdes erréneas sobre os resultados dos testes cataliticos.
Nunes ?# estudou a influéncia da temperatura de reducfio de catalisadores de
ruténio suportados em silica na reacgdo de hidrogendlise do ciclohexano, e
verificou que o aumento da temperatura de ativagdo favorece a eliminago de
cloreto. A energia de ativagdo para esta reacdo foi sensivelmente a mesma para
os catalisadores que apresentaram uma descloragdo quase que total, enquanto que
para uma descloracdo de apenas 60%, a energia de ativacdo obtida foi
sensivelmente menor, indicando um possivel efeito do cloro sobre o estado
eletronico do ruténio.

Mertzweiller 7, trabalhando com catalisadores de ruténio suportados
em alumina e carvdo, em sistemas com diferentes solventes (isopropanol,
metilciclohexano e octanol), observou que o tempo de ativagdo influenciava tanto
a atividade quanto a seletividade dos catalisadores, e que este efeito variava de
acordo com o par solvente-catalisador utilizado. Contudo, em geral, um tempo

de ativacdo de uma hora se revelou suficiente para estabilizar o sistema catalitico.

1.4. - Efeitos da Natureza do Meio Reacional

1.4.1 - Solvente Orgénico

A reacdo de hidrogenacdo catalitica do benzeno pode ser influenciada
pela incorporacdo de um solvente orgénico ao meio reacional, formando uma fase
orgénica composta também pelo benzeno e pelos produtos da reagdo. Virios
trabalhos descrevem sistemas reacionais sem a presenca de solventes orgénicos,
mas alguns utilizam solventes, principalmente alcoois e hidrocarbonetos que,

incorporados ao meio reacional, podem melhorar a seletividade em ciclohexeno.
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Hartog “ utilizou solventes 4lcoois com nimero de carbonos variando
de 1 a 4 na hidrogenac¢do de hidrocarbonetos aromaticos com catalisadores de
ruténio.  Os melhores rendimentos em cicloolefinas foram obtidos para
composicoes entre 5 ¢ 30% em massa de alcoois.

Varios fatores tem sido considerados para explicar o aumento de
seletividade em ciclohexeno com a incorporagiio de um solvente orginico, como
por exemplo inibi¢do na tendéncia de aglomeragdo do catalisador, alteragdes na
solubilidade dos reagentes e do hidrogénio, a adsorg¢do competitiva do solvente e

@%  Para catalisadores

a interagdo do solvente com o reagente adsorvido
suportados, observa-se ainda que o desempenho do solvente depende também do
suporte utilizado. Mertzweiller U7 observou que um catalisador de ruténio
suportado em carvio tende a sofrer desativacdo com o aumento da temperatura
de reacfo, quando dlcoois foram utilizados como solvente. Este fenémeno nio
foi observado quando empregou-se um catalisador suportado em alumina,
verificando-se um comportamento normal, ou seja, um aumento da atividade com

a temperatura de reagdo.

1.4.2 - O Papel da Agua

A partir de 1975, depois do trabalho de Johnson & Nowack ©, todos os
trabalhos sobre a hidrogenac¢8o parcial de benzeno, utilizando agua no meio
reacional liquido, demonstraram que a presenga deste componente aumentou
sistematicamente a seletividade em ciclohexeno.

Em fase gasosa, o papel promotor de seletividade da dgua é ainda mais
evidente. No trabalho de Don ¢ colab. ), com a auséncia de agua no fluxo de
alimentacdo, nenhum ciclohexeno é detectado nos produtos da reagdio. Quando a
agua foi adicionada ao fluxo de alimentagfo, detectou-se a formacio de

ciclohexeno, que aumentou até se alcangar o equilibrio de adsor¢do de dgua na
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superficie do catalisador. Quando a agua foi previamente adsorvida na superficie
do catalisador, obteve-se, logo no inicio da reacio, uma razoavel seletividade em
ciclohexeno. Os autores explicaram o efeito promotor da dgua através do
deslocamento do equilibrio de adsor¢do do ciclohexeno pelas moléculas de dgua
adsorvidas.

Em fase liquida, o papel da dgua parece ser de natureza fisica. A agua e
0 benzeno sdo pouco misciveis. A solubilidade do benzeno em agua € de 0,19%
em massa a 25 °C, e geralmente diminui rapidamente & medida que se adiciona

. - 2
sais a0 sistema @4*

. O resultado da adicdo de 4gua € a presenga de ndo apenas
uma, mas duas fases liquidas no meio reacional: uma fase orgdnica e uma fase
aquosa.

A influéncia da 4gua na reagdo de hidrogenacfio parcial de benzeno em
fase liquida foi estudada por Zhanabaev e colab. “Y (FIGURA 9), que
constataram que a velocidade inicial de formacgio de ciclohexano diminui com a
adicdo de agua, enquanto a velocidade inicial de formacdo de ciclohexeno

aumenta, passando por um maximo para composi¢io de 50% em massa.

WesH10X 1 Ozmol/g.min WC6H12X1 Ozmol/g.min
1,00} 5,0
0,60 3,0
0,20} 1.0

i | i

20 40 60
[H,0] (op/p)

FIGURA 9: Dependéncia da taxa de formagdo de ciclohexeno e ciclohexano com

a concentracio de 4gua no meio reacional.
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Mertzweiller e colab. 7 observaram, para catalisadores de RwALOs3,
que a seletividade em ciclohexeno permaneceu quase que constante ao longo da
reagdo de hidrogenacdo de benzeno, quando agua estava presente, enquanto que
na sua auséncia, ela cai rapidamente com a conversio.®”

Neste caso, devido a presenca de duas fases distintas, o papel da agua
parece estar relacionado com a constante extragdo do ciclohexeno das
proximidades do catalisador, de cardter hidrofilico e por conseqiiéncia
preferencialmente situado na fase aquosa, impedindo assim a sua hidrogenagfio a

ciclohexano.(!%*Y

1.4.3 - Aditivos

A incorporagdo de compostos inorganicos a fase aquosa do meio
reacional pode aumentar de maneira significativa os rendimentos em ciclohexeno.
As patentes apresentam uma extensa lista de sais, 6xidos, bases ¢ 4cidos que sdo

usados em sistemas reacionais '%1931:39)

. Os compostos dissolvidos diminuem a
solubilidade do hidrogénio ¢ do benzeno na fase aquosa, € como o catalisador
hidrofilico estd preferencialmente localizado na fase aquosa, este efeito pode
diminuir a adsor¢do do hidrogénio e do benzeno na superficie do catalisador,
favorecendo assim a hidrogenagdo parcial a ciclohexeno. Com a presenca de
aditivos, a taxa global de reagdo tende a diminuir, embora a taxa de formagédo de

ciclohexeno aumente. Uma curva tipica do rendimento maximo em ciclohexeno

em funcgdo da concentragdo de sais promotores € a representada na FIGURA 10.



