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Resumo iv

RESUMO

Neste estudo foram desenvolvidos catalisadores a base de Pt suportados
em Carvio e Oxido de Titdnio e promovidos com Fe e Sn, com vistas &

utilizagdo na reacdo de hidrogenago do aldeido cindmico a alcool cindmico.

Os catalisadores com a seguinte composi¢io (p/p). 5% Pt, 4,7%Pt-
0,3%Fe and 4,16%Pt-0,84%Sn foram preparados pelo método da co-
impregnagio. A pré-redugdo dos catalisadores suportados em Carvio foi feita
a 430°C, j4 os suportados em Oxido de Titanio tiveram sua temperatura de pré-
redugdo identificada pelos perfis de TPR. A redugdo “in situ” foi realizada a

60°C, sob pressdo de 4MPa, durante 2h, para todos os referidos catalisadores.

A caracterizago fisico-quimica dos catalisadores envolveu os seguintes
métodos: Difragdo de Raios X (XRD), Redugdo a Temperatura Programada
(TPR), Microscopia Eletronica de Varredura e Area Superficial(BET).

Os testes cataliticos na reagfo de hidrogenagio do aldeido cindmico em
fase liquida, a 60°C e pressio de hidrogénio de 4MPa, foram conduzidos
usando-se como solvente uma mistura de 4lcool isopropilico e solugdo de

acetato de sodio 0,IN.

Os resultados dos testes cataliticos revelaram que o emprego de Oxido
de Titdnio como suporte elevou significativamente a seletividade da reagdo a
alcool cindmico, enquanto que a adigdo de Fe aumentou substancialmente a

atividade da referida reago.
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Capitulo 1 - Introducio 1

INTRODUCAO

Apos SABATIER (1902) ter verificado que alguns catalisadores
metalicos sdo capazes de ativar a hidrogenagio das ligagSes dupla ¢ tripla de
compostos orginicos em fase gasosa sob pressfo atmosférica, IPATIEFF
(1906) publicou seu primeiro trabatho sobre hidrogenagfo catalitica de
compostos orgénicos sob alta pressfo em fase liquda, usando Fe como
catalisador e temperatura ndo superior a 450°C.

Dai entfio, deu-se inicio a técnica de hidrogenagio em fase liquida,
ocasionando varias descobertas e aplicagdes industriais importantes, uma vez
que os processos de hidrogenagfo ocupam um lugar de destaque na produgéo
de especialidades quimicas, devido a diversidade e importancia dos produtos
obtidos.

Dentre os exemplos envolvidos nesta drea, podemos citar a
hidrogenacdo dos aldeidos insaturados, a hidrogenagdo de aclicares, a
hidrodescloragio regiosseletiva de compostos aroméaticos policlorados; etc.

Este trabalho concentra-se na hidrogenagfio de um membro (aldeido
cindmico) da familia dos aldeidos o,B-insaturados. Em diferentes compostos
carbonilicos, incluindo os aldeidos o,B-insaturados, a dupla ligagdo carbono-
carbono ¢ a dupla ligacdo carbono-oxigénio estdo separadas justamente por
uma ligaglo simples carbono-carbono; isto €, as duplas sdo conjugadas.
Devido a conjugacdo o3, tais compostos possuem ndo somente as
propriedades dos grupos funcionais individuais, mas outras propriedades
associadas a conjugacio.

A hidrogenagdo seletiva dos aldeidos o,B-insaturados leva a produgio
de moléculas com fun¢des quimicas muito especificas que sdo destinadas a: 1)-
indastria de flavorizantes; ii)- industria de bebidas; 1i1)- produtos medicinais ¢
farmacéuticos; iv)- perfumes; v)- detergentes; vi)- cosméticos; vii)- indistria

de polimeros foto-sensiveis; viii)- revestimento quimico resistente, etc.
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Estas aplicagbes constituem particularmente o campo da quimica fina.
O termo fina, normalmente, se refere a moléculas organicas exibindo
complexidade estrutural, relacionada a polifuncionalidade, e/ou a presenga de
heteroatomos na estrutura, tais como O, S, N, P e halogénios. Isto envolve
processos de pequena produgdo, na ordem de poucas toneladas/ano, com alto
custo de produgdo.

A hidrogenagdo seletiva de moléculas polifuncionais constitui
atualmente assunto de duplo interesse: Primeiro, ¢ muitas vezes usada como
uma excelente reaclo teste para catalisadores, podendo portanto ajudar a
compreender suas propriedades; Segundo, ela leva por sua vez a atualizacio de

sistemas cataliticos Giteis em quimica fina.
A hidrogenagdo seletiva dos aldeidos o,B-insaturados a alcoois

o, -1nsaturados constitui um grupo de reagdes do tipo:

/H
C
\O

OH

R— CH=—CH — R CH=—=CH

IT— O—

aldeido o,B-insaturados ilcool o,PB-insaturados

Os alcoois o,B-insaturados t&m grande interesse industrial. Dentre eles
podemos citar os alcoois alilicos, que sdo produzidos em grande escala na
indastria. Outros, ao contrario, fazem parte da quimica fina, como, por
exemplo, o dlcool cindmico (R = ¢), que entra na formulagdo de perfumes.
Dentre as moléculas mais elaboradas da série dos alcoois o,f3-insaturados
podemos citar, como exemplo, a vitamina A.

Os 4lcoois o,B-insaturados sfo produtos de dificil acesso e

dispendiosos. Alguns, como por exemplo o geraniol, sdo extraidos de produtos
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vegetals; outros sfo preparados por hidrogenacio dos aldeidos
correspondentes. Neste Gltimo caso, a reagfo € classicamente realizada por
meio de um redutor quimico, como por exemplo o isopropilato de aluminio
(reagdo de MEERWEIN-PONNDORF-VERLEY) e hidretos metalicos. Por
outro lado, estes reativos quimicos séo produtos dispendiosos e dificilmente
reciclaveis.

A hidrogenagdo direta dos aldeidos o,B-insaturados a seus alcoois
correspondentes por catalise heterogénea é uma via alternativa mais
econdmica. Para tanto, ¢ preciso dispor de catalisadores ativos a baixa
temperatura, tendo em vista que os produtos sdo relativamente instaveis e
seletivos, de modo que se possa hidrogenar a funcdo carbonila sem contudo
atingir o restante da molécula.

A principal dificuldade estd no fato de que nos aldeidos o, f-etilénicos
os efeitos eletronicos devidos as duplas conjugadas modificam as reatividades
das fungbes C = C ¢ C = O, consideradas isoladamente. Acontece que, sob
condigdes de reagio suaves (Pd, Pt e Ni), a dupla ligagdo etilénica hidrogena-
se mais facilmente do que a ligagdo carbonilica. Por isto torna-se imperioso

desenvolver sistemas cataliticos seletivos, quando se pretende produzir alcoois

o, B-1nsaturados.

Objetives: Em face do exposto, neste trabalho temos como meta principal
estudar o efeito de um suporte basico (T10,) em catalisadores do tipo Pt-Fe e
Pt-Sn na hidrogenagfo do aldeido cindmico a alcool cindmico. Para efeitos de
comparagdo sera empregado ainda o Carvio Ativo como suporte.

Para tanto foram adotadas as composi¢des indicadas por GOUPIL e
colaboradores (1987) para o catalisador Pt-Fe e ainda por POLTARZEWSKI e
colaboradores (1986) para o catalisador Pt-Sn, que estdo em um nivel de
maxima atividade e de boa seletividade.

Atendendo ao0s niveis percentuais atdbmicos citados pelos autores acima,
as composi¢des metalicas em peso de cada catalisador foram respectivamente:

5%Pt, 5%Fe, 5%Sn, 4,7%Pt-0,3%Fe ¢ 4,16%Pt-0,84%Sn.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 - Aspectos Fundamentais da Hidrogenacio Catalitica em Fase Liquida

2.1.1 - Aspectos Caracteristicos

A hidrogenacio catalitica em fase liquida é um processo bimolecular
que envolve a reagdo do hidrogénio e do adsorbato insaturado que foram
adsorvidos na superficie do catalisador. O papel e o estado reativo do
hidrogénio € assunto de vérias teorias, mas ele pode reagir através de um
estado atobmico ou molecular fisicamente adsorvido. O processo de
quimissorgfio da molécula do substrato na superficie do catalisador envolve a
interagio quimica entre o substrato e os sitios ativos da superficie. Por 1sto, o
processo de adsor¢lo torna o sistema heterogéneo suscetivel de um grande
numero e varidveis; algumas sdo prontamente e outras dificilmente
controlaveis.

Com relagdo ao catalisador, um dos maiores problemas € a
reprodutibilidade de dados causada pela superficie do catalisador. Sendo
assim, a irreprodutibilidade deve esta associada a um certo numero de fatores:
1) Variagdes no grau de limpeza e estado de reduclo da superficie,

ii) Variago no grau de exposigio de certos planos cristalograficos,
i11) Variagio no grau de defeitos da superficie,
1v)} Variagdo na distribui¢do do tamanho das particulas.

A reduglo de grupos funcionais insaturados pode ser realizada através

de redutores quimicos tais como:

1) Metal (Zn ou Fe) em meio acido ou basico.

i1) Sulfeto de sodio e polissulfetos.

iii) Hidretos metalicos complexo (boreto de sodio e hidreto duplo de litio e

aluminio).
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A hidrogenagdo usando catalisadores heterogéneos tem sido a principal
alternativa de redugdo. Esta alternativa oferece varias vantagens sobre a
redugfo quimica:

1) O baixo custo do hidrogénio comparado com os outros agentes redutores;

11) Os produtos podem ser facilmente separados no final da reagdo com perda
minima durante a recuperagio;

iii) A redugdo quimica leva a formagfo de sub-produtos (sedimento do metal)
com problemas no ato da remogéo;

iv) A hidrogenacdo catalitica pode ser mais seletiva.

A hidrogenagfio catalitica da ligagdo dupla € uma das mais freqiientes
reacdes encontradas na Quimica Fina. As moléculas de interesse sdo aquelas
que possuem varios grupos funcionais. A hidrogenacdo dessas moléculas pode
proporcionar uma gama enorme de produtos, sendo apenas um desejado. A
escolha cuidadosa das variaveis do sistema que influenciam a atividade e a
seletividade das reagdes de hidrogenagdo tais como: catalisador (componente
ativo ¢ vida util), suporte, aditivos, solvente, temperatura, presso do gas
hidrogénio, velocidade de agitagdo, etc, devem ser feitas para maximizar a
obtengdo do produto desejado. Como os grupos insaturados diferem na sua
reatividade, torna-se necessario achar condiges que diferenciem suas reagdes.

A hidrogenag@io em fase liquida é considerada por CERVENY &
RUZICKA (1983) um processo complexo (sistema trifasico), no qual o
catalisador solido € suspenso em um liquido como particulas discretas ¢ que
tem pelo menos um reagente gasoso. A composi¢do da fase liquida ¢é
constituida normalmente do reagente, dos produtos da reagéo e do solvente.

Devido a esta complexidade, KIPERMAN (1986) lembra que certas
caracteristicas especificas das reagdes de hidrogenacdo em fase liquida devem
ser consideradas durante o estudo cinético, e cita ainda os efeitos que podem
tornar complicados os dados cinéticos e dificeis de serem interpretados. A
cinética de reagdes em fase liquida € estudada quase que exclusivamente em
sistemas fechados; entretanto, pode também ser realizada em sistemas abertos.

Neste caso, a concentragio de hidrogénio deve exceder aquela correspondente
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a sua solubilidade na fase liquida. Nestas circunstincias, as pequenas bolhas
de hidrogénio devem penetrar as finas camadas limites do liquido que cercam
as particulas do catalisador. No caso da velocidade de dissolugio do gas ser
bastante alta, isto implicara que a concentragfo de hidrogénio na solugfo, no
decorrer da reacfo, depende somente da sua solubilidade nas condi¢oes dadas,
de modo que a velocidade da reacdo ndo exceda a velocidade de dissolugdo.
Sendo a concentrago de hidrogénio normalmente baixa, e na presenga de
excesso de solvente sob temperatura e pressio constantes, ela permanecera
inalterada por todo processo. Mas na auséncia de solvente, a concentragdo de

hidrogénio depende somente de sua solubilidade com relagfo aos reagentes.
2.1.1.1 - Escolha do Metal

Os metais de transi¢io do grupo VIIB da tabela penodica formam a
classe mais ativa de catalisadores para reagdes de hidrogenagfo de compostos
organicos. Os metais periodicamente usados sio niquel, paladio e platina, ao
passo que o rddio e o ruténio, embora exibam alta atividade catalitica, ficam
restritos a poucas reagdes. A atividade catalitica dos metais nobres, em geral, €
de 100 a 1000 vezes maior do que a dos metais comuns em muitas reagdes. A
redugfio de um dado grupo funcional pode ser realizada em baixa temperatura

usando um catalisador de metal nobre apropriado.
2.1.1.2 - Escolha do Suporte

Os catalisadores empregados na pratica industrial normalmente contém
metal na forma de pequenos cristais dispersos em um suporte de elevada area
superficial. O suporte tem como fungfo principal aumentar a area superficial
do metal ativo.

Na reacdio em fase liquida, o catalisador ¢ empregado na forma de
particulas finas com 5-50 micra de didmetro. A difusdo dentro dos poros pode

afetar a seletividade no sistema de modo que o produto desejado sofra reagio
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para dar produtos ndo almejados. Neste caso, suportes ndo porosos sdo mais
adequados para tais sistemas, como por exemplo, carbonato de célcio ¢ sulfato
de bario. O carbonato de calcio pode ser usado onde for possivel, desde que
possa ser dissolvido em acido para recuperagdo do metal. Contudo quando
compostos acidos estdo presentes no meio reacional, é preferivel o uso do

sulfato de bario.

2.1.1.3 - Escolha do Solvente

Uma reaglo quimica, quando ocorre em solugfo, € influenciada de
varias maneiras pelos solventes que ativam as espécies reagentes, cujo
principal efeito é mostrado pela mudanga de suas atividades IWAMOTO &
colaboradores (1971).

Os solventes devem ser empregados nas reagdes de hidrogenagdo em
fase liquida por:

i) Dissolver reagentes e produtos solidos;

ii) Absorver a exotermicidade da reacéo;

1i1) Reprimir velocidades de reagbes em reagdes altamente exotérmicas;

iv) Manter a superficie do catalisador livre de impurezas e depoésitos de
carbonatos.

Além destas razdes, os solventes exercem um efeito pronunciado na
velocidade e seletividade da reagfio; assim sua escolha ¢ um fator de
otimizagdo das condi¢des do processo. Vérias razdes tém sido propostas para
explicar o efeito do solvente (RAJADHYAKSHA & KARWA,1986):

i) Solubilidade do hidrogénio no meio reacional;
i) Adsor¢do competitiva do solvente nos sitios ativos do catalisador;
iii) Aglomeracdo dos catalisadores em alguns solventes;

iv) Interago intermolecular entre as moléculas do reagente e do solvente.

RAJADHYAKSHA & KARWA (1986) mostram ainda algumas

dificuldades com relagfo aos efeitos acima:
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ii) E dificil distinguir entre a adsor¢io no metal nobre e no suporte;

iii) As propriedades aglomerantes dos catalisadores suportados em carvio é na
verdade diferente em diferentes solventes, mas € dificil prever o estado de
aglomeragdo sob agitacdo, que ndo € considerada em baixa concentraciio de
catalisadores;

iv) A solubilidade € prontamente medida;

v} O efeito de interagdo molecular deve estar correlacionado com vdrias
propriedades dos reagentes e do solvente.

Dados sobre os efeitos do solvente nas reagdes de hidrogenacdo em fase
liquida sdo encontrados nos estudos feitos por diversos pesquisadores: WONG
& ECKERT (1969), IWAMOTO e colaboradores (1971), ECKERT e
colaboradores (1974) e LEMCOFF(1977). Eles mostraram que a velocidade de
hidrogenacdo estd correlacionada com os parametros de solubilidade e as

constantes dielétricas do solvente.

2.1.1.4 - Aditivos

A capacidade de certos sistemas cataliticos de hidrogenar
preferencialmente o grupo carbonila em vez da ligagiio dupla cabono-carbono
nos aldeidos «,B-insaturados, em reagGes de hidrogenacio em fase liquida,
tem sido possivel através da adi¢io de pequenas quantidades de certos sais
metdlicos. Estas pequenas quantidades de varias substincias que exercem
efeito pronunciado no curso das reagdes de hidrogenagio sdo denominadas
aditivos.

Os aditivos podem influenciar a velocidade e a seletividade das reages
de hidrogenacdo em fase liquida de varias maneiras (RAJADHYAKSHA &
KARWA, 1989):

i) Os aditivos podem bloquear seletivamente os sitios na superficie do
catalisador que sdo responsdveis pelas reacdes indesejaveis;
ii). A energia de adsor¢éo do aditivo ocupa uma posi¢io intermedidria entre

aquela dos reagentes e produtos, sendo desta forma facilmente deslocada da
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superficie do catalisador pelos reagentes e prevenindo a adsor¢do dos
produtos, evitando assim sua posterior reagao;

iii) Por adsor¢do o aditivo pode modificar as propriedades eletrénicas do
catalisador;

iv) O aditivo pode atuar como um espacador na superficie do catalisador por
adsorcdo irreversivel, e com isto pode prevenir reagOes intermoleculares das
espécies reagentes;

v) O aditivo pode eliminar venenos do catalisador ou produtos secundrios

NoOCIivos.

2.1.2 - Processo de Adsorcio e Ativacio do Hidrogeénio

Um dos maiores avangos da catélise heterogénea nos tltimos anos tem
sido o acimulo de dados sobre a cinética de etapas elementares sobre
superficie bem definida. Por isto, a interagio do hidrogénio com metais é
assunto extensivamente estudado, tanto do ponto de vista fundamental como
tecnoldgico. Em catélise, a adsorco € quase sempre uma quimissor¢io, a qual
resulta da ligacfio quimica entre as moléculas do adsorbato e as moléculas do
adsorvente (superficie solida).

NEZRSKOV e colaboradores (1981) mencionam que a adsor¢do do
hidrogénio na superficie dos metais ¢ revelada de varias formas: associativa,
dissociativa, ativada, ndo-ativada. Eles consideram que o processo de adsorgio
do hidrogénio na superficie de metais pode ser sumarizado em:

i) A molécula de hidrogénio é direcionada para uma regido da superficie de
menor barreira onde existe um estado de molecularidade quimissorvido com
comprimento de ligacdo ligeiramente superior ao da molécula de H livre;

i) A molécula ao se acomodar neste estado é quase livre para se mover ao
longo da superficie, isto é, tem uma fraca energia de ativagio para migragio;
i1} A dissociago da molécula em dois atomos de hidrogénio separados ocorre

na ligacdo energeticamente mais favoravel.
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Desse modo, a quimissorgdo dissociativa do hidrogénio molecular, a
subsequente capacidade de permeacdo do hidrogénio atdmico na massa
metalica e a consequente capacidade de armazenar hidrogénio apresentada por
alguns metais sfo de fundamental importancia tanto em catalise heterogénea
quanto na resisténcia de materiais devido a fragilidade que provoca.

O modo preciso como o hidrogénio € quimissorvido é tema de
consideravel discussdo. SIEGEL (1966) cita estudos baseados em
espectroscopia do infravermelho onde se mostrou que a adsorcdo do
hidrogénio em catalisadores suportados (Pt/SiO;) se da através de duas formas:
uma fracamente adsorvida, ligada a um &atomo de platina, enquanto que na
outra o hidrogénio estaria ligado a dois atomos da rede cristalina. Para
representar 0 fendmeno de adsorcdo no sitio ativo (¥), usa-se a seguinte

reagio:

Ho + 2% s DIHY

O paladio ocupa uma posi¢do peculiar na tabela periddica. Porisso € o
anico metal do grupo VHI que em baixas pressdes de hidrogénio forma duas
variedades de hidretos: o-PdH, contendo menor quantidade de hidrogénio
mével e B-PdH, apresentando maior contetido de hidrogénio. Tratando-se do
palédio, o hidrogénio dissolvido no mesmo ndo é envolvido no mecanismo da
reacdo quando a pressdo ¢ bastante elevada (GEUS, 1988).

SOKOL’SKIL (1964) relata que, no decorrer do processo de
quimissor¢do, a atomizagdo da molécula de hidrogénio ocorre favoravelmente
quando o comprimento da ligacdo H-H ¢ de 3,6 A, mas também pode ocorrer
em 4,08 A.

Em estudo feito por SOKOL’SKIL (1964) sobre a hidrogena¢do do
acido cindmico sobre Ni/SiO; =10 /90 (reduzido em alta temperatura) foi
obtido um catalisador de atividade muito baixa. Este catalisador quando
promovido pelos metais Pt, Pd, Rh, Os, Ru e Re apresentou melhores

atividades que o anterior, as quais eram uma fungdo dos pardmetros da rede
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cristalina. O autor verificou ainda que o rodio € o elemento que possui maior
aumento na atividade especifica. Observou também que no paladio, a
velocidade de hidrogenacdo depende substancialmente do grau de saturagiio do
catalisador com hidrogénio, do pH do meio e essencialmente da possibilidade
de ativacdo do hidrogénio.

Nestas circunstincias a faixa de variagdo do parametro de rede
cristalina “a” do metal ideal para a ativacio do hidrogénio ¢ de 3,6 a 3,9 A..

Os metais do sistema hexagonal (Ru, Re e Os) mostraram ser pouco
ativos, mesmo possuindo pardmetros favoraveis a ativacdo de ligacles
insaturadas, como € o caso da adsor¢do de uma molécula de etileno, que

apresenta um minimo de tensfo nas ligagdes atdmicas quando a distdncia dos
4tomos no catalisador é de 2,73 A, aproximando-se do pardmetro “b” na
Tabela - 2.01.

Tabela-2.01: Parimetros da rede cristalina para alguns metais

(SOKOL’SKII, 1964).

_ Pardmetros, A
Sistema Elemento a b
I - Cabico Pt 3,903 2,77
de Pd 3,873 2,74
face Rh 3,80 2,65
centrada Cu 3,608 2,55
Ni 3,502 2,48
Re 4,45 2,75
IT - Hexagonal Ru 4,93 2,66
Os 4,31 2,73
HI - Cibico
de Mo - 2,72
corpo Cr 4,41 2,71
centrado

Como se pode observar, os pardmetros dos elementos pertencentes ao

sistemna [, aproximam-se do valor ideal (3,6 A) para dissociagdo do hidrogénio.
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BOND (1987) evidencia que a capacidade de ativagdo do hidrogénio
por metais de transicdo estd relacionada aos elétrons-d ndo-emparelhados que
tém a fungfo de ligar a molécula do adsorvente a superficie em um estado
precursor pré-adsorvido de onde passa ao estado final fortemente adsorvido. O
cobre, com a camada 3d'7 | é pouco ativo, entretanto, o paladio com a camada
44" ¢ bastante ativo porque um elétron desta camada sobe para o subnivel Ss.

Ja em 1991porém, BOND mostrou dividas se hd uma relagdo entre a
atividade das reag¢des que envolvem H,, catalisadas por metais de transicio, e a
presenca de orbitais-d incompletos.

Os fendmenos que ocorrem na superficie metalica sdo bastante

complexos, especialmente em fase liquida com a presenca dos fons H' e OH".
P

O seguinte mecanismo de equilibrio foi proposto por SOKOL’SKII (1964):

Hzdsy === 2H(ads) 2 Hdissolvido}

Hasol)

ZH(eslruiurai)

O autor menciona que as diferentes formas de hidrogénio adsorvido sio
fixadas pelas condi¢es experimentais, podendo variar ao longo da reagdo ¢

desse modo influenciar a atividade do catalisador.
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2.2 - Aspectos Fundamentais sobre a Hidrogenacio dos Aldeidos

o,3-Insaturados

Os dlcoois «,p-insaturados formam uma importante classe de
compostos organicos de uso na quimica fina. Por isto, a hidrogenaco seletiva
dos compostos carbonilicos o,B-Insaturados a seus dlcoois correspondentes é
de uma enorme relevancia industrial.

Encontrar um sistema catalitico seletivo para estas reacdes é uma tarefa
complexa, visto que muitos catalisadores reduzem preferencialmente a ligagéo
dupla C = C (olefinica) em vez da ligacio C = O (carbonilica), apresentando
com isto uma baixa seletividade a alcoois insaturados. Este fato tem sido
atribuido: 1) Aos diferentes valores da energia de ligacio da dupla olefinica
(616 kJ/mol) e da dupla carbonilica (716 kJ/mol), (PAULING,1967); ii.) A
orientacdo geométrica da molécula do aldeido o,B-insaturado quando
adsorvida na superficie do catalisador, (COQ,1993).

Os mecanismos envolvidos nas reactes de hidrogenacdo dos compostos
carbonilicos ¢,f-insaturados dependem do tipo do grupamento R (alcoila ou
arila) que estd ligado ao grupo o,p-insaturado. Sendo R um grupo fenil

(C4Hs") temos a estrutura do aldeido cindmico, apresentada abaixo.

X~ CHO

CHUVYLKIN e colaboradores (1986), a partir da analise de um

conjunto de dados da literatura, além de outros resultados tedricos e

experimentais proprios obtidos da hidrogenacio do citral, do aldeido cindmico

e do 2-metil-4-fenil propenal sobre diversos catalisadores (Rh, Ni, Pt, Pd,
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Ni/Cr,O5 e Ni/Si0;), chegaram as seguintes observagdes sobre 0 mecanismo
da hidrogenacéo dos compostos carbonilicos o, -insaturados:

i} A adsorcio de compostos carbonilicos o,B-insaturados na superficie
do catalisador depende da geometria de sua deposigdo e das formas de
adsor¢do tipo complexos [1-dienila, que sdo formados ao longo da estrutura
superficial levando em conta a coordenacdo do grupo carbonilico;

ii) O sistema doador-receptor ¢ a redistribuicdo dativa de elétrons fazem
com que o adsorbato possa adquirir carga positiva, negativa, ou entdo tornar-se
similar a um triplete em estado molecular excitado;

111) A hidrogenacio da ligagfio etilénica e da ligago carbonilica de um
grupo conjugado pode ocorrer por meio das sucessivas adigOes das diferentes
formas do hidrogénio (H', H" ¢ HY);

iv) A direcio da hidrogenagdo é determinada pela atividade competitiva
entre as posi¢des C =0, C, = Cg e entre O ¢ Cy.

Assim, de acordo com os autores, a hidrogenagio dos compostos
carbonilicos o,p-insaturados deveria obedecer a um dos seguintes
mecanismos:

MECANISMO-I: A molécula do adsorbato ¢é adsorvida na superficie do
catalisador de modo positivamente carregada (+) e o primeiro passo da
hidrogenagdo ¢ a adi¢do do hidreto H'. Esse ataque pode ocorrer em qualquer
uma das posi¢Oes das ligagdes duplas conjugadas segundo o item (iv) anterior.