CAPITULO 1: REVISAO BIBLIOGRAFICA 24

Rend C,H,,,% Sc, i,
20

002 006 0,10
C {mol/L))
FIGURA 10: Rendimento e seletividade em ciclohexeno em fungdo da

concentracdo de sais na fase aquosa. 9

Zhanabaev ?Y estudou o efeito de diferentes sais dissolvidos no sistema
reacional para catalisadores de ruténio suportados. Os resultados, reproduzidos
na TABELA 2, mostram que, com exce¢do do Kl, a incorporagio destes sais
aumentaram a taxa de formacfo de ciclohexeno, embora a taxa global de
formagdo de produtos diminua. A seletividade em ciclohexeno aumentou de
12,4% (sistema sem aditivos) para até 35,3% (com KI). O autor propds que a
queda na atividade € resultado da adsorcio especifica dos cations, ¢ sua
habilidade em deslocar o hidrogénio adsorvido na superficie do catalisador. No
entanto, os resultados revelam uma influéncia mais marcante do anion. Por
exemplo, considerando a série dos cloretos de alcalinos, ndo ha diferenca
significativa nos rendimentos em ciclohexeno, enquanto que para a série KCl,
KBr, KI verifica-se nesta ordem uma queda acentuada no rendimento em

ciclohexeno.
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TABELA 2: Hidrogenagdo de benzeno com Ru(1,0%)/y-Al,Os, na presenca de
sais (Cgo= 0,05 M),

Weeto. 107 | Wegnn. 107 rendimento (%)

Sal moles/g.min Ce¢Hio CesHiz Sceuto (%0)
H,O 0,37 2,54 10,4 54,0 12,4
LiCl | 0,61 1,44 19,8 40,0 29,5
NaCl 0,62 1,36 20,1 42,0 31,0
KCl 0,63 1,38 20,0 41,0 31,3
CsCl 0,66 1,39 20,4 44,1 32,2
KBr | 043 0,96 14,0 313 31,4

KI 0,12 0,22 3,0 6.4 35,3

CaCl, | 0,63 1,39 20,0 43,0 31,0
CrClh 0,46 1,30 16,0 36,0 31,1
MnCl, 0,48 1,28 12,0 34,0 32,6
FeCl; 0,49 1,20 11,4 31,0 32,0
NiCl, 0,42 1,10 8,1 30,0 34,8

Odenbrand ® estudou o efeito da adigdio de NaOH. O rendimento em
ciclohexeno obtido variou desde 0,1% para 0,1 M de NaOH, chegando até um
rendimento maximo de 19% com 3,6 M de NaOH. Acima desta concentracio de
hidréxido houve uma diminui¢do do rendimento em ciclohexeno. A concentragdo
de hidroxido de sodio influencia a solubilidade do hidrogénio e do benzeno em
agua (TABELA 3). Observa-se que a taxa de hidrogena¢do de benzeno cai
acentuadamente para um aumento de concentragdo de NaOH de 0,12 M para

1,19 M e de maneira menos pronunciada para concentragdes maiores.
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TABELA 3: Influéncia da concentragdo de NaOH sobre a taxa de hidrogenagdo e
sobre a solubilidade de H, (Sip) e de benzeno (Sy) em 4gua (1,0 g
RuCl; hidratado, 448 K, 3,48 MPa de H,, 1100 rpm).©

Concentracdo | taxa de hidrogenagio Stenz Stz

de NaOH M) |  x 10* (mol.s'dm™) (mol.dm™,,) (mol.dm™)
0,12 726 24,5 4,00
1,19 72,9 13,0 2,68
3,57 19,8 3,15 1,31
6,90 3,5 0,45 0,52

1.5 - Conclusoes

o Sistemas gas-liquido-s6lido em reatores agitados sdo os mais empregados nos
estudos recentes, apresentando melhores resultados que os sistemas gas-solido;

e Os catalisadores bimetdlicos apresentam melhores seletividades, apesar de
geralmente diminuirem a atividade catalitica;

¢ No caso de catalisadores suportados, bons resuitados foram obtidos com os
suportes LaxOs, Si0,, ALO;, MgO e carvio, entre outros;

¢ O aumento da temperatura de ativagido favorece tanto a seletividade quanto a
velocidade de formagdo do produto desejado, até cerca de 500 K;

¢ Os anions remanescente do sal precursor, como o cloreto, por exemplo, podem
interferir no desempenho do catalisador, seja positiva ou negativamente;

¢ A incorporacio de gua e aditivos inorginicos, especialmente os compostos de
zinco e de lantdnio favorecem a seletividade a ciclohexeno;

e O aumento da temperatura da reagio e agitagdo do meio reacional também

favorecem o rendimento em ciclohexeno;
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e O aumento da pressdo de hidrogénio, até certo ponto, também contribui na
formacdo da cicloolefina;
¢ O uso de solventes organicos, como alcoois e hidrocarbonetos, também pode

contribuir para um melhor desempenho da reacdo.

Contudo, embora os estudos realizados tenham permitido acumular um
significativo conhecimento sobre a hidrogenagdo parcial do benzeno com
catalisadores de ruténio, numerosas questdes devem ainda ser esclarecidas,
notadamente no que diz respeito ao papel dos promotores sobre as propriedades

fisico-quimicas dos catalisadores.
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CAPITULO 2: TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1 - Formulac¢do e Preparacdo dos Catalisadores

Os catalisadores utilizados neste trabalho sdo do tipo Ru-Zn/ALO; e foram
preparados através da técnica da co-impregnagdo a seco.

Os sais precursores utilizados na impregnacdo do suporte foram o
RuCl;.xH;0 ¢ o ZnCl, (ambos da Aldrich Chemical Company). O suporte
empregado foi uma y-alumina da ALCOA com éarea superficial especifica de 63
m*/g, didmetro médio da particula de 40 Microns e volume poroso de 0.85 mL/g.

Os catalisadores foram formulados de modo a terem uma relacdo molar
(Ru+Zn)ALO; igual a 2,65 x 107, que corresponde a um catalisador
monometalico 5% em massa de RwWALQO;.

A TABELA 4 apresenta a composicdo nominal dos catalisadores

preparados.

TABELA 4: Composicdo nominal dos catalisadores preparados

Fracdo atdmica | % peso de

Catalisador do metal (%) metal

Ru Zn Ru Zn
Rul00 100,00 | 0,00 | 5,00 0
RuZn5 94,42 | 5,58 | 4,75 | 0,16

RuZnl5s 85,10 | 1490 ] 4,28 | 0,48

RuZn28 72,62 | 27,38 | 3,62 | 0,91

RuZn50 49,94 | 50,06 | 2,50 | 1,65
Znl100 0,00 1100,00, O 3,29
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As etapas de preparagfo de cada catalisador seguiram um roteiro comuim,
descrito a seguir.

Primeiramente os sais precursores ¢ o suporte foram deixados secar em
estufa a 110 °C por 3 dias. A seguir a solugdo de impregnagdo era preparada,
diluindo-se os sais precursores em agua deionizada para a impregnacido da
alumina, A alumina impregnada foi deixada secar em estufa a 60 °C por cerca de
14 horas. Apoés esta secagem prévia, o sOlido se encontrava na forma de um
agregado, sendo entdo submetido a uma desagregacdo em um gral de 4gata, de
modo a se apresentar novamente sob a forma de um pd. A seguir, o sélido
impregnado era introduzido em um célula de vidro pyrex, onde era submetido a
nova secagem, calcinacdo e pré-reducio subsequentes. Estas etapas de
preparagdo foram realizadas sob atmosfera controlada, todas elas sob fluxo de
gas constante de 18 mL /min. A atmosfera empregada em cada um das etapas ¢ a
programagdo do respectivo tratamento térmico estdo  representadas
esquematicamente na FIGURA 11. Apés a etapa de calcinagio, era retirada uma
pequena quantidade do sdlido para analise de redugfo a temperatura programada,
cujas condigdes serfo apresentadas adiante. Apos a etapa de pré-redugdo, o
catalisador era resfriado dentro da célula sob um fluxo de argénio. Depois, a
célula era deixada aberta, por cerca de 14 horas, de modo que o metal reduzido
fosse lentamente oxidado através do contato com o ar, evitando-se eventuais

fenbmenos de sinterizacéo.
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1 °C/min60 °C .
25,6/ 3 horas 3 horas
Secagem sob fluxo de Nitrogénio Resfriamento
250 °C 250 °C
& .
10 °C/min ~
25; ‘ 3 horas Resfriamento h \
Calcinacdo sob fluxo de ar sintético
250°C 250 °C
2 °C/min b N
255 ; -
3 horas Resfriamento ©
Pré-reducio sob fluxo de H2 (2%)/N2 (98%)
0 2 4 6 8
horas
FIGURA 11: Esquema do tratamento térmico nas diferentes etapas de

preparacdo dos catalisadores.

2.2 - Caracterizacio dos Catalisadores

A caracterizacdo € um passo importante no desenvolvimento de

catalisadores, ¢ deve ser realizado com 0s seguintes propositos:
i. Controle de qualidade apés as etapas de preparagio;

1. Busca de causas de desativagio;
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iii. Como uma ajuda para encontrar uma ligagdo entre o desempenho do

catalisador e suas caracteristicas fisico-quimicas.

A TABELA 5 apresenta uma relagdo das principais técnicas de
caracterizagdo normalmente empregadas. As técnicas utilizadas neste trabalho
em particular foram a medida de area superficial B.E.T., a difragcdo de raios-X

(DRX), a redugdo a temperatura programada (TPR) ¢ a andlise quimica de cloro.

TABELA 5: Métodos normalmente utilizados na caracterizagio de catalisadores

solidos
PROPRIEDADE METODO DE CARACTERIZACAO
Estabilidade térmica e quimica TGA, DTA, DSC
Area superficial metalica BE.T.
Massa especifica e porosidade porosimetro de Hg e fisissor¢fo de gases
Composi¢do das particulas DRX
Heterogeneidade da superficie e TPD e IR
espécies adsorvidas
Perfil de redugfo e espécies TPR
redutiveis
Area metalica guimissorcio seletiva

Composi¢io quimica total AA (por ex.)

2.2.1 - Area Superficial Especifica (B.E.T.)

E a técnica mais usada para determinaciio de drea superficial de s6lidos
porosos, que se baseia na adsor¢do de moléculas de um gas sobre a superficie do
solido. Na andlise de catalisadores faz-se necessario a utilizagdo de um gas cujas
moléculas sejam pequenas o suficiente para penetrar nos seus intersticios, que

sdo da ordem de algumas dezenas de nandmetros. A drea superficial ¢ dada pela
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quantidade de gas adsorvido, e para isso € necessario que a adsorc¢do seja fisica, e
ndo seja fungdo, pelo menos em parte, da natureza do adsorvente. Os gases
nobres ¢ o N sdo as substincias cujo comportamento se adequa ao necessario
para serem utilizadas em medidas de 4drea superficial especifica, e destes, o N, é
o mais utilizado.

A determinacdo da 4rea superficial pelo método da monocamada baseia-se
na EQUACAO 1, conhecida como equaciio de B.E.T., formulada a partir de
dados experimentais:

P 1 . (C-1DP
v, -P) CVv, CV_P

(D

onde:
V = volume de gis adsorvido a pressfio P por grama de catalisador (cm*/ge,);
Vo = volume de gis adsorvido na monocamada (cm’/gea);
Py = pressdo de saturaciio do gas adsorvido na temperatura experimental;
P = pressdo experimental;
C = constante relacionada com o calor de adsor¢cio da primeira camada

adsorvida, e com o calor de condensacio do adsorbato.

A BQUACAO 1 pode ser re-arranjada, de modo a se obter a equagdo de

uma reta do tipo y = a.x + b, sendo:

EW(C—I) e b= !
C.V. C.V,

O calculo dos coeficientes permitem entdo calcular os pardmetros C e Vg,

a

(2)

¢ através destes, a drea superficial especifica pode ser calculada através da
EQUACAO 3:
Se = am.Npy 3)
onde:
S, = 4rea superficial especifica (cm¥/g);

an = drea ocupada por cada molécula na monocamada (¢cm*/molécula);
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Nn = nimero de moléculas do adsorbato na monocamada (moléculas/g), dado

por:

N, =—2= )

onde:
No = niimero de Avogadro;
Vo = volume da monocamada (Ncm'/g);

V; = 22400 Ncm’/gmol.

Neste trabalho as medidas de area superficial B.E.T. foram realizadas em
um equipamento dindmico, modelo Micromeritics FlowSorb IT 2.300, tomando-se
as medidas de adsor¢io na temperatura do N, liquido (-196 °C), que foi utilizado
como adsorbato. Os sélidos analisados foram submetidos a um tratamento prévio
a temperatura de 90 °C cerca de 14 horas, ¢ a seguir por meia hora sob fluxo de

N; a 150 °C, para retirar eventuais condensados no interior dos poros.