MECANISMO-II: A molécula do adsorbato € adsorvida na superficie
do catalisador de modo negativamente carregada (-), e o estigio inicial da
hidrogenagéo ¢ executado pelo proton H', nas mesmas posigdes estabelecidas
no mecanismo-1.

MECANISMO-III: Existe uma molécula do adsorbato excitada na
forma de triplete sobre a superficie do catalisador, e o primeiro estagio de
hidrogenacio inclui o ataque por meio de um atomo de H’, de um proton (H")

e de um hidreto (H) nas posi¢des ja estabelecidas anteriormente.
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A hidrogenagdo seletiva dos aldeidos o,B-insaturados a &lcoois
o,B-insaturados compreende um grupo de reacdes para as quais a reagdo de

hidrogenacfio do aldeido cindmico pode ser tomada como modelo:

T H20H
{4]

y ALCC

3] CH20H
. _~CHO —_— @/\/
©/v 2] o A«: ALCHC

ALDHC

ALDC

A hidrogenagio do aldeido cinamico em fase liquida leva a formacgdo de
alcool cindmico [1] e de aldeido hidrocindmico [2] através de reagbes
competitivas, 0s quais sdo hidrogenados a élcool hidrocindmico por reagdes
sucessivas {4} e [5]. Por outro lado, a adicdo simultidnea de duas moléculas de
hidrogénio (probabilidade remota) ao aldeido cindmico produziria diretamente
o dlcool saturado [3]. A hidrogenodlise dos alcoois a hidrocarbonetos, bem
como a hidrogenagio do nucleo aromatico, nio sdo consideradas, tendo em
vista que estas reagOes dependem de condi¢des muito mais severas do que
aquelas nas quais se tem feito a hidrogenacio das duas ligagdes duplas.

Representaremos ainda a molécula neutra de aldeido cindmico por
(ALDC), a positivamente carregada por (+), a negativamente carregada por {(-)
e um triplete por (*).

A hidrogenacdo do ALDC podera entdo ocorrer, no estagio inicial, pela
adi¢io de H®, H e H nas posi¢des o/f; O/p e C = O. Admite-se que 0

méximo enfraquecimento da ligagio Cy = C, e o minimo da ligagio C = O
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devem ocorrer com a formacdo do dnion ALDC na superficie do catalisador.
Espera-se, nesse caso, maior seletividade para a hidrogenagfio na posi¢do
olefinica. Entretanto, quando na superficie do catalisador forma-se a estrutura
ALDC*, triplete excitado, a ligago dupla C = O fica mais fortemente ativada
do que as outras, implicando uma maior populago de spins sobre os dtomos da
carbonila, favorecendo sua hidrogenagfo a dlcool cindmico.

CHUVYLKIN e colaboradores (1980) referem-se ainda a formagio de
compostos do tipo [l-dienila, com a participagio da dupla conjugada na
superficie de todos os metais, e que sdo caracterizados pela ativagdo das
duplas C = O e Cy = C,, e fortalecendo a ligagdo simples C, - C e favorecendo
a formacdo de dlcool hidrocindmico.

Deve-se ressaltar que a intensidade da quimissorgdo do hidrogénio pela
superficie do catalisador depende da natureza dos sitios metalicos nela
distribuidos que possuem orbitais d completos ou parcialmente preenchidos. O
hidrogénio na forma de prdéton € mais fortemente adsorvido nas superficies
contendo metais com orbitais d parcialimente preenchidos. J& o hidrogénio na
forma de hidreto é mais fortemente adsorvido nas superficies quando ha
orbitais d completos.

Os grupos alcoflas, doadores de elétrons, presentes na cadeia carbonica
dos compostos carbonilicos «,p-insaturados, favorecem o ataque do H™ no
carbono da carbonila. Todo o processo de hidrogenaciio depende da
probabilidade do hidrogénio estar em uma ligacdo do sistema conjugado. A
probabilidade do hidrogénio pertencer a qualquer ligacdo no complexo
intermedidrio é a mesma. Esta igualdade somente é quebrada pela presenca das
espécies de hidrogénio carregadas (H' , H) que tomam parte na reagio.

YOUNG & SHEPPARD (1967) mostraram através de estudos de
Infravermelho da adsor¢do de acetona e aldeidos saturados sobre SiO, e
N1/510,, que ocorre a interac@o entre os grupos hidroxilas da superficie da
SiO, e os grupos carboxilicos do adsorbato, através de pontes de hidrogénio.
Os autores verificaram ainda que, ao aquecer o aldeido acético a 120°C,

formava-se uma nova espécie, identificada como aldeido crotilico.
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BLYHOLDER & ALLEN (1969) verificaram também que o aldeido
acético pode interagir com a superficie de diversos metais (V, Cr, Mn, Fe, Co,
Ni e Cu) para formar compostos alcoxilicos e acilicos, que sdo produtos
resultantes da interagdo do metal com o oxigénio ou com o carbono da
carbonila. Quando a interagdo ocorre com o oxigénio da superficie, os
compostos formados podem ser do tipo carboxilatos (VOZDVIZHENSKIL e

colaboradores, 1987).

2.2.1 - Fatores que Influenciam a Atividade e Seletividade da Reacdo

2.2.1.1 - Influéncia do Catalisador Metalico

2.2.1.1.1 - Catalisadores Monometalicos

Varios catalisadores monometalicos tém sido usados para estudar a

hidrogenacdo seletiva dos aldeidos o, B-insaturados.

CAMPELQO e colaboradores (1982), em estudos da hidrogenacio de
aldeidos o,p-insaturados, usaram varios catalisadores de niquel suportados em
AIPO,; AIPO4-ALO; e AIPO,-SIO; contendo 5, 10 e 20% de Ni, verificaram
que a diminuigdo da atividade para hidrogenaciio da ligagdo dupla olefinica
obedece a seguinte ordem: Ni/AIPO4-Si0, > Ni/AIPO, > Ni/AIPO,4-ALOs. Os
autores observaram ainda que a atividade na hidrogenacdo estava associada ao
efeito de interaglo metal-suporte ¢ que o comportamento catalitico do metal
pode depender da estabilidade das espécies Tl-dienilicas. Estes catalisadores
possuem ainda sitios dcidos e basicos que fazem parte do processo catalitico.

Conforme enfatizado por GOUPIL (1980) o ésmio sobre carvio, a
100°C e 50 bar, reduz o aldeido cinamico, conduzindo lenta e
preferencialmente & formagio do alcool cindmico (seletividade de 95%). Em
presenca de Ir/C, obtém-se dlcool cindmico em condigdes de temperatura e
pressdo ambiente com seletividade de 100%. Por outro lado, o Paladio ¢

inativo junto a carbonila, mas segundo as condi¢des operacionais hidrogena
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seletivamente a dupla carbono-carbono formando aldeido saturado ou ainda
todo sistema a alcool saturado quando sdo acrescentados promotores.

WISMEIJER e colaboradores (1986) investigaram a hidrogenacdo de
um aldeido o,p-etilénico em presenca dos catalisadores Ru/Ti0; e Ru/SiO,
preparados com diferentes precursores [RuCls, Ru(CH:COO); e Ruz(CO)poj e
ativados em diferentes temperaturas (327, 427, 500, 600 e 825°C). Eles
constataram que o Ru/TiO, foi mais ativo, alcangando a seletividade maxima
de 83% a 4lcool insaturado quando ativado a 500°C, enquanto que o segundo
tornou-se mais seletivo em temperatura de ativagio muito mais elevada,
600°C, com diminuiciio na sua atividade. Este fendmeno estaria associado a
ocorréncia de espalhamento de hidrogénio nos catalisadores suportados em
TiO, e a auséncia de cloro contaminante nos catalisadores ativados em alta
temperatura. Para justificar o melhor desempenho do catalisador Ru/TiO,,
consideraram que:

i) O catalisador Ru/Ti0- possui sitios especificos para a hidrogenagio
da carbonila;

ii) A interagdo forte metal-suporte induz efeitos eletrénicos, que séo
responsaveis pelo aumento da velocidade de hidrogenacio da carbonila;

iii) O aldeido o,B-insaturado é adsorvido pelo TiO, e reage com
hidrogénio espalhado sobre o Ru.

GOUPIL (1986) usou um método de adicdo de uma quantidade
suplementar de produtos da reagdo e realizou medidas da velocidade inicial de
hidrogenacdo do aldeido cindmico sobre o catalisador Pt/C. A quantidade
usada foi suficientemente pequena para ndo causar modifica¢io no estado do
catalisador. A autora verificou que a adi¢do de aldeido hidrocinamico diminuiu
a velocidade de hidrogenagio do aldeido cindmico por um fator 5 e provocou
uma melhora na seletividade a alcool cindmico em torno de 90%. O alcool
cindmico apresentou um efeito mais fraco, reduzindo a velocidade de reagdo
em 20%. O dlcool hidrocindmico ndo apresentou nenhuma influéncia sobre a

velocidade da reag8o e pouca sobre a seletividade,
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Trabalhando com varios catalisadores (I, Pt, Rh e Pd) suportados em
grafite e carbono, GIROIR-FENDLER e colaboradores (1988) constataram
que os fatores que afetam a seletividade na rea¢do de hidrogenacdo de aldeidos
o, B-insaturados a alcoois o, f-insaturados sdo:

i) A natureza do metal (0 =Pd <Rh <Ru <Pt <Ir);

ii) A natureza do suporte (a seletividade a &lcool a,B-etilénico em
catalisadores Pt e Ru ¢ drasticamente aumentada sobre grafite, devido a
transferéncia de carga do suporte para o metal, fazendo com que seja
diminuida a probabilidade de hidrogenagiio da liga¢do dupla (C = C).

Os autores verificaram, além disso, que as moléculas de aldeido

hidrocindmico produzidas na reacdo permanecem adsorvidas na superficie do

metal. Estas moléculas podem produzir um efeito estereométrico, forgando
desta forma uma aproximagio da molécula de aldeido cindmico
perpendicularmente & superficie do metal e adsor¢do via grupo C = O na
extremidade da molécula, ou ainda, podem produzir um efeito ligante,
proporcionando um aumento de carga sobre a platina, que pode desta forma
diminuir a probabilidade em ativar a ligacdo dupla C = C. Estas hipdteses
podem entfio explicar a alta seletividade a alcool cindmico verificada.

No experimento realizado por VANNICE & SEN (1989) sobre a
hidrogenagdo do crotonaldeido em fase gasosa, os autores verificaram que,
enquanto os catalisadores Pt/SiO; e Pt/ALO; apresentaram seletividade nio
significativa a alcool crotilico, o catalisador Pt/TiO,, quando reduzido a alta
temperatura, mostrou seletividade de 37% em relagdo ao 4lcool crotilico.
Segundo os autores, esta melhoria seria fruto da criagdo de sitios especiais na
interface metal-suporte, que envolve cétions ou buracos deixados pelo
oxigénio, 0s quais polarizam a carbonila tornando-a assim propicia a ser
hidrogenada. Foi mostrado ainda pelos autores que:

i) Somente os catalisadores PY/TiO, mostraram seletividade em hidrogenar
mais a ligagdo C=0 do que C=(;
ii} A seletividade em hidrogenar a ligagdo C = O ¢é mais elevada para os

catalisadores Pt/Ti0, preparados a partir de precursores contendo cloretos;
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iil) A isomerizacdo do alcool crotilico em aldeido butilico em presenca de
hidrogénio € 3 vezes mais rapida nos catalisadores Pt/Si0, do que nos
catalisadores Pt/ALQO; e PY/TiO;;
iv) Em todos os catalisadores, a velocidade inicial de hidrogenacgio do &lcool
crotilico é muito maior que sua velocidade de isomerizacdo;
v) Certos catalisadores sofreram desativagio significativa no curso da reacio
enquanto outros mostraram boa estabilidade.

NITTA e colaboradores (1989) realizaram a hidrogenacfio dos aldeidos
o,B-insaturados, sob condi¢bes suaves, utilizando catalisadores a base de
cobalto suportado em silica, preparados pela reducdo da crisolita,

[Co3(OH)S1,0s] e ainda a partir da precipitacio do carbonato basico de

cobalto. Obtiveram otima seletividade a alcoois o, p-insaturados e constataram
que a mesma ¢ fungfo do tamanho dos cristais de cobalto no catalisador.
Verificaram ainda que a reacfo ¢ sensivel a estrutura, e que no caso da
hidrogenagdo do aldeido cindmico existe efeito estérico ao redor da ligagfo
C= C, tomando o grupo C = O mais fortemente adsorvido. Desta forma, isto
favoreceu a hidrogenagdo da hgacdo C = O.

Ao estudar a influéncia dos sais precursores (acetato de cobalto, cloreto
de cobalto e nitrato de cobalto), dos suportes, da quantidade de Nay,COs e de
outras varidveis de precipitacdo nas propriedades cataliticas dos catalisadores
de cobalto sobre varios suportes (Ti10,, SiO;, ALO;, ZrO, e C), empregados na
hidrogenagdo do aldeido cindmico e do crotonaldeido, NITTA e colaboradores
(1990) verificaram que:

i) O catalisador preparado a partir do cloreto de cobalto e excesso de
carbonato de sédio exibe alta seletividlade a 4lcool insaturado
independentemente do suporte;

11} O cloreto residual no precursor catalitico favorece a formacio de
cristais de Co de tamanho homogéneo durante a reducio com H,, devido a
facilidade de reducdo das espécies de cobalto causada pela interagio metal-

suporte, resultando assim em alta seletividade a dlcool cinamico.
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Na hidrogenagdo do aldeido cindmico sobre catalisadores de Ru/C foi
verificado por GALVAGNO e colaboradores (1991) que a seletividade a
alcool cinamico aumenta com o tamanho das particulas de Ru, alcangando um
valor em torno de 60% para as amostras menos dispersas. Eles relataram ainda
que a grande quantidade de moléculas de aldeido hidrocinamico, que se
formaram no inicio da reagdo permaneceram adsorvidas na superficie do
catalisador, modificando o comportamento do metal através de:

i) Efeito ligante, que aumenta a densidade de carga do metal,
diminuindo assim a probabilidade de ativagdo da ligaglo olefinica;

i1) Efeito esteriométrico, que favoreceu uma aproximagdo da molécula
ao adsorvente através da carbonila.