2.2.2 - Difracao de Raios-X

O método de difracio de raios-X (DRX) pode fornecer informagdes sobre
a estrutura e a composicio de materiais cristalinos. E possivel também
‘determinar o tamanho médio dos cristalitos, ou ainda determinar a quantidade
aproximada de uma certa fase numa amostra. O limite de detec¢do do método é
de aproximadamente 5% para compostos e 1% para elementos. As informagdes
fornecidas pelo DRX ¢ da totalidade da amostra, e ndo apenas da superficie. O
método se baseia no principio de que a rede cristalina é composta de atomos que
sdo regularmente espacados, € podem funcionar como centros de difracio para os
raios-X, cujo comprimento de onda ¢ da mesma ordem de grandeza que as

distincias inter-atomicas dos reticulos cristalinos.
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Consideremos que os atomos e um cristal estdo arranjados em planos
paralelos, separados por uma distdncia “d”, e que este cristal sofre a incidéncia
de um feixe rnonocromatico de raios-X, com comprimento de onda “A”, segundo
um angulo “B”. Na verdade, os dtomos do cristal recebem a radiagdo incidente,
e a reemitem em todas as dire¢des. Em algumas dessas diregdes os feixes
espalhados estdo completamente em fase, refor¢ando-se uns aos outros, enquanto
nas outras dire¢des os raios estardo fora de fase.

A relacdo, que € conhecida como Lei de Bragg, que estabelece a condigdo
essencial para que haja o fenémeno construtivo de difragio, é:

2.d.senb =n. A (%)
onde:
d = distdncia interplanar (A);
O = angulo de incidéncia do feixe;
n = nimeros de comprimentos de onda;

A = comprimento de onda ().

Na técnica de andlise por difra¢io de raios-X faz-se uma varredura de uma
amostra do material, variando-se continuamente o dngulo de incidéncia do feixe
monocromatico de raios-X. Obtém-se entdo um difratograma, que mostra a
intensidade do sinal refletido pela amostra versus o éngulo de incidéncia dos
raios-X. Os picos observados correspondem a combinacdo de angulos de
incidéncia com distancias interplanares, para as quais houve interferéncia
construtiva das ondas refletidas, aumentando a intensidade do sinal emitido.
Deste modo, uma espécie quimica pode ser caracterizada pelas distancias
interplanares de sua estrutura cristalina.

O equipamento utilizado para a obten¢do dos resultados de DRX foi um
difratdmetro de raios-X modelo XD3A da marca SHIMADZU, utilizando a fonte

de radiacdo do cobre K.
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2.2.3 - Redugdo a Temperatura Programada

O método de reducdo a temperatura programada (TPR) é amplamente
utilizado na caracterizag@o de catalisadores, permitindo determinar o seu perfil de
reducdo e as espécies redutiveis presentes. Este tem sido usado ainda no estudo
da influéncia do suporte, na interagio metal-suporte e na avaliaglo dos efeitos de
promotores sobre a redutibilidade do catalisador.

Este método consiste, essencialmente, na redugdo do agente ativo do
catalisador por um gas redutor (normalmente H,), simultaneamente ao aumento
da temperatura do sistema. Tal programac¢io normalmente ¢ linear, ou seja, do
tipo:

T=T,+p.t 6)
onde,
T = temperatura da amostra (°C);
Ty = temperatura inicial da amostra (°C);
B = taxa de aquecimento (°C/min);

t = tempo de aquecimento (min).

Um perfil de reducio tipico ¢ constituido de um ou mais picos de consumo
de H,. Cada pico representa um processo de reducio distinto, envolvendo um
componente quimico especifico do catalisador. A posicdo do pico reflete a
natureza quimica do componente, enquanto sua area estid relacionada com a
concentracio do componente no catalisador.

A aparelhagem experimental exigida para a realizacdo do teste de TPR €
relativamente simples, sendo em geral composta de:

e Reator

Forno elétrico

e Programador linear de temperatura

Detetor de condutividade térmica
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» Registrador potenciométrico

Além destes, sdo necessarios também:

a) um cilindro de gas redutor, em geral uma mistura contendo um pequeno
teor de H, diluido em um gas inerte, normalmente He ou N»;

b) um leito de peneira molecular, para remover a H,O formada durante a
reducdo, antes da mesma chegar ao detetor de condutividade térmica;

¢) um fluximetro para indicagdo da vazdo gasosa € um termopar para a
medicio da temperatura da amostra.

Na figura 12 encontra-se o esquema da aparelhagem utilizada no ensaio de
TPR.

b " Detecior de condu_ |—0
1 &) 5 tividade térmica 5
T Registeador
6
Nz Canirolador
de fluxe
P
2 4 7
Contrelador
finear de
temperatura 3
Hz.e‘ N, e
1,2 - wilvula abreffecha parede ¥/
3,4 - valvula abreffecha pamnel Reator ¢/ fornn

5 - vilvula agulha painel
& - walvula de trés was
T - valvula de sets wias
8 - penetra molecular

FIGURA 12: Representacdo esquematica da instala¢fio de TPR
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As condigdes experimentais utilizadas neste trabalho foram:
¢ massa de amostra: 30 mg;
e vaziao da mistura 2%H,/98%N,: 17 ml/min;

¢ taxa de aquecimento 10°C/min;

temperatura final de redugao: 700°C.

As amostra foram mantidas em estufa & temperatura de 120°C durante
cerca de 14 horas de modo a remover qualquer umidade existente antes de serem
colocadas no reator.

Ao final dos experimentos de TPR, as amostras foram esfriadas lentamente
até a temperatura de 300°C, ainda dentro do reator, e foram submetidas ao ensaio
de quimissorcdo, retirando-se rapidamente o forno aquecido. Este procedimento
leva a adsorcdo das moléculas de H, da fase gasosa nos sitios metalicos do
catalisador, até se atingir o equilibrio. Desta forma pode-se obter informacdes

sobre a disperséo das fases metédlicas e sobre os tipos de sitios de quimissorgo.

2.2.4 - Analise de Cloro Residual

O cloro remanescente nos catalisadores foi avaliado por titulagdo do
cloreto solavel, através do método de Mohr ©”. O método utilizado ndo garante,
a principio, que todo o cloro remanescente seja dosado, pois algum cloro poderia
permanecer impregnado no sélido, ligado ao suporte, por exemplo. Esta
determinagdo de cloreto solivel, no entanto, pode servir de pardmetro para a
avaliacdo do total de cloro que remanesceu no catalisador sem ser eliminado
durante as etapas de preparacdo.

O procedimento da analise € apresentado a seguir:

e O catalisador foi deixado secar em estufa por 3 horas a 120°C;

s Ap6s esfriar em dessecador, pesou-se aproximadamente 0,2 g de solido;
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e Adicionou-se ao sélido 25 mL de agua deionizada, e deixou-se por meia
hora sob agitacio;

¢ Filtrou-se quantitativamente usando-se filtro de papel Whatman n°® 41
(filtragdo rapida);

e Lavou-se o retido varias vezes com agua deionizada até completar um
volume de aproximadamente 100 mL;

e Titulou-se o filtrado com uma solugdo padronizada de AgNO; 0,1IN,

usando-se K;Cr(Q, como indicador.

2.3 - Testes Cataliticos

A montagem experimental empregada para a realizacdo dos testes
cataliticos esta representada esquematicamente na FIGURA 13. A reacdo foi
conduzida num reator agitado com capacidade de 100 mL, do tipo autoclave,
equipado com uma turbina Rushton auto-aspirante. O reator era dotado de
valvulas reguladoras de pressio que mantinham constante a pressdo de H, no seu
interior, 0 qual era alimentado através de um tanque pulmio, mantido a uma
pressdo mais alta para compensar o consumo durante a reagdo. A pressio no
tanque pulm3o era registrada com intuito de monitorar o consumo de hidrogénio.
Com o objetivo de simplificar os experimentos e buscar uma methor visualizagio
do efeito do promotor zinco no catalisador, nfo foi usada agua no meio reacional,
resultando em um sistema reacional trifasico, composto de uma fase gasosa (gés
hidrogénio), uma fase liquida (solvente, benzeno ¢ os produtos da reac¢do), e uma

fase solida (catalisador).
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CILINDRC
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HIGROG,

CILINDRC
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; V-7
: AMOSTRA  PURGA

FIGURA 13: Esquema da montagem experimental de testes cataliticos

2.3.1 - Condig¢des de Reagdo

As reacOes foram realizadas sob condigdes padronizadas, cujo
procedimento € apresentado a seguir.

Uma massa de 55 g de metilciclohexanc (Riedel de Haé&n), utilizado como
solvente, era introduzida no reator, juntamente com 0,100 g de catalisador
previamente seco em estufa a 110 °C por cerca de 14 horas. O reator era fechado
hermeticamente, ¢ purgado trés vezes com gas nitrogénio (grau AP) a 8 bar, sob

agitacfo, com intuito de eliminar outros gases dissolvidos. O reator era entdo
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pressurizado a 35 bar com hidrogénio (grau AP) e levado a aquecimento a uma
taxa de 4 °C/min até uma temperatura final de 140°C. A pressdo de hidrogénio
era entdo aumentada até 50 bar (pressdo de reagdio), e o sistema submetido a
agita¢do constante de 1500 rpm, permanecendo assim o catalisador sob ativagéo
por um periodo de 1 hora. Durante a ativacio, 5 g de benzeno (Merk PA) eram
introduzidos na ampola de reagente, onde era purgado com hidrogénio a 50 bar,
para retirar qualquer outro gias que pudesse estar nele dissolvido. Apds
completar o tempo de ativagdo, o benzeno era injetado da ampola de reagente
para o reator, tendo assim inicio a reagdo. No decorrer da reagdo, eram feitas
coletas de amostra do meio reacional liquido, através de uma valvula de
amostragem equipada com um filtro de metal sinterizado, o qual impedia a
retirada de catalisador durante a amostragem, obtendo-se assim uma amostra
limpida sem solido em suspensdo. Para cada amostra coletada (cerca de 0,8 mL),
era feita antes uma purga de 1 mL, estimada suficiente para eliminar a parte de

liguido acumulada no volume morto do tubo de amostragem.

2.3.2 - Determinagfo da Velocidade Inicial da Reagdo

A velocidade inicial da reacdo foi calculada a partir do consumo de
hidrogénio medido pela diminuicdo da pressdo no tanque pulmio de hidrogénio.
Pdde-se entdo fazer a determinacio da quantidade de hidrogénio consumido na
reag¢do, a qual corresponde a quantidade de hidrogénio que ¢é fornecido pelo
tanque pulmdo. Considerou-se entdo que o consumo de hidrogénio é proporcional
a velocidade de reagdo. A Equagdo dos Gases Ideais foi empregada para o
célculo do consumo inicial de hidrogénio, expresso em mmol H, por segundo.

A pressdo do tanque pulmlo de hidrogénio foi registrada em func¢io do
tempo, obtendo-se um grafico como o apresentado na FIGURA 14. Logo ap6s a

injecdo do benzeno, inicia-se o consumo de hidrogénio, e neste ponto é obtida a
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derivada da curva de pressdo de hidrogénio no tanque pulmio, medida em atm,
em funcdo do tempo, medido em segundos. Durante as tomadas de amostra,
verificou-se pequenas quedas de pressio no tanque pulmio devido as perdas de
gas durante o procedimento de amostragem. No entanto, estas quedas de pressdo
ndo tém influéncia significativa na determina¢do da velocidade inicial, uma vez

que ocorrem depois do ponto onde se obtém a derivada.

(, mnjecéo do benzeno

pressido de Hy

*

rtempo

FIGURA 14: Consumo de H; no decorrer da reagfo.

O calculo do consumo inicial de hidrogénio, em mmol Ha/s, ¢ realizado a
partir da curva Puz versus tempo, considerando-se comportamento gasoso ideal,

segundo a equacio:

PV-nRT = AP=An~l = An=—-AP (7
\% R.T
An
sendo: V=— obtém-se de (7):
At
V.AP

A A — 8
R.T.At ®)
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onde:
v=_ consumo inicial de hidrogénio;
V = volume do tanque pulmio de hidrogénio;
T = temperatura ambiente na ocasido do ensaio;
R = constante universal dos gases ideais;

An= variagdo do nimero de moles de hidrogénio, obtida graficamente;

AP = variag@o da pressdo no tanque pulmio de hidrogénio (FIGURA 14);

At = intervalo de tempo (FIGURA 14).