BLACKMOND e colaboradores (1991) investigaram a hidrogenacdo do
aldeido cindmico e do 3-metil-crotonaldeido sobre catalisadores de Pt, Ru ¢
Rh suportados em carvéio e em zedlitas do tipo NaY e KY, e verificaram que a
estrutura das zeolitas acarretava uma alta seletividade a alcool cinamico (67%
para o catalisador Ruw/KY). Com relagdo ao 3-metil-crotonaldeido, a
mobilidade ¢ a orientacdo da molécula ndo foram iubidas pela estrutura
porosa da zeolita, mas a sua seletividade foi aumentada quando da substituic@o
dos ions Na' por K'. Esta modificagfio favoreceu uma maior interagiio entre a
fungdo carbonila ¢ os cdtions mais basicos da zeolita.

Em resumo, a literatura mostra que a hidrogenacéo dos aldeidos o,f3-
insaturados tem principalmente sido estudada sobre os métais do grupo Vil
Alguns destes metais conduzem seletivamente a aldeidos saturados, isto é,
reduc@o da dupla olefinica (Ni, Rh e Pd), enquanto que outros sdo seletivos a
alcoois insaturados, ou seja, redugdo da dupla carbonilica (Co, Os, Ir e Pt). A
hidrogenacdo seletiva da fungfio C=0O mostrou ser sensivel a varios fatores
como: o tamanho das particulas que compdem o catalisador metalico, a
natureza do precursor metalico, a natureza do suporte, etc. Mostrou-se ainda
que o suporte grafite atua como um doador de elétrons para os “clusters” de

platina localizados no mesmo.
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2.2.1.1.2 - Efeito de um Segundo Metal

Com o propdsito de tornar mais claro o efeito do segundo metal,
tomamos a iniciativa de fazer distingdo entre o promotor adicionado na forma

idnica ao meto reacional e aqueles catalisadores preparados "ex situ".

2.2.1.1.2.1 - Aditivos a Solucio na Forma de fons Metalicos

Quando a hidrogenagdo dos aldeidos o,B-insaturados € realizada por
meio de um metal, a preferéncia é a formacgéio de aldeido saturado, devido a
baixa energia da ligagdo dupla olefinica em relacdo 4 ligacio dupla da
carbonila. A introdu¢do de um aditivo causa uma drastica mudanca na
distribui¢do dos produtos, tendo em vista o aparecimento de novos sitios ativos
associados ao referido aditivo. Com isto, tem sido possivel hidrogenar com
mais freqiiéncia a carbonila.

A primeira tentativa em hidrogenar seletivamente o aldeido cindmico
foi feita por TULEY e ADAMS (1925), sobre o catalisador éxido de platina
ndo suportado, que se mostrou ndo seletivo. A adigdo de ions metilicos na
forma de cloreto de ferro (II) e acetato de zinco causou melhoria na
seletividade a alcool cinamico.

Estudos feito por GALVAGNO e colaboradores (1989) forneceram
alguma luz sobre o mecanismo da ac¢lo dos promotores idnicos na
hidrogenagdo do aldeido cindmico. A Tabela-2.02 mostra a velocidade de
hidrogenacdo do aldeido cindmico e a seletividade a &lcool cindmico, sem e
com adigdo dos varios cloretos metdlicos ao leito de lama de catalisador
Pt/Nylon, em presenca do solvente etanol a 70°C.,

Os autores verificaram que a velocidade da reacfio aumenta com a
adigfio de pequenas quantidades de cloreto metalico, dentro de certo limite e,
de acordo com os efeitos causados no comportamento da platina, classificaram

os aditivos em trés grupos:
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1) NaCl, CaCl; e AlCl; ndo modificaram significativamente a atividade
e a seletividade catalitica da platina;

it) CoCl; e SeCly conduziram a um aumento na seletividade a dlcool
insaturado, mas a atividade permaneceu baixa,

i1} SnCly GeCl, e FeCl; proporcionaram aumento na atividade e na

seletividade.

Tabela-2.02: Efeito dos cloretos metalicos na hidrogenacio do aldeido
cinimico (GALVAGNOQO,1989).

Aditivo k.10° [(s"g"(PD)] Seletividade (%)
sem 0,080 10
NaCl 0,080 10
CaCl, 0,170 10
AlCl; 0,180 10
CoCl, 0,840 25
SeCly 0,262 64
FeCls 2,400 74
SnCly 10,000 75
GeCly 17,800 94

Dentre os aditivos o mais ativo e seletivo for o GeCls: houve
diminui¢fo na quantidade relativa de aldeido hidrocindmico formada e um
correspondente aumento na concentragdo de alcool cindmico. Neste caso, 0s
grandes aumentos tanto na velocidade quanto na seletividade foi atribuido a
polarizagdo da ligacio C = O produzida pela agdo dos cations que atuam como
sitios receptores de elétrons.

Por outro Jado, GALLEZOT (1994} cita estudos sobre a hidrogenagio
do aldeido cindmico nos quais foram adicionadas diferentes quantidades de
FeCl, a um leito lama de Pt/C em alcool isopropilico sob presséo de 6 MPa de
hidrogénio. A velocidade e a seletividade iniciais alcangaram valor maximo

para a relagfio Fe/Pt = 0,2, Por ser a platina mais eletronegativa que o ferro,
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este provocaria uma transferéncia de elétrons para a platina, tornando-a rica
em elétrons. Pode ocorrer, entfo, que a hidrogenacdo do grupo C = O seja
favorecida por esta transferéncia que aumentaria o carater H do hidrogénio
quimissorvido sobre a Pt, levando ao ataque nucleofilico pelo hidreto ao
carbono positivamente carregado da ligagdo C = O polarizada, segundo

esquema mostrado na Figura-2.01.

Figura-2.01.:Esquema representativo de ativacio da ligacio C = O por

atomos de ferro na superficie da platina (GALLEZOT,1995).

2,2.1.1.2.2 - Catalisadores Bimetalicos

Os catalisadores bimetalicos sdo preparados "ex situ" por vérias
técnicas tals como co-impregnagdio, co-troca idnica e ainda por via
organometalica.

NAGASE e colaboradores (1983) usaram um catalisador Raney Ag-Zn
(razdo em peso 1:1) que exibiu altas atividade e seletividade (90%) a alcool
alilico na hidrogena¢do da acroleina. Verificaram, ainda, que a adi¢io de
pequenas quantidades de Fe' elevou a seletividade para 95%.

Por sua vez, na hidrogenagdo do crotonaldeido, NOLLER & LIN (1984)

evidenciaram efeitos na seletividade e na atividade causados pela composigdo
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e temperatura de reducdo dos catalisadores Ni-Cw/Al,O;. Para uma
temperatura de reducio de 200°C, a atividade aumentou com o teor de Cu,
mas quando a temperatura de redugdo subiu para 430°C ocorreu o efeito
inverso com relacdo ao Cu. Este fato foi explicado pela ocorréncia a 430°C do
fendmeno de “spillover”. Nesta temperatura € possivel que o catalisador tenha
sido sinterizado, € a diminui¢do na sua atividade ndo foi compensada pelo
efeito “spillover”. E necessario chamar atencfio que, para estes sistemas, a alta
seletividade é funcdo da relagdo NiO/CuO e da ternperatura de redugio.

As propriedades cataliticas da Pt sdo drasticamente modificadas pela
interagdo entre o metal e o suporte quando este ultimo ¢ um polimero. O uso
de Sn como componente catalitico nos catalisadores Pt/Nylon for estudado por
POLTARZEWSKI e colaboradores (1986), nas reaces de hidrogenagdo dos
aldeidos «,B-insaturados. A presenga de Sn favoreceu a hidrogenagio da
ligagdo C = O para formacado de alcool insaturado. Nestes sistemas, a atividade
e a seletividade do catalisador sdo funcdo do teor de estanho (até 20%).

Segundo GALVAGNO e colaboradores (1986), o Ge no catalisador
Pt-Ge/Nylon desempenhou papel semelhante ao do Sn no catalisador Pt-
Sn/Nylton na hidrogenagdo dos aldeidos o,f-insaturados. A seletividade de
95% a alcool cindmico apresentada pelo catalisador Pt-Ge, segundo os autores,
deve-se a alta eletronegatividade do Ge. A atividade maxima foi alcancada
para um teor de 3% Ge (Ge/Ge+Pt).

VariacOes nos teores de Fe dos catalisadores Pt-Fe/C influenciaram a
atividade e a seletividade a dlcool cindmico na hidrogenacdo do aldeido
cindmico, conforme foi mostrado no trabalho de GOUPIL e colaboradores
(1987). O efeito do Fe foi particularmente acentuado na seletividade da reagdo
quando sua participacdo em termos percentuais foi de 50% e, na atividade, fol
ainda mais atuante com 20% de Fe.

O catalisador ¢ normalmente reduzido sob atmosfera de hidrogénio.
Contudo, NARASIMHAN e colaboradores (1988) usaram um método
diferente para redugio dos catalisadores Ru-Sn, que consistiu no uso de

hidreto de bromo; por conseguinte o bromo foi incorporado ao catalisador.
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Com relacdo a hidrogenacfio dos aldeidos o,B-insaturados, os catalisadores
Ru-Sn-B foram 65% seletivos a alcoois insaturados. Os autores ainda sugerem
que ha dois tipos de sitios responsaveis pela hidrogenagio seletiva do grupo
carbonila:

i) O Sn poderia estar presente na forma de Sn*', que interagiria com o Ru
polarizando a ligagio dupla da carbonila, que sofre ataque do hidreto formado
junto a um atomo de Ru adjacente;

ii.) O Sn’ poderia formar uma liga com o Ru e aumentar a densidade eletrénica
no Ru’. Isto facilitaria a ativagdo do hidrogénio em mais de uma forma e
favorece o ataque na ligagio C = O,

Em suma, pode-se dizer que a hidrogenacdo dos aldeidos
o,B-insaturados em 4lcoois insaturados mostrou-se sensivel 4 presenca de
aditivos sobre o catalisador. Fe, Sn e Ge sdo alguns dos aditivos que
adicionados a catalisadores metalicos suportados, melhoraram a atividade e
seletividade para esta reagdo. A dificuldade em interpretar precisamente a
influéncia dos aditivos reside no fato de que os sistemas cataliticos ndo sdo

bem definidos e caracterizados.
2.2.1.2 - Complexos de Metais de Transicao

Outras alternativas usadas para hidrogenar aldeidos o,B-insaturados a
seus alcoois correspondentes sdo os complexos de certos metais de transi¢do.
Nestes sistemas, a fonte de hidrogénio em alguns casos € o solvente que, no
caso de um alcool, é convertido em cetona.

JAMES & MORRIS (1978) usaram como catalisador o complexo
dimetilsulfoxido-dicloro-hidreto de iridio [HIrClL,(Me,SO)]: em  solucio
aquosa de alcool isopropilico, sob atmosfera de nitrogénio, aldeido cindmico,
4-fenil-2-butenona e aldeido crotilico foram convertidos seletivamente aos
alcoois insaturados correspondentes. O tempo de reagfo para cada substrato
foi limitado para 90% de conversdo. O aldeido cindmico foi 87% seletivo a

alcool cindmico, sem formagfo de alcool saturado. O composto 4-fenil-2-
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butenona mostrou-se 100% seletivo a 4-fenil-2-butenol; ja a do aldeido
crotilico foi 94% seletiva a alcool crotilico.

Dados sobre a hidrogenacdio das cetonas o,p-insaturadas com o sistema
catalitico  [Ir(1,5-ciclooctadieno)Cl],/P(0-CHs-O-CsHs);  encontram-se  €m
estudos realizados por VISINTIN e colaboradores (1984). Eles verificaram que
a hidrogenagdio ocorreu por transferéncia seletiva de hidrogénio para a
carbonila e a produgdo de 4lcool insaturado é méxima em razdes elevadas de
P/ir.

BROUCKOVA e colaboradores (1985) verificaram que a hidrogenagdo
do aldeido cindmico em presenca de [RhCI(CO),]; tem como produto principal
o alcool hidrocindmico; mas, se estes complexos sio heterogeneizados sobre
suportes inorgénicos, a atividade catalitica é aumentada por um fator de 10.
Verificaram que, comparado aos complexos de rodio, os catalisadores de
ruténio tipo RuXy(CO)PPhy); (X = H, Cl, CO) foram mais ativos
hidrogenando, de preferéncia, o grupo carbonila. Isto ocorreu quando estes
catalisadores foram heterogeneizados tendo como co-solvente a dgua (72% de
seletividade a alcool cindmico).