Considerando-se que para o presente estudo:

V =2382mL=0,2382L
R = 0,0825 x 107 atm.L/Ammol.K)

da equacgéo (8):
0,2382 AP(atm)

v(mmolH, /s) = - X
0,0825x 10 T(K) x At(s)

AP (atm)
T(K) x At(s)

v(mmolH, /s) = 2887,272727

2.3.3 - Analise Cromatografica

As amostras coletadas durante a reacdo foram armazenadas para posterior
analise cromatografica. Para tanto, foi usado um cromatdgrafo a ionizagdo de
chama modelo Varian 3400, equipado com uma coluna de ago inox SP-1000 a

1%, tendo 2,2 mm de didmetro interno ¢ 1,2 metros de comprimento. As

condi¢gSes usadas nas andlises cromatograficas foram as seguintes:

42
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e Programagdo de temperatura da coluna: 130 °C durante 5 minutos e
posterior elevagdo de temperatura a taxa de 20 °C/min até se atingir 200°C,
permanecendo nesta temperatura por 8,5 minutos

¢ tempo de cada analise: 17 minutos;

¢ Volume de amostra injetado no cromatégrafo = 0,6 ul;

e (as de arraste: N, sob fluxo de 25 mL/min.

Estas condigbes permitiam uma boa separacdo dos compostos a serem
analisados. Os tempos de retencdo dos compostos analisados sdo apresentados
na TABELA 6.

TABELA 6: Tempo de retencdo obtidos por andlise cromatografica dos

compostos presentes no meio reacional.

benzeno ciclohexeno | ciclohexano Imetilciclohexano

tempo de

~ . 4.5 5,5 6,5 83
retengdo (min)

A presenga de tragos de outros componentes, com tempo de retengdo entre
9 e 17 minutos, foi constatada. Analises do solvente metilciclohexano empregado

revelaram tratar-se de contaminantes presentes no mesmo.

A determinacdo quantitativa das espécies envolvidas na reagdo permitem
calcular o rendimento em ciclohexeno (R%) e a conversdo da reagio (X%),

conforme as definicdes a seguir:

RY, = ciclohexeno formado (moles) <100
-
total de benzeno adicionado (moles)

X% = moles de benzeno reagido <100
6 =
total de benzeno adicionado (moles)
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CAPITULO 3: RESULTADOS EXPERIMENTAIS

3.1 - Caracterizagdo dos Catalisadores

3.1.1 - Area Superficial B.E.T.

Os valores da area superficial especifica dos catalisadores pré-reduzidos,
obtidos através do método B.E.T., sdo dados na TABELA 7. Os resultados
mostram que as areas superficiais apresentam valores relativamente proximos,
entre cerca de 60 ¢ 70 mz/g. Entretanto, conforme se observa na FIGURA 15,
existe uma tendéncia de aumento de arca a medida que o teor de Ru aumenta nos

catalisadores e o zinco diminui.

TABELA 7: Area superficial especifica B.E.T. dos catalisadores pré-reduzidos.

CATALISADOR | &rea B.E.T. (m%g)
Rul00 74
RuZn5 n.d.
RuZnl5 70
RuZn28 66
RuZn50 61
Zn100 60

n.d.: ndo determinada
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FIGURA 15: Evolugfo da area superficial especifica com o teor de rut€nio nos

catalisadores pré-reduzidos.

3.1.2 - Difracdo de Raios-X:

Os difratogramas de raios-X dos catalisadores pré-reduzidos Rul00,
RuZnl5, RuZn28 ¢ Zn100 sdo mostrados juntamente como o suporte alumina na
FIGURA 16.

Observa-se que em todos os casos as raias dos difratogramas
correspondem & vy-alumina empregada, ndo sendo possivel portanto a
identificacio de nenhuma fase contendo Ru e/ou Zn. A auséncia de raios
correspondentes a possiveis fases de Ru e Zn presentes nos catalisadores é muito
provavelmente devida aos baixos teores metélicos nos catalisadores (cerca de
5%), assim como & formagcio de cristais de dimensdes muito pequenas, abaixo do

limite minimo de detecgdo da técnica (cerca de 0,1 um).



CAPITULO 3: RESULTADOS EXPERIMENTAIS 46

SV

?
= (‘z =

-
e e

Zn100

e
v e A\JUM\ Nl WWMM

B InEn R R R R s s s s
5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 860 65 70 75 80

é
‘
T S S Sl S

FIGURA 16: Difratogramas de raios-X dos catalisadores pré-reduzidos e do

suporte alumina,
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3.1.3 - Analise de Cloro Residual

Os solidos preparados foram analisados quanto ao teor de cloro residual
nos mesmos, segundo o método de Mohr, conforme procedimento descrito no
item 2.2.4. Os resultados sfo apresentados na TABELA 8 para cada catalisador
preparado. Na FIGURA 17 pode-se verificar que o teor de cloro remanescente
nos catalisadores aumenta com o teor de zinco nos mesmos, tanto no caso dos
solidos calcinados quanto pré-reduzidos. Considerando que a quantidade de
cloro adicionada aos solidos diminui com a adigdo de zinco, € provavel que o
cloro proveniente do ZnCl, seja mais dificil de ser eliminado, comparativamente
ao caso do RuCls.

Comparando-se as retas obtidas para os dois casos, nota-se também que a
etapa de pré-reducio elimina uma parte do teor de cloro que remanesceu apés a
etapa de calcinacio, de acordo com os resultados obtidos por Nunes durante o
estudo de descloragdoc de catalisadores preparados com RuCl; e H;RuClg.
Contudo, o cloro nio ¢ totalmente eliminado ap6és a preparagdo final do
catalisador (pré-reducio), o que, por sua vez, pode influenciar o desempenho
catalitico dos mesmos. Cabe ainda observar que mesmo apds a lavagem
exaustiva dos solidos com dgua ¢ possivel que parte do cloro adicionado tenha
permanecido nos solidos lavados, o que representaria um teor de cloro residual

acima dos valores determinados.

TABELA 8: Teor de cloro nos sélidos preparados.

cloro residual (% p/p)

catalisador calcinado | pré-reduzido
Rul00 1,423 1,218
RuZn5 1,500 1,190
RuZnl5 1,842 1,380
RuZn28 2,049 1,596
RuZn30 2,511 1,963
Zn100 3,147 2,846
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FIGURA 17: Evolugdo do teor de cloro residual com o teor de zinco nos sélidos

preparados.

3.1.4 - Redugdo 4 Temperatura Programada (TPR)

Analisando-se inicialmente os perfis de redugdo dos catalisadores
calcinados (FIGURA 18), pode-se notar que o solido Rul00 apresenta pico
principal de consumo de H; com maximo em torno de 145 °C, enquanto o perfil
do sélido Zn100 ndo apresenta nenhum pico de reducgfio significativo. Estes
resultados sugerem, em principio, que os picos de consumo de H; observados sfo
principalmente devidos a redugdo do ruténio, embora possa haver um consumo de
H, devido a eliminagdo de cloro dos sélidos.

Por sua vez, a adi¢do do Zn leva a uma redugdo mais dificil do Ru (picos
com maximo a temperaturas mais altas), exceto no caso do solido RuZn135, onde
a reducdo do Ru parece ser facilitada com relagdo ao sistema Rul00. Estes
resultados sugerem a possibilidade de existir um teor 6timo de Zn no que diz
respeito a redutibilidade do Ru.

Quanto aos perfis obtidos com os solidos pré-reduzidos (FIGURA 19), a
presencga de picos de redugdo em todos os perfis indica uma possivel oxidago
do Ru quando os catalisadores pré-reduzidos sdo expostos ao ar, sugerindo ser

aconselhavel reativa-los antes da reacio.
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Como no caso dos solidos calcinados, a adi¢io de Zn leva a uma redugdo
mais dificil do Ru nos sélidos pré-reduzidos. Neste caso, porém, a exceclo € o
catalisador RuZnS, para o qual a redugfio do Ru parece ser facilitada em relagéo
ao sistema Rul00. Estes resultados reforgam a hipdtese da existéncia de um teor
otimo de Zn com relagfo a redutibilidade do Ru.

Comparando-se finalmente os perfis dos catalisadores calcinados
(FIGURA 18) com os perfis dos respectivos sélidos pré-reduzidos (FIGURA 19),
pode-se notar que em todos os casos a reducdo do Ru ¢ significativamente
facilitada apoOs o tratamento de pré-reducdo.

Uma possivel explicagdo para os efeitos observados seria que a adigdo de
pequenas quantidades de Zn pode promover uma melhor dispersdo do Ru sobre o
catalisador, facilitando a sua redugfo. Para teores mais elevados pode haver um
recobrimento das fases a base de Ru pelo Zn, dificultando a acessibilidade do H;

e conseqlientemente a redugio.

<
a | S :
o N Rul00
z — AT
< T ~ RuZns
> . . ~___ RuZns | |
a e
= L \ RuZnl5 |
8% N T ———
- : [
o | N RuZn28
= AT T T T ————
7 e N RuZn50
g | Zn100
S | - | — :

0 100 200 300 400 500 600 700

TEMPERATURA (°C)

FIGURA 18: Perfis de TPR dos catalisadores calcinados.
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FIGURA 19: Perfil de TPR dos catalisadores reduzidos.

Os ensaios de adsor¢do/dessor¢do de Hy ao final da determinacio dos
perfis de TPR, conforme descrito no item 2.2.3 buscaram verificar a existéncia de
picos distintos de quimissor¢cdo de H,. Os perfis obtidos para os solidos
calcinados e pré-reduzidos sio respectivamente apresentados nas FIGURAS 20 ¢
21. Embora ndo se tenha identificado mais de um sitio de adsor¢do em todos os
casos, deve-se ressaltar que a redugdo dos catalisadores empregados na reagio de
hidrogenacdo do benzeno se deu a temperatura muito mais baixa que aquela
correspondente ao final do TPR (250 °C e 700 °C, respectivamente). Deve ser
considerado, portanto, que nas condi¢des dos ensaios de adsorgdo/dessorgio o
estado de dispersdo do ruténio é provavelmente muito diferente do seu estado nos

catalisadores.
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Numa tentativa de se ter urma estimativa, ainda que grosseira, da dispersio
relativa do ruténio nos solidos obtidos ao final do TPR, as areas médias dos picos
de dessorcdo de H, foram determinadas, com unidades arbitrarias, para efeitos de
comparacdo. Os valores obtidos para cada sélido pré-reduzido sdo apresentados
na TABELA 9.

TABELA 9: Areas dos picos de dessorgio de H, obtidos apos o TPR.

catalisador area (u. a.) area (u. a.)/g Ru°
Rul00 487 320
RuZn5 461 320
RuZnl5 548 430
RuZn28§ 568 520
RuZn50 440 590

Os resultados revelam um aumento da quantidade de hidrogénio dessorvido
por grama de ruténio metalico & medida que aumenta o teor de zinco, sugerindo
um aumento da dispersdo do ruténio com a adigio do promotor. Contudo, deve-
se ter em consideragdo que caso exista de fato tal aumento de dispersdo, este
pode ser devido a uma menor quantidade de ruténio nos catalisadores com o
aumento do teor de zinco nos mesmos, levando a formagdo de particulas menores
de ruténio metdlico (maior dispersdo). Por outro lado, cabe mais uma vez
observar a diferenga entre as condi¢des nos quais estes ensaios foram realizados
(solidos reduzidos a 700 °C) com relagdo as dos catalisadores empregados na

reagio (sélidos reduzidos a 250 °C).
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3.2 - Testes Cataliticos

3.2.1 - Influéncia da Massa de Catalisador Sobre a Velocidade da Reagdo

A influéncia da massa de catalisador sobre a velocidade inicial da reagdo,
calculada pelo consumo inicial de hidrogénio (mmol Hy/s), foi verificada com o
catalisador Rul100. Os resultados obtidos, apresentados na FIGURA 22, indicam
que nas condigdes experimentais utilizadas nfo hé limita¢Ses de transferéncia de
massa gas-liquido.  Observa-se também que uma fracdo do catalisador,
equivalente a 0,04 g, ndo participa da reagdo. Conforme colocado no item 1.3.4,
este fendmeno tem sido observado em trabalhos anteriores, sendo atribuido a um
envenenamento parcial do catalisador por impurezas presentes no meio reacional,

e cuja conseqiiéncia € uma diminui¢do no rendimento em ciclohexeno.
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FIGURA 22: Influéncia da massa de catalisador sobre o consumo inicial de

hidrogénio.
3.2.2 - Desempenho Catalitico na Hidrogenacfo de Benzeno

Os resultados dos testes cataliticos na reagdo de hidrogenagdo do benzeno

sdo apresentados nas FIGURAS 23, 24 e 25. Os rendimentos obtidos para cada
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catalisador no decorrer da reacdo (FIGURA 23) mostram um desempenho
semelhante para os catalisadores Rul00, RuZn5, RuZnl5 e RuZn28, enquanto o
sistema RuZn50 apresenta um desempenho bem inferior., Por sua vez, o

catalisador Zn100 mostrou-se completamente inativo para a reag3o.

3,0 —0- Rul00

2,5 —+ RuZn3

20 —&—RuZnl5
@ ’ —%— RuZn28
z-:‘:l 5 —%— Ru/n50

1,0 4 : g o l

0.5 : e \X

0,0 v | | =

0 20 40 60 80 100

CONVERSAO (%)

FIGURA 23: Rendimento em ciclohexeno no decorrer da reagéo.