Apos terem reduzido as cetonas «,f-insaturadas com o catalisador
{ir(1,5-ciclooctadieno)Cl]/P{o-CH;OCsHs);,  VISINTIN e colaboradores
(1985} usaram o mesmo sistema catalitico para hidrogenar aldeido cinamico e
aldeido crotilico. Os resultados mostram que os aldeidos foram reduzidos aos
respectivos alcoois insaturados com alta seletividade e que a seletividade e
atividade aumentaram em fungfo do aumento da relaciio P/Ir. Eles verificaram
ainda que a seletividade esta esureitamente relacionada com a presenca do
grupo metoxido na posigdo orto; com isto, nfo se pode obter resultados
similares para os grupos P(o-CH3CsHs); e P(p-CH;0C¢H5)s.

Os sistemas cataliticos [Ir(1,5-ciclooctadieno)X], (X = CI” ou CH;0),
na presenca de excesso de fosfina terciaria, foram usados por FARNETTI e
colaboradores (1987) para hidrogenar o aldeido cindmico a lcool insaturado.

Fles constataram que, quando o solvente ¢ alcool isopropilico, as fosfinas com
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angulo de cone maior do que 140° conduzem a uma seletividade a alcool
insaturado de 100% mas, quando ¢ utilizado tolueno como solvente, a
formacdo de 4lcool insaturado foi independente do angulo de cone do ligante
utilizado (seletividade de 99%).

GROSSELIN & MERCIER (1990), para hidrogenar aldeidos
a,B-insaturados, usaram um sistema bifasico, onde o catalisador (Ru-meta-
trissulfonato de trifenilfosfina) foi dissolvido num solvente imiscivel com o
substrato. Com este sistema catalitico, sob pressdo de 2 MPa de hidrogénio e
temperatura de 35°C, a hidrogenac¢do do aldeido cindmico, do crotonaldeido,
do 3-metil-2-butenal e do citral mostraram seletividades a alcool insaturado de

98%, 99%, 97% e 98%, respectivamente.
2.2.1.3 - Influéncia do Pré-Tratamento do Catalisador

Um dos fatores primordiais na hidrogenagfo em fase liquida ¢ o pré-
tratamento do catalisador.

Segundo SOKOLSKH e colaboradores (1974), durante o pré-tratamento
diferentes formas de moléculas ativas sdo geradas, depeﬁdendo das
propriedades da superficie do catalisador (tipo de cation), da orientagdo e da
concentragio das moléculas na referida superficie.

De acordo com CORDIER e colaboradores (1984), o catalisador Pt/C
alcancou desempenho significativo com relacdo a seletividade a alcool
cinamico quando sofreu pré-reduciio sob pressio de 12 MPa de H, a 100°C
por cinco horas.

Esta melhoria diz respeito também a outros metais (Os, Ir, Pt, Ru,
Rh, e Pd) sobre carvio, conforme ¢ citado por GOUPIL (1986), nas condigdes
pré-estabelecidas : pressdo = 5 MPa , T = 25 - 100°C, solvente FtOH/H,0
(Tabela-2.03).




Capitulo 2 - Revisio Bibliografica 29

Tabela-2.03: Efeitos da pré-reduciio sobre a seletividade a alcool cindmico

(GOUPIL, 1986)".

Catalisador metalico Os Ir Pt Ru Rh Pd

Taxa de conversio &80 60 80 70 60 60

» Sem pré-redugdo 63 65 50 66 10 0
Seletividade
Com pré-reducdo 97 90 88 61 11 O

*condigbes: p = 5 MPa | T = 25 - 100°C, solvente EtOH/H;O
p

2.2.1.4 - Efeito do Suporte

O desempenho nas reacdes cataliticas, a durabilidade do catalisador e a
seletividade da reacdo podem ser controlados pela distribuicdo do metal nos
suportes. A influéncia do suporte com relagdo ao comportamento dos
catalisadores de Pd na presenca de virios solventes foi objeto de estudo por
CORDIER (1984). Pelos dados da Tabela-2.04 pode-se observar que para o
carvdo (suporte neutro), a seletividade a dlcool hidrocindmico aumentou
sensivelmente quando o soivente € o acido acético. Os suportes basicos como
os carbonatos de calcio e de magnésio (carbonato de bario sofreu
envenenamento), verifica-se que a seletividade a alcool hidrocindmico caiu
significativamente quando a reago se di em meio 4cido acético. Por sua vez,
os dados mostram que a seletividade a dlcool hidrocindmico foi elevada e
variou muito pouco com a natureza do solvente quando o catalisador foi

suportado em alumina e kieselguhr (bifuncionais).
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Tabela-2.04 : Efeito do suporte na hidrogenacio do aldeido cinimico sobre

catalisadores de Pd a temperatura ambiente (CORDIER, 1984).

SOLVENTE

SUPORTE Metanol Etanol Acido Acético
% ) % . %

ALCHC I'ml Hy/min { ALCHC im] Hy/min | ALCHC I ml H,/min
Carbono 55 18 50 21 73 29
BaSO, 96 17 91 6 60 5
BaCO; 54 12 env env env env
CaCQO, 73 16 95 4 54 T
MgCO; 56 12 84 6 35 15
Alumina 94 17 100 6 77 24
Kieselguhr 93 14 env env 99 7

eny. . envenenamento do catalisador. ALCHC : dlcool idrocinamico

2.2.1.5 - Efeito do Solvente

2.2.1.5.1 - Efeito dos Solventes Neutros

Os solventes neutros praticamente nfo exercem influéncia sobre a
reatividade e a seletividade das rea¢des dos aldeidos o,B-insaturados. Porém, a
atividade diminui acentuadamente com a presenca de édlcoois de alto peso
molecular. Esta vartac@io de atividade ¢ atribuida ao problema da solubilidade
do hidrogénio, cada vez menor 4 propor¢do que aumenta a cadeia carbdnica do
alcool, ou entdo ao envenenamento parcial do catalisador por descarbonilagio
(fendmeno que se torna mais freqiiente com os éalcoois de elevado peso
molecular).

Os dados referentes a influéncia do solvente na hidrogenagio do
aldeido cinfmico na presenca do Pd/C segundo CORDIER e colaboradores

(1984), estiio apresentados na Tabela-2.05.
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Tabela-2.05 : Influéncia do solvente na hidrogenacio do aldeido cindmico

sobre Pd/C a temperatura ambiente (CORDIER,1984).

Solvente seletividade % mlH>/min
: a ALCHC
Metanol 55 18
Etanol 50 21
n-Propanol 57 8
Isopropanol 59 8
n-Butanol 54 9
Hexano env env
Agua 88 3

env: envenenamento;  ALCHC : alcool hidrocindmico

2.2.1.5.2 - Efeito dos Solventes Acidos

Os solventes 4cidos aumentam tanto a seletividade a alcool
hidrocindmico, como a velocidade de adsor¢do do hidrogénio na presenga de
Pd/C. A seletividade ¢ favorecida pela protonacio da funcdo aldeido através da

acdo dos acidos de Bronsted, conforme equagio abaixo.

H' 5
—C== G GO —— O 0 G OH- 2 G e G G O+ H

Tem-se a protonagdo do grupamento carbonilico seguida do ataque
nucleofilico pelo hidrogénio adsorvido sob a forma de hidreto H*. Em meio
fortemente 4cido, ocorrera um novo ataque pelo HY, originando um

hidrocarboneto e uma molécula de dgua. Em presencga de um dcido de Lewis, o

mecanismo € bastante parecido:
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Em sﬁma, pode-se dizer que um solvente acido aumenta a velocidade de
adsor¢do do hidrogénio sobre o catalisador Pd/C. O uso de cloreto de ferro
como promotor produz unicamente alcool hidrocindmico (ALCHC) em meio
neutro, ao passo que em meio acido acético o aldeido cindmico ¢ transformado
em aldeido hidrocindmico (ALDHC). Por sua vez, os acidos de Lewis (ZnCl,)
ou de Bronsted (CF,CO,H) ativam a hidrogenaco do grupo carbonila sobre os
catalisadores de platina e rodio, conforme verificaram CORDIER e

colaboradores (1984).
2.2.1.5.3 - Efeito dos Solventes Basicos

Segundo GOUPIL (1986), os catalisadores de platina sio bastante
seletivos a alcoois etilénicos, em presenca de potassa alcodlica. A autora
observa ainda que na presenga de etileto de sodio hd um aumento na atividade
de hdrogenaciio do grupamento carbonila, permitindo a redugio seletiva do
aldeido cindmico a ilcool cindmico. Do mesmo modo, o catalisador ruténio-
ferro, na presenga de uma amina tercidria, reduz o aldeido cindmico a alcool
cindmico com rendimento significativo. Isto ocorre por que as aminas sdo
substdncias ricas em elétrons, suscetiveis de serem adsorvidas na superficie do
metal, impedindo a aproximagao da ligagdo dupla olefinica. Por isto elas sio
entidades que aumentam a velocidade de hidrogenacdo do grupamento

carbonila, dando um efeito positivo na seletividade.
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2.2.1.6 - Efeito dos Aditivos

2.2.1.6.1 - Cations Metalicos

O cloreto ferroso € um bom promotor de seletividade a alcool cindmico
para a platina de ADAMS (PtO,), bem como para a platina suportada em
carvio. Também estfio associados a eles tragos de sais de prata ou de zinco. O
ferro tem sido incorporado ao ruténio, Ru-Fe, para a obtengéio de dlcoois o,p-
insaturados com seletividade bastante elevada (CORDIER e colaboradores
(1984). Foi constatado que o cobalto também exerce melhoria significativa na
seletividade de catalisadores Pt/C; vdrios outros cdtions também exercem
efeito significativo sobre esses catalisadores, conforme mostra a Tabela-2.06

Pelos dados da tabela abaixo verifica-se que, exceto ¢ ferro, os demais

cations tém efeito mais acentuado sobre a seletividade em seu menor estado de

oxidac#o.

Tabela-2.06: Efeito promotor dos cations como aditivos sobre a

seletividade em alcool cindmico{S4.cc) sebre Pt/C

(CORDIER-1984)*,

Natureza do cation
adicionado

» T B e - . 1
s/ions Co”" Ru” Ru' Cr° Cr*" Fe*" Fe'

Sarce (%)

50 88 60 90 55 80 88 88

* Condigdes: P =5 MPa, T =25 a 100°C e Solvente : EtOH/H,0

2.2.1.6.2 - Efeito dos Aditives Orginicos

De acordo com CORDIER e colaboradores (1984), as fosfinas e as
arsinas exercem efeitos favoraveis sobre a atividade e a seletividade a alcool

cindmico com todos os metais do grupo Viil e, em particular, em presenca do
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catalisador PY/C. O dxido de trifenilfosfina nfio mostrou melhoria significativa,
como mostram os dados da Tabela-2.07, o que leva a uma comparagdo com a
acdo das bases de Bronsted e de Lewis. As fosfinas possuem um par de

elétrons disponivel, o que impede a hidrogenagio da dupla olefinica.

Tabela-2.07: Efeito promotor das fosfinas ¢ arsinas para produg¢io

de alcool cindmico na presenca de Pt/C (CORDIER,1984) *

Natureza
do — p@g OP@g P(O@)j. P(OEt)3 AS@3
aditivo
organico
SALCC % 50 94 52 96 93 38

* Condiges: P =5 MPa, T = 35 a 100°C e solvente : EtOH/H,0, e ¢ = grupo fenil

Observa-se que a natureza do solvente exerce pouca influéncia sobre a
seletividade de hidrogenacio dos aldeidos «,B-insaturados mas o grau de
acidez da solucfo é de grande importancia. O mecanismo da acdo dos dcidos
de Bronsted propde uma protonacdo da carbonila, tornando-a assim mais
sensivel ao ataque nucleofilico pelo hidrogénio na forma de hidreto.
Mecanismo semelhante ocorreu com os dcidos de Lewis. A existéncia destes
complexos tem sido comprovada através da espectroscopia de Infravermelho.

As bases também tém a propriedade de ativar o grupamento carbonila.
O papel dos promotores ainda ndo estd bem explicado. Existe uma relagio
entre a seletividade e o estado de redugdo do catalisador. A presenca de sitios
oxidados conduziu a hidrogenacio da dupla ligacio carbono-carbono,
enquanto que o metal perfeitamente reduzido, & hidrogenacdo da funcéo
carbonila.

Todavia, ainda nfo se tem certeza se os cations metalicos exercem seu

efeito promotor sob a forma de ions. Como os ions estdo sob pressdo de
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hidrogénio, resta saber se ndo hé redugdo em forma de atomos isolados ou

grupo de atomos metélicos.
2.2.1.7 - Efeito do Estanho

A interagdo dos sais de platina com cloreto estanoso leva a formacdo de
anions complexos com a platina [PtCl,(SnCl3),]* e também com outros metais
(ruténio. rodio e iridio) que foram estudados por YOUNG e colaboradores
(1964).

Os complexos platina-estanho foram usados na preparagio de
catalisadores heterogéneos, que sdo amplamente usados para reforma da nafta
e desidrogenacdo de alcanos nas inddstrias quimicas e petroquimicas
(JIN,1991).

A reac¢do de hidrogenagdo do benzeno em presenga de catalisadores
convencionals como Pt/Al;O; ou P¢/Si0; tem como produto final o
ciclohexano mas, em presenca de catalisadores Pt/Nylon (poliamida),
verificou-se que o mesmo foi hidrogenado parcialmente, produzindo
ciclohexeno. Segundo DINI e colaboradores (1973), esta modificagfo drastica
do comportamento catalitico € atribuido & presencga de um complexo de platina
contendo cloreto na superficie do catalisador, em que o atomo do metal esta
ligado a dois grupos amidas da cadeia de poliamida.

A maior seletividade para ciclohexeno, em catalisadores Pt/Nylon, é
atribuida ao pré-tratamento do catalisador em atmosfera oxidante. De acordo
com GALVAGNO e colaboradores (1982), isto deve-se ao elevado estado de
oxidacdo da platina.

GALVAGNO e colaboradores (1983) sugerem a presenga de sitios com
deficiéncia de elétrons nos catalisadores Pt/Nylon. A adi¢o de Sn ao referido
catalisador causou drastica diminuigéo da atividade catalitica ¢ um aumento na
ordem da reagdo de hidrogenagdo com relagdo ao propeno. Segundo os

autores, isto ¢ resultado da presenga, no sistema bimetalico, de um grande
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namero de sitios de platina deficientes em elétrons, estabilizados pela
intera¢fo com o estanho.

Além da importancia que tém os catalisadores Pt-Sn/Nylon nas reagdes
de interesse industrial, os mesmos foram usados por POLTARZEWSKI e
colaboradores (1986) em reages-teste na hidrogenacio de moléculas
polifuncionais. Os resultados obtidos da hidrogenagdo de aldeidos «o,B-
insaturados revelaram que o maior aumento na atividade foi superior a trés
ordens de grandeza, com uma seletividade superior a 70% a alcool insaturado.

Para justificar os efeitos acima, GALVAGNO e colaboradores (1986)
admitiram a presenca de ions de estanho na superficie do catalisador capazes

de ativar o grupo carbonila, aumentando a polarizagdo da ligagdo C = O.

.§_
> Sn*

Nestas condi¢es, o hidrogénio quimissorvido (H,) pode atacar a
ligaglo C = O. Os autores observaram também que, a baixos teores de Sn, a
velocidade da reagio ¢ controlada pela reatividade do grupo C = O (aumentada
pela presenga de Sn) enquanto que, para conteudo de estanho muito alto, a Pt é
envenenada e a adigdo de hidrogénio se torna a etapa determinante da
velocidade da reagfio. Eles sugerem ainda que a presencga de Sn neste sistema
reacional causa varios efeitos:

1) Diminui¢do no tamanho das particulas de Pt que, lentamente, acarreta
uma diminui¢io na velocidade de migragdo e do crescimento dos pequenos

cristais do metal formados durante o estagio de redugdo;,
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i1) Aumento na area superficial do metal associado a uma intera¢io
eletrénica com o Sn, que desativa os sitios de Pt. Isto ocorre por interagdo com
os ions ou por formagéo de solugio sohida;

iii) Efeito do estanho relacionado ao substrato, ou seja, a naturcza
eletrolitica dos ions Sn aumenta a polarizagio da ligagdo C = O, facilitando o
ataque de um fraco agente nucleofilico ¢hidrogénio quimissorvido).

Conforme ainda GALVAGNO e colaboradores (1986), pequenas
quantidades de Sn aumentam drasticamente a seletividade a alcool cindmico,
porém a mesma ndo mais se altera para teores de Sn acima de 15%, ¢ quando
esse valor alcanga 50 - 60%, o catalisador torna-se praticamente inativo. O
aumento da atividade de trés ordens de grandeza foi observado nos
catalisadores bimetalicos contendo Sn entre 15 - 60%,

Em conformidade com os resultados das analises feitas por BACAUD e
colaboradores(1981), nos sistemas Pt-Sn/Al,O;, existe formagdo de liga Pt/Sn
e espécies 16nicas de Sn(Hl) e Sn(IV), além de Pt isolada. Os autores acreditam
ainda que a Pt isolada tem sua atividade inibida devido a um efeito eletrénico
causado pelo Sn.

No entanto, HOFFUND e colaboradores (1985), analisando os
espectros XPS dos subniveis 4f da Pt em catalisadores tipo filme Pt-Sn/Al;O;,
apos redugfo a temperatura proxima de 500°C verificaram que a platina estava
presente na forma de Sn-O-Pt.

BALAKRISHNAN ¢ colaboradores (1991) concluiram que os
catalisadores de Pt-Sn/Al,O; podem conter uma mistura de complexo de
aluminato de estanho e Sn em estado ndo oxidado. Todavia, 0 aumento de
oxigénio dessorvido associado ao aumento de Sn ¢ devido ao fendmeno de
“spillover”, que corre dos sitios de Pt para os de Sn. Ainda segundo os autores,
o Sn do complexo, no caso o Sn(Il), seria oxidado ao seu estado mais elevado

na temperatura ambiente pelo oxigénio proveniente do “spillover”.

A presenca do Sn nos catalisadores Pt/Nylon favoreceu a criagio de
sitios ativos capazes de hidrogenar a carbonila, ou seja os fons de estanho

polarizaram a carbonila, o que favoreceu o ataque nucleofilico.
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2.3 - Aspectos Cinéticos da Reacao em Fase Liquida

Esquematicamente, uma reagdo de hidrogenagdo em fase liquida pode

ser representada pelo esquema abaixo:

B + IIHZ i P] + Pg + P3

No caso, o aldeido cindmico ¢ representado pelo componente B
enquanto P, P,, e P; representam os produtos da reacdo, alcool cindmico
(n = 1), aldeido hidrocindmico (n = 1) e élcool hidrocindmico (n = 2),
respectivamente. A hidrogenagio catalitica em fase liquuda usando um
catalisador solido em suspensio (leito de lama) ¢ realizada depois de ter
superado varias etapas até que o substrato B € o hidrogénio possam reagir na
superficie do catalisador sob condigdes isotérmicas:

1) Transporte do hidrogénio da fase gasosa para a interface gés-liquido;

11) Transporte do hidrogénio da interface gas-liquido para o seto do liquido;

11) Transporte do hidrogénio do interior do liquido até a superficie da particula
do catalisador;

1v) Difusfio dos reagentes no interior dos poros da particula;

v) Adsorgio dos reagentes nos sitios ativos do catalisador;

vi) Reagdo superficial entre as fases adsorvidas do substrato B e o hidrogénio
dando produtos;

vii) Dessor¢do dos produtos adsorvidos;

vii1) Transporte dos produtos do interior das particulas do catalisador para sua
superficie e desta para o seio do liquido.

GUT e colaboradores (1986) mencionaram que o transporte do
substrato até a superficie da particula pode se tornar controlador da velocidade
em solugdes diluidas e altas pressdes de hidrogénio. Assim sendo, haveria uma
diminuigdo relativa da concentragio do substrato proximo & particula do

catalisador e um aumento da concentragdo do produto P;. Tendo em vista a



Capitulo 2 - Revisio Bibliogrifica 39

existéncia de maiores potenciais de concentragdo dos produtos disponiveis que
do hidrogénio, o transporte dos produtos até o seio do fluido € mais facil.

Os estudos cinéticos de reacbes cataliticas devem ser realizados sob
condi¢des em que o efeito do transporte na velocidade de processos cataliticos
scja suprimido. Muitas reagdes quimicas, particularmente as rapidas, sdo
influenciadas por uma ou mais etapas difusivas (etapas 1 a 4 ou 8). No ambito
da cinética intrinseca das reagdes, estas ctapas devem oferecer um minimo de
resisténcia de modo que as conversdes dos reagentes em produtos reflitam a
condi¢do controladora das etapas 5, 6, ¢ 7 (condi¢do cinética).

A Figura-2.02 representa os perfis de concentragio do hidrogénio em

um sistema catalitico gas/liquido/solido.

\ p wcu; a de Catalisador

Crze = Pro/Hypo / .
seto I* F' seio FS = Fase solida
do| G L do
gas; liquido FSL = Filme solido-liguido
| FG = Filme gasoso
fi FL = Filme liquido
g R 0

Figura-2.02: Perfil de concentraciio do gas hidrogénio no sistema trifasico

Fonte: Ramachandran e Chaudhari-1983

A concentragdo do gas hidrogénio no seio do liquido e em equilibrio ¢
representada por Cpa,., € aproximadamente igual a concentragdo na superficie

Cus. que por sua vez ¢ muito proxima a do centro.
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2.3.1 - Cinética Intrinseca

Segundo CERVENY & RUZICRA (1982), ¢ impertoso condicionar 0
estudo cinético das reagdes cataliticas de forma que o efeito do transporte na
velocidade do processo catalitico seja suprimido. Por isso, € necessario usar
um critério que possa indicar se o estado de equilibrio for alcangado de tal
modo que o efeito externo de transporte de massa no decorrer da reacio tenha
sido eliminado. Isto consiste na independéncia da velocidade de reagfio com a
agitacdo.

Ao se estabelecer que as resisténeias difusionais estdo minimizadas, o
sistema reacional terd como resposta a adsor¢do dos reagentes (etapa 5), a

reagio superficial (ctapa 6) e a dessorgio dos produtos (etapa 7).

2.3.1.1 - Modelo Cinético Associado a dois Sitios

Dados tipicos sobre a variagdo da ordem de reagdo com rela¢do ao
hidrogénio nas reagdes de hidrogenagio em fase liquida sfo citados por
CHAUDHARI (1985), CHAUDHARI (1987) e CAMPELO (1988).

Tem sido observado por KIPERMAN (1986) que essas variaghes de
dados dizem respeito a heterogeneidade da superficie do catalisador e das
mudangas dos graus de ocupagdo da superficie, resultando em mudangas entre
as ctapas elementares, que afetam fortemente a cinética da reagfo.

Por esta razdo, tem-se usado mais frequentemente o modelo
mecanistico de Langmuir-Hinshelwood para as velocidades de reagdes
clementares controladas pela reacfo superficial. Estas velocidades sfo
proporcionais aos graus de ocupagio da superficie pelas espécies adsorvidas.
A denvagdo que segue foi dada por Lamgmuir que considera as velocidades de
adsor¢do e dessorgdo em equilibrio em sitios iguais ¢ uniformente distribuidos
na superficie e que tem a seguinte expressdo para uma espécie sem

dissociagao:
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K,.C,

- 2.01
1+K,.C, ( )

onde 04 € a fracio de sitios da superficie ocupada pela espécie A e K € a sua
constante de equilibrio de adsor¢do.

No decorrer do processo de hidrogenagdo uma das etapas da reagdo é a
adsor¢do do hidrogénio na superficie. No caso da adsor¢do dissociativa o

fendmeno € representado pela equagio,

2H,

SATTERFIELD (1980) considera que a molécula necessita de dois sitios

ativos adjacentes para se dissociar, o que resulta:

(2.02)

Segundo ainda o autor esta equacdo ¢ aplicada a atomos adsorvidos méveis em
qualquer grau de cobertura da superficie bem como a atomos adsorvidos fixos
para pequenos valores de Byp.

SATTERFIELD (1980) mostra ainda que, dependendo do caso a
velocidade da reagio pode ser de primeira ou segunda ordem com relagio a
espécie atdmica H. Se a velocidade for proporcional a fragiio ocupada pelo

hidrogénio [(-rp) = k.Ba], tem-se:
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(-tu2) = (Ko Pra)” (2.03)

1+ (K Pra) ™

ou alternativamente, se a velocidade for proporcional ao quadrado da fragdo

ocupada pelo hidrogénio [(-rs;) = k(Bg2)’, tem-se:

k. Ky, Py,
I+ (Km Py )G,S ]

(-—-I'Hz) = [ (2 04)

No caso dos dois atomos de hidrogénio reagirem simultanecamente com B, e o
produto da recio for pouco adsorvido, a velocidade da reacdo passa a ser
proporcional ao produto do quadrado da frag8o ocupada pelo hidrogénio e a

fragio ocupada pelo substrato[(-r) = k(Ou)*.0p, sendo:

kK, Py, K, P,
. 0,5 3
[1+(KIE‘PEH) +K[;-PB]

(-rp) =

(2.05)

Esta equag@o mostra que, mesmo que o hidrogénio sofra adsorcio
dissociativa, sua ordem de reagdo pode ser igual a 1, caso nfio seja fortemente
adsorvido em relagdo a B.

Tendo em vista a expressio de primeira ordem gne aparece no
numerador da equagfo-2.05 com relag@o ao hidrogénio, o mesmo fato também
ocorre quando da adi¢fio deste a um insaturado no caso da reagfo ocorrer em
duas etapas: um atomo de hidrogénio é adicionado durante o equilibrio ¢ a

velocidade de adig@o do segundo ¢ a etapa limitante do processo.
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Do ponto de vista experimental as expressoes deduzidas a partir das
hipéteses de Langmuir apresentam controvérsias. Desse modo, sua adaptagio
em determinado modelo cinético requer a escolha apropriada de constantes,
ndo provando assim a validade das suposi¢Oes basicas, uma vez que as
mesmas relagdes podem ser obtidas a partir de hipoteses diferentes.

KIPERMAN (1986) sugere que quando a etapa lenta ndo for a reagdo
superficial e a cinética é controlada por uma lenta adsor¢fio de hidrogénio, os

dados experimentais podem ser ajustados através da equagfo
(’-I') = kPHQ (206)

que também se aplica a uma superficie predominantemente ocupada pela
espécie original na qual a forma semi-lidrogenada interage lentamente com o

hidrogénio.

2.3.1.1.1 - Hidrogenagio do Alcool Cindmico sobre Platina

O metal platina ¢ um catalisador tipico de hidrogenagdo da dupla
olefinica. Mas a incorporagfio de Sn aos catalisadores Pt/Nylon provocou uma
melhoria na seletividade e atividade das reagdes de hidrogenacéo dos aldeidos
o,f3-insaturados a alcoois insaturados correspodentes. Tais efeitos
provavelmente estdo associados a formacdo de novos sitios, possivelmente
envolvendo cations promotores capazes de coordenar o atomo de oxigénio do
grupo carbonila.