Os rendimentos maximos em ciclohexeno, Ry, obtidos para cada
catalisador sdo apresentados na FIGURA 24. Os resultados sugerem a existéncia
de uma fragdo metdlica 0tima de zinco no catalisador, em torno de 10 %. No
entanto, o consumo inicial de hidrogénio (FIGURA 25), diminui continuamente
com a adi¢cdo do promotor, de acordo com os resultados obtidos em outros

trabalhos, mencionados anteriormente (item 1.3.3).
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FIGURA 25: Efeito do teor de zinco sobre o consumo inicial de hidrogénio.

A interpretacdo dos comportamentos cataliticos observados com os
catalisadores estudados neste trabalho ndo ¢ evidente, em razdo dos diferentes
fatores que podem influencii-los nas condigdes experimentais empregadas.

As teorias propostas para explicar os efeitos da adi¢cdo de promotores em
catalisadores de Ru consideram geraimente as modificagdes induzidas pela

presenca de promotor sobre a adsorgdo de reagentes (H, e benzeno) e produtos
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(ciclohexeno). Tais modificagdes sdo principalmente atribuidas a existéncia de
efeitos geométricos, embora a possibilidade de efeitos eletrénicos metal-promotor
represente uma hipdtese plausivel em casos especificos.

Teoricamente, a adi¢do de promotor diminui o recobrimento do catalisador
pelo hidrogénio, favorecendo a formagdo de ciclohexeno em detrimento da de
ciclohexano. Neste estudo, no entanto, os resultados obtidos pela quimissorc¢io
de H; indicam que adi¢do de promotor aumenta o recobrimento da superficie em
hidrogénio..  Apesar destes resultados corresponderem a condicdes de
caracteriza¢fo dos solidos provavelmente muito diferente daquelas onde ocorre a
reagdo, eles levam a supor que o aumento do rendimento em ciclohexeno,
observado para baixos teores de Zn (RuZn3 e RuZnl5), pode estar relacionado a
uma menor n-adsor¢do do ciclohexeno. Ao mesmo tempo, a adigdo de zinco
dificultaria também a m-adsorsdo planar do benzeno, diminuindo a atividade
catalitica com o aumento do teor do promotor, conforme observado
experimentalmente.

Para teores mais elevados do promotor, uma diminui¢do acentuada do
benzeno adsorvido na superficie deixaria o ciclohexeno disponivel para reagir,
havendo portanto uma queda significativa de atividade ¢ de rendimento. Tal
hipotese, proposta na literatura, permitiria explicar os resultados experimentais
observados com o catalisador RuZn28 ¢ RuZn50,

Contudo, cabe observar que em todos os catalisadores estudados foi
detectada uma determinada quantidade de cloro residual, que aumenta com o teor
de promotor no catalisador, Neste caso, portanto, nio se pode descartar a
possibilidade da existéncia de efeitos cataliticos associados a presenga do 4nion
nos catalisadores, os quais podem ser favoraveis ou nfo para a reagdo de

interesse,
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CONCLUSOES E SUGESTOES

O presente trabalho teve como principal objetivo avaliar a influéncia do
teor de zinco sobre as propriedades de catalisadores de Ruw/AlLO;, empregados na
reacdo de hidrogenacio do benzeno a ciclohexeno.

A vpartir dos resultados obtidos através dos ensaios de caracterizacio
realizados pode-se concluir que, quando presente em quantidades significativas
no catalisador (fracéo atomica metalica acima de cerca de 15%), o zinco modifica
a reducdo do ruténio, tornando-a mais dificil. Por outro lado, ainda nestas
condigdes, a adigdo do promotor favorece a capacidade de adsor¢do do
hidrogénio pelo catalisador, ou seja, melhora a dispersdo do ruténio. Por fim
verifica-se que para tais teores de zinco o desempenho catalitico ¢ desfavorecido,
tanto em termos do rendimento em ciclohexeno quanto da atividade.

Para quantidades menores de zinco (fragfo atdmica metalica entre cerca de
5 e 15%), observa-se sobretudo uma promog¢3o da redugdo do ruténio e um ganho
no rendimento em ciclohexeno, o qual, apesar de pequeno (cerca de 0,5%), estd
dentro dos limites de precisdo dos métodos experimentais utilizados. Deve-se
ainda ressaltar que neste estudo os desempenhos cataliticos dos solidos
preparados foram avaliados em condig¢des reacionais simplificadas, em particular
na auséncia de agua e de promotores no meio reacional, o que provavelmente
desfavorece a obtengdo de rendimentos mais elevados no produto desejado.

No que diz respeito a forma de interagdo entre o Ru e o Zn, os resultados
ndo sdo conclusivos, embora tenham apontado novas informacdes. Os modelos
propostos para explicar os fendmenos observados quando da adicdo de
promotores a catalisadores de ruténio permitem interpretar boa parte dos
resultados obtidos no presente trabalho, mas alguns dados aqui levantados
apontam para a necessidade de aprofundar os estudos sobre a natureza de tais

intera¢des, notadamente para catalisadores contendo baixos teores de promotor.
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Com o intuito de contribuir para um melhor conhecimento sobre
catalisadores a base de ruténio especialmente formulados para a hidrogenacio
parcial do benzeno, sugere-se a realizacdo de alguns estudos complementares
abordando os aspectos seguintes:

o Utilizagdo de outros sais precursores do agente ativo, que ndo

contenham cloro, como por exemplo nitrato de ruténio, de modo a avaliar

os efeitos do referido dnion.

e Preparagio de catalisadores de ruténio promovidos com outros metais,

como Co, Ni ou Fe, empregando-se diferentes tipos de suporte hidrofilicos.

» Estudos dos comportamentos cataliticos dos sistemas anteriormente

mencionados, adicionando-se dgua ao meio reacional, uma vez que €

conhecido o seu efeito promotor sobre o rendimento em ciclohexeno.

e Preparagio de catalisadores de ruténio através de outros métodos, em

particular aqueles que conduzem a sistemas do tipo coloidal, de modo a

avaliar o desempenho dos mesmos em relacdo aos de catalisadores

suportados tradicionais.

De uma maneira geral, no que se refere a caracterizagdo dos catalisadores,
propde-se também a utilizagdo de outras técnicas que podem contribuir de
maneira significativa para uma melhor compreensio do comportamento de
catalisadores a base de Ru (espectroscopia de infra-vermelhos da adsor¢do de
CO, ESCA, TPD de H; e ciclohexeno, etc.). Contudo, o desenvolvimento de
novos métodos de caracterizagdo, que permitam estudar os catalisadores em
condi¢cGes mais proximas daquelas da reagdo em meio trifasico, seria de grande
valia para um melhor conhecimento a respeito da origem dos diferentes

desempenhos cataliticos observados.
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