Esta melhoria ¢ interpretada com base no mecanismo associado a dois
sitios. A superficie da platina fornece os sitios para hidrogenagdo da dupla
olefinica enquanto os ions eletrofilicos do estanho constituem os sitios que

preferencialmente ativam a carbonila (TRONCONI e colaboradores,1990).

Y

i CITTEN ORAL E
4
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Os autores acima citados consideraram que o modelo cinético da reagéo
de hidrogenagdo do aldeido cindmico junto aos catalisadores Pt-Sn/Nylon é
baseado na abordagem de dois sitios ativos.

Tendo em vista a complexidade do sistema reacional que consiste de
reaghes paralelas e consecutivas, TRONCONI e colaboradores (1990)
primeiramente consideraram a reagio de hidrogenacfio do alcool cinimico em
etanol como solvente, a 60°C, usando Pt/Nylon como catalisador. O esquema

reacional € representado na Figura-2.03

ki
ALCC > ALCHC

kzsla 24

MST e PHP

Figura-2.03 Malha da reacfio de hidrogenagiio em fase liquida do dlcool
cinimico sobre Pt/Nylon e Pt-Sn/Nylon (TRONCONI, 1990)

onde, MST = B-metil estireno e PHP = fenil propano.

As etapas 1, 2, ¢ 3 sdo reagOes paralelas, enquanto a etapa 4 ¢
consecutiva. O melhor ajuste dos dados de cada etapa individual foi feito pela

equacdo-2.07, que é consistente com o modelo de Langmuir,

k,.C,
Ly = (2.07)

1 + aALCC ' CALCC
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Considerando os sitios do catalisador platina (sitios X) associados a
ativagdio do 4alcool cindmico, supondo adsorcdo competitiva reversivel do
alcool cindmico (porque ¢ fortemente adsorvido), do solvente etanol (porque
estd em excesso) nos sitios X, negligenciando a adsor¢do dos produtos da
reagio ¢ supondo que os sitios estdo saturados com os dois adsorbatos
(KISHIDA & TERANISHI,1968), pode-se escrever que

Oe + Oarcc = 1 (2.08)

onde Oy e Ba1cc sdo as fragdes cobertas por etanol e alcool cindmico nos sitios

X, respectivamente. Por outro lado, pode-se escrever que

O picc - Carce

0, C

exp("gALcc / RT) (2 09)

E

onde: C = concentragdo na fase liquida,
garce = AGuaarce - AGuge - diferenca entre as energias livres de
adsor¢ao do alcool cindmico e etanol nos sitios X,
R = constante universal dos gases
T = temperatura absoluta.

Supondo Cg constante:

Oarce = aarce.Carce-Os (2.10)

Substituindo a equagiio-2.10 na 2.08, temos:
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O = ! 211

T+a,e0-Carnc

Comparando a equacio-2.09 com 2,10, obtemos:

darLce = (l/CE).exp(-gALCC/RT) (2.12)

Tomando como exemplo a etapa 1 da reagio esquematizada na
Figura-2.03 e a reaglo na superficie entre alcool cindmico adsorvido nos sitios
X com o hidrogénio adsorvido em diferentes sitios ou ainda na fase gasosa,

que ¢ a velocidade determinante, a velocidade de reacio da etapa 1 € dada por

Iy = kjlg.eALC(;.C*H (2 13)

com C*y representando a concentragdo do hidrogénio do H, ativado.
Considerando que C*y ndo sofre mudancga significativa durante a corrida
cinética, deste modo ela pode ser incorporada na constante de velocidade.
Neste caso, k’lz.C*H = klz.

Fazendo uso das equacdes-2.10 ¢ 2.11 em 2.13, temos que:

k.,.a

12°

ALCC 'CALCC (2 14)

=
1 + aALCC . CALCC
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Raciocinando de maneira similar chegamos a:

K8, c0-Carce
Iy = - 2.15
; = Y @.15)

ALCC™ CALCC

= K5 2000-Carec (2.16)
]+aALcc-CALCC
Koy 8 Crpsr

Ty = 34 aM.bT CMM (2 ]7)
1Jramdc:c'czf»‘Lcc

As concentrages correspondentes sdo obtidas por integragio dos seguintes

balangos materiais:

dC . ..
ML gy, -, (2.18)
dCAT LHC
LCHC 2.19
dt L ( )
dC. ...
d’:‘“ =1y~ 1, (2.20)
dC?HP
—— =1, tr 2.21
dt 2 4 ( )

Deve-se ressaltar que os pardmetros cinéticos da reagdo de

hidrogenagdo do alcool cindmico obtidos por meio do catalisador Pt-Sn/Nylon
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através dos perfis de concentragdes do reagente e produtos, foram
consistentemente menores em torno de uma ordem de grandeza no caso dos
catalisadores Pt. Isto mostra que a reagfo ilustrada na Figura 2-03 ocorreu nos
sitios cataliticos associados a Pt(sitios X), que foram envenenados pelo

estanho.
2.3.1.1.2 - Hidrogenaciio do Aldeido Cinimico sobre Pt-Sn

TRONCONI e colaboradores(1990) também realizaram a hidrogenacio
do aldeido cindmico em solvente etanol sobre os catalisadores Pt-Sn/Nylon,
cujo esquema de reagdo adotado para analise cinética destes dados ¢ mostrado

na Figura 2-04

ko2

ALDC T ALDHC

ko1l1b 31}13(22

Kiz
ALCC —3 ™ ALCHC

k1al3 W

k
MST  ——> PpHP

Figura-2.04 Malha da reacéo de hidrogenacio em fase liguida do
do aldeido cinimico sobre o catalisador Pt-Sn/Nylen

(FRONCONI, 1990)

Como se pode observar, a Figura-2.04 representa uma extensio da
malha previamente desenvolvida para descrever a hidrogenagdo do élcool
cindmico (ver Fig.-2.03) ja que ela inclui trés etapas adicionais (1b, 2b e 3b)
envolvendo a hidrogenacdo do ALDC a ALCC e a ALDHC, bem como a
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sucessiva hidrogenagfio do ALDHC a ALCHC, respectivamente. Assim, um
total de sete velocidades de reagdes independentes devem ser consideradas
para a descrigfo do sistema reacional.

Conforme mostrado acima, a hidrogenagfo do aldeido cindmico ¢ do
aldeido hidrocindmico nfio ocorrem somente em catalisadores de platina.
Acontece que as novas etapas 1b, 2b e 3b sfo fortemente intensificadas pela
adi¢do de Sn. TRONCONI e colaboradores (1990) admitem que estas ctapas
ocorrem em diferentes sitios cataliticos (sittos Y) associados ao Sn. Para
adsor¢do competitiva do aldeido cindmico ¢ o solvente etanol nos sitios Y, ¢
considerando as mesmas suposi¢Oes apresentadas para hidrogenagio do alcool

cindmico, as seguintes expressdes de velocidade podem ser derivadas:

= Kb - Caine (2.22)
b sipe-Carne

k..b, ...
Py, = —ilawc Carpe (2.23)
1+b ALDC - C ALDC
Ky by oie - C aypne
fa = DIC DHC 2.24
i 1+b,....C (229

ALDC M ALDC

com bALQC = (l/C_E).exp(-gch /R.T)

O sistema reacional pode entfo ser descrito pelo seguinte conjunto de

equagdes de balango material:

_‘19 ALDC

PR T (2.25)
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i%fgg — s (2.26)
ggcﬁ—@u =T, ~T,~T, - T, (2.27)
ic";:m% =1, t 1 (2.28)
dCder — (2.29)
ggfﬁrz +r, (2-30)

As expressdes para as velocidades ry, 15, 15 € 14 sfo estipuladas pelas
equagles- 2.14 a 2.17. A dependéncia das constantes de velocidade dadas
pelas equagdes-2.14 a 2.17 e 2.22 a 2.24 pode ser designada pela expressdo de
Arrhentus do tipo

ki = exp[os - Bi.(1/T - 1/T,) (2.31)

onde T, ¢ a média da temperatura de todas as corridas realizadas, ¢ o; e B; sfo
parametros.

O uso destas equagles permite determinar as constantes de velocidades
de cada etapa, como também a diferenga entre as energias livres de adsorcédo

do substrato e do solvente.
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3 - MATERIAIS E METODOS

3.1 - Introducio

Os suportes dos catalisadores foram carvdo ativo (C.10), fornecido pela
Degussa S.A e dioxido de titdnio com percentual de anatasio > 99%, adquirido
da Fluka. Os suportes tiveram tamanho de particulas semelhantes ao redor de
40pm.

Os metais precursores empregados na preparagdo dos catalisadores
foram: - 4cido hexacloroplatinico (contendo 4,5 moles de agua de hidratacéio)
(H,PtCl6.4,5H,0) fornecido pela Sigma,

- nitrato de ferro(Ill) nonohidratado [Fe(NO);.9H,0], com pureza >98% da
Aldrich,
- cloreto de estanho (1) dihidratado (SnCl,.2H,0), pureza > 98% da Aldrich.

Os solventes usados nas etapas de impregnagdo dos catalisadores foram
benzeno (CsHg) > 95%, da Merck ¢ etanol (C,HsOH) > 95%, da Merck.

Os catalisadores foram preparados pelo método da co-impregnacao.
Este método consiste em dissolver dois sais metalicos em uma mesma solugdo
aquosa ou alcoodlica e os suportes de natureza muito variada (carvdo, oxido de
titnio, etc.) podem ser impregnados por esta solugdo. Em segwida, o solvente
¢ evaporado sob uma faixa de temperatura que varia de 60 a 100°C. Os sais
metalicos depositados sdo termicamente decompostos, normalmente em
temperatura redutora (H). No decorrer desta etapa, os dois elementos
metalicos se associam para formar a fase bimetalica.

Uma vanante deste método é a impregnacio sucessiva dos dois sais
metalicos.

Na preparag¢do dos catalisadores suportados em carviio sera omitida a
etapa de calcinagfo. Esta decisfio ¢ justificada pelos resultados da analise de

TGA em atmosfera inerte com o carvio tratado (Figura 3.01).
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Figura 3.01 - Termograma do¢ Carvioe Ative em atmosfera inerte.

Da Figura 3.01 verifica-se que para o Carvio Ativo funcionalizado, a
310°C restam apenas 41,6% da amostra original. Esta perda excessiva do
carvio a altas temperaturas 1mpds a necessidade de eliminagdo da etapa de
calcinagfo dos catalisadores.

Em face disto, a questdo da calcinagio em alta temperatura dos
catalisadores suportados em TiO; colocou-se como um problema a ser
esclarecido no decorrer do trabalho.

A dltima etapa de preparagdo dos catalisadores, a reducfo fora do
reator, também chamada de pré-redugfo, foi outro aspecto que se mostrou de

grande importéncia no desempenho do catalisador.
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3.2 - Preparaciio dos Catalisadores Suportados
3.2.1 - Tratamento dos Suportes
3.2.1.1 - Carviao Ativo

O carvdo ¢ muito usado como suporte catalitico em quimica fina, por
ser bastante resistente aos agentes quimicos ¢ apresentar facilidade na
recuperagdo dos metais preciosos depositados.

As amostras de carviio com tamanho médio das particulas de 0,0405
mm, foram inicialmente classificadas através das peneiras 325/400 mesh
(0,044mm/0,037mm).

O carvdo ativo sofreu, antes da co-impregnacdo, um tratamento em
diferentes etapas com o objetivo de: (a) extragio de metais ¢ ndo metais, (b)

funcionalizagdo do carvio, (c) dessor¢do sob Ny a 450°C.
3.2.1.1.1 - Tratamento com Acido Cloridrico (HCI)

O carvéio ativo possui um teor significativo de metais ¢ nfo metais,
notadamente de ferro. Para minimizar a presenga dessas impurezas,
especialmente as de ferro, foram realizadas diferentes extracdes de refluxo a
quente, com acido cloridrico 2N, por um periodo mimimo de 2 horas
(procedimento que elimina uma grande parte das cinzas). Finalizado o refluxo,
o carvio foi filtrado e em seguida posto em estufa a 120°C por 12 horas. O
volume de acido cloridrico usado foi de 50 ml por grama de carvio
(GOUPIL,1986). Desta forma, a solugdo de acido extraiu os compostos

metalicos por dissolugio.
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3.2.1.1.2 - Tratamento com Hipoclorite de Sadio (NaClO)

O carviio tratado com acido cloridrico teve como etapa seguinte o
tratamento com solugdo concentrada (12%) de hipoclonito de sodio. Este
tratamento oxidante permitiu de uma parte completar a acfio do acido
cloridrico e de outra funcionalizar a superficie do carvio, ou seja, conduzir a
formagdo de grupos carboxilicos e hidroxilas. Estes grupamentos tém dupla
funcio:

1) - fornecer pontos de ancoradouros para os precursores metalicos methorando
a dispersdo do metal e impedindo a migragdo dos ions metalicos durante a
reducéo;

i} - proporcionar propriedades hidrofilicas ao carviio ativo que inicialmente €
hidréfobo.

A reagfo produzida tem um efeito exotérmico e € necessario que a
temperatura nfo ultrapasse 40°C | para evitar decomposig¢do do hipoclorito de
s6dio. O final do tratamento consistiu em filtrar o carvdo lavando bem com
agua destilada e secar em estufa a 120°C por 12 horas. Em segumda, para

elimmar a dgua restante e o acido cloridrico, o carvio sofreu tratamento

térmico com fluxo de Ny a 450°C por 12 horas (GOUPIL,1986).

3.2.1.2 - Oxido de Titanio

As amostras de 6xado de titanio foram trituradas em gral de porcelana.
Por analise granulométrica através das peneiras de 325/400 mesh, o material
retido na penetra de 400 mesh apresentando didmetro médio 0,0405 mm, foi
usado como suporte.

Antes de incorporar os sais dos metais, o suporte foi calcinado com gis
inerte (Nz) a 500°C por 4 horas para eliminar contaminantes organicos
adsorvidos durante o processo de fabricagdo (DEL ARCO e
colaboradores,1988).
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3.2.2 - Preparacao dos Catalisadores Suportados em Carvio

Esta preparacdo foi baseada nos trabalhos de BARTHOLOMEW &
BOUDART (1972) e GOUPIL (1986). O carvio, lavado, oxidado e calcinado
a 450°C foi impregnado pelos complexos de platina e ferro em solugdo de uma
mistura orginica benzeno-etanol na proporgéo de 50 ml por grama de carvio.
A concentragdo dos sais metalicos foi ajustada de tal modo a produzir a
composi¢do e a carga metalica desejadas.

Os precursores acido hexacloroplatinico e sal nitrato de ferro (IlI) foram

escolhidos devido a sua boa solubilidade no solvente empregado.

3.2.2.1 - Preparacio dos Catalisaderes Monometilicos

O carvilo seco previamente funcionalizado foi pesado (9,5000 g) e
transferido para um baldo com capacidade de 1000 ml que se ajusta ao sistema
esmerilhado de um evaporador rotatorio. Em seguida adicionou-se 100 ml de
uma mistura orginica formada de benzeno e etanol absoluto na proporgio de 4
para 1 (em volume) respectivamente. Manteve-se o baldo em regime de
rotacdo lenta por 15 minutos e em seguida adicionou-se a solugiio orgfinica de
acido cloroplatinico para preparar o catalisador Pt/C, de nitrato de ferro(IIT) no
caso do Fe/C e de cloreto de estanho(Il) com relacdo ao catalisador Sn/C, de
modo que a carga metalica fosse de 5% em peso para cada catalisador. A
suspensdo for mantida em rotagdo constante por 15 horas em temperatura
ambiente, tempo considerado suficiente para impregnar o suporte. O solvente
foi eliminado por evaporagdio a vacuo com ligeiro aquecimento (60°C). O
baldo contendo o precursor impregnado foi retirado da haste do rotavapor e
transfenido para estufa a 120°C por 15 horas para secagem em ar. O material
foi dividido em duas partes: a primeira foi usada na caracterizag@o do referido

material e a segunda foi usada para os testes cataliticos.
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3.2.2.2 - Preparacio dos Catalisadores Bimetalicos

Massa igual e mesmo procedimento ao do item 3.2.2.1 foram usados
para preparar os catalisadores bimetalicos suportados em carvio. Foi
adicionada solugfo orginica contendo acido hexacloroplatinico e nitrato de
ferro(IIl) de maneira que as cargas metalicas sejam de 4,7%Pt e 0,3%Fe em
peso, respectivamente para preparar o catalisador Pt-Fe. O catalisador Pt-Sn
foi preparado por meio de uma solugdo orginica contendo &cido
hexacloroplatinico e cloreto de estanho(ll) de modo que as cargas metalicas
fossem de 4,2%Pt e 0,8%Sn em peso, respectivamente. As demais etapas se

repetem como no item anterior.

3.2.2.3 - Condicdes de Pré-Reducio dos Metais

Para o pré-tratamento, o catalisador ¢ colocado em uma célula de
calcinagdo tipo tubo de vidro pirex.

As condigdes operatorias de secagem sob fluxo de hélio, segundo
GOUPIL (1986}, influenciam a atividade dos catalisadores Pt/C e Pt-Fe/C na
reacdo de ldrogenacio do aldeido cindmico. Segundo ainda a autora, a
condi¢do que proporcionou maior atividade foi em temperatura de 120°C
durante 15 horas. Foi mostrado ainda, que quando a secagem se da em
temperatura muito alta (300°C, sinteriza o catalisador), ocorre um efeito
devastador sobre a atividade, sendo assim foi feita a secagem nas condi¢des

descritas inicialmente evitando o aquecimento excessivo.

3.2.2.4 - Redugio com Hidrogénio

Imediatamente apos o fim do pré-tratamento, por troca da linha de gas o
catalisador foi colocado sob fluxo de hidrogénio. Nio houve contato com o ar
atmosférico nesta fase. Ento o sistema foi aquecido com taxa de 10°C/min até

a temperatura de 430°C, na qual todos os catalisadores foram reduzidos por 6
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horas. O procedimento foi o mesmo para todos os catalisadores suportados em

Carvéo Ativo.
3.2.3 - Preparacie des Catalisadores Suportados em Oxido de Tit4nio
3.2.3.1 - Preparacio dos Catalisadores Monometalicos

Mesmo procedimento do item 3.2.2.1, com uma tnica diferenga em que
a amostra for umedecida com 9 ml de 4gua para formar uma pasta. Sendo que

o SnCl; fot adicionado através de solugfo hidroalcodlica.

3.2.3.2 - Preparacao dos Catalisadores Bimetalicos

Massa ignal e mesmo procedimento ao item 3.2.3.1, foram utilizados
para preparar os catalisadores bimetalicos suportados em 6xido de titdnio. Foi
adicionada uma solugfio aquosa contendo acido hexacloroplatinico e nitrato de
ferro(Ill) de modo que as cargas metalicas fossem de 4,7%Pt e 0,3%Fe em
peso respectivamente para o catalisador Pt-Fe. O catalisador Pt-Sn foi
preparado através de uma mistura contendo solugiio aquosa de acido
hexacloroplatinico e solugdo hidroalcoolica de cloreto de estanho(Il) com
cargas metalicas 4,2%Pt e 0,8%Sn em peso respectivamente. As demais etapas

se repetiram como no item anterior.

3.2.3.3 - Condicoes de Pré-Reducio dos Metais

Procedimento semelhamente ao usado para os catalisadores suportados
em carvio (item 3.2.2.3), foi também empregado nos catalisadores suportados

em Oxido de titanio.
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3.2.3.4 - Reducio com hidroegénio

As temperaturas de reducfo dos catalisadores suportados em 6xido de
titdnio foram identificadas tomando como base os picos de redugfo nos perfis
de TPR de cada catalisador. Os dados referentes as temperaturas de cada
catalisador constam na Tabela-3.01. Somente o catalisador Pt-Fe/Ti0,; foi
reduzido ainda na mesma temperatura (430°C) em que foram reduzidos os

catalisadores suportados em carvéo.

Tabela-3.01.: Temperatura de redugiio dos catalisadores suportados em

TiO, por 6 horas.
Catalisador Temperatura
de Redugéio (°C)
PY/TiO, 150
Pt-Fe/Ti0, 190
Pt-Sn/T10, 150
Pt-Fe/Ti0; 430

3.3 - Caracterizacio dos Catalisadores

A interpretagio do comportamento do catalisador através de
mecanismos de agdo catalitica depende de um estudo das propriedades fisico-
quimicas do sélido e de uma avaliagfo das correlagdes existentes entre estas
propriedades ¢ o desempenho do catalisador.

Desta forma, a caracteriza¢do de catalisadores so6lidos tem-se tornado
de suma importincia para explicar ¢ prever algumas de suas principais
propriedades, como atividade, seletividade e estabilidade.

As informagdes obtidas, apesar de serem de naturezas diferentes, estdo

inter-relacionadas, como no caso de:
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1)- composicio e estrutura quimica, que engloba composigio,
estrutura e proporgdes das fases presentes, tanto na superficie quanto no
interior da particula;

2)- propriedades texturais, como estrutura dos poros, area superficial e
volume poroso, ¢ propriedades meclnicas, como resisténcia térmica,
resisténcia ao atrito e a abraséo;

3)- atividade e seletividade catalitica, ou seja. uma medida da
capacidade de um catalisador em promover uma determinada reacfo quimica,

maximizando a produgdo de uma determinada substéncia.

Neste trabalho, em particular, foram utilizadas as seguintes técnicas:
1.)Espectroscopia de Absorgio Atémica;

2 Método de BET;

3)Difragdo de Raios X;

4.)Redugdo a Temperatura Programada;

5.)Analise Termogravimétrica;

6.)Microscopia Eletronica de Varredura.

Os catalisadores preparados foram caracterizados ainda na forma de

precursores ap0s a etapa de secagem na estufa, sem sofrer calcinagéo.

3.3.1 - Analise Quimica

3.3.1.1 - Determinaciio do teor de cinzas no Carvio Ativo

A determinagfo do teor de cinzas consistiu em pesar 0,2000 g de
carvio, em cadinho de porcelana, colocar dentro de um forno dotado de um
sistema de programagdo de temperatura nfo linear. O carbono foi assim
progressivamente eliminado até a temperatura de 1000°C. O teor de cinzas

revelado foi de 6,6 %.
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3.3.1.2 - Analise dos Catalisadores Suportados em Carvio e TiO,

Com o intuito de analisar a composigio real dos catalisadores por
Absor¢io Atomica, foram feitas varias tentativas de digestdo das amostras,
conforme indicacdo da literatura. O método de digestdo mais comumente
empregado ¢ apresentado no Anexo 1. Por este método ndo fo1 possivel digenr
as referidas amostras; por esta razdo as composi¢des aqui apresentadas sdo
nominats.

Para o Carvio Ativo bruto e tratado com HCI 2N fo1 possivel a abertura
da amostra e a determinagdo do teor dos elementos Fe, Na, Li, Al e K, por

absorgdo atdmica, segundo as condigdes experimentais na Tabela-3.02.

Tabela 3.02: Condig¢des experimentais da analise por absorg¢io atéomica.

Elemento Chama Comprimento de onda (nm)
Fe al'/C2H2 248,3
Na al'/CQHp_ 589,0
Li ar/CQHg 670,8
Al N,O/CoH, 3093
K ar/C,H; 7664

3.3.2 - Analise Fisico-Quimica
3.3.2.1 - Determinaciio da Area Superficial Especifica (Método B.E.T.)

LANGMUIR (1916) considerou a superficie de um solido como sendo
um arranjo de sitios de adsor¢fo ¢ postulou um estado dindmico em equilibrio
(velocidade de adsorgdo = velocidade de dessor¢io).

BRUNAUER, EMMETT & TELLER (1938) estenderam o modelo de
Langmuir para a adsor¢do em multicamada, e sua equagiio tornou-se conhecida

como equagdo B.E.T.
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O fundamento do método consiste na adsorgio fisica de moléculas de
um gas pela superficie de um solido. E escolhido um gés cujas moléculas sdo
suficientemente pequenas para penetrar nos poros do so6lido, como por
exemplo, 0 gas nitrogénio. Neste caso, a area superficial especifica € calculada
a partir da quantidade de gas adsorvido em uma monocamada, uma vez
conhecida a drea coberta por cada molécula do gas.

Os dados experimentais obtidos sdo o volume do gas adsorvido na
monocamada, a partir de diversos valores do volume total de gas adsorvido e
sua correspondente pressdo total na temperatura de condensagdo (-196°C) do
referido gas (N,).

O método dindmico para a determinagiio da 4rea superficial foi
empregado para analise das amostras. O equipamento usado foi da marca
MICROMERITICS, MODELO FLOWSORB IL 2300. Na determinagdo da
area superficial fol usada uma mistura gasosa de He/N, (13/87%). As amostrasg
foram previamente aquecidas a 150°C por meia hora sob atmosfera da mistura

gasosa para eliminar condensados existente nos poros das amostras solidas.
3.3.2.2 - Anilise por Microscopia Eletronica de Varredura

Segundo ABBE, em 1880, o limite de resolugdo de um microscopico é
da ordem de 0,6A/N, onde A ¢ o comprimento da radia¢fio luminosa usada e N
¢ o valor numérico da abertura da lente,

de BROGLIE em 1924 propds que uma particula em movimento esta
associada um comprimento de onda 2 = h/p, onde h € a constante de Planck e
p o momento da particula. Os elétrons quando acelerados através de uma
diferenca de potencial E, adquirem um comprimento de onda que ¢ fungfo
dessa diferenga de potencial. Em voltagens de 100KV, A assume o valor de
0,037 A. Desta forma elétrons acelerados sio fontes de radiagfio com pequeno
comprimento de onda, capazes de resolver pequenos objetos quando se dispde
de um sistema de lentes de suficiente qualidade. Atualmente estas fontes

aceleradoras superam 2 MeV,
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O raio de elétrons ao interagir com a amostra, gera um certo nimero de
sinais que emitem informagdes com relagdo as caracteristicas das espécies
metalicas contidas na amostra. Dentre os sinais disponiveis em um
microscopico eletrénico podemos citar: elétrons transmitidos, elétrons
difratados, elétrons secundartos, elétrons Auger e ralos-X.

A analise das amostras via Microscopia Eletrénica de Varredura tem
como etapa inicial a metalizagio por “sputtering”com ouro. Consiste em
bombardear as amostras com dtomos de ouro sob vacuo de 9,5.10” mbar,
durante 100 s submetidas a uma corrente de 11,3 mA. Em seguida as amostras
sdo deslocadas até o porta amostra, também sob vacuo, onde sfo
bombardeadas por feixe de elétrons que por sua vez interagem com 0s atomos
das amostras. Os elétrons de baixa energia (elétrons secundarios)
proporcionam o contraste fotografico, permitindo assim estudar os baixos
relevos da superficie, enquanto os elétrons de alta energia dio indicagdes a
respeito da variagdo do peso atdmico das espécies da superficie.

SARGENT & EMBURY (1968) enumeraram algumas utilidades da
microscopia eletrnica de varredura no campo da catalise: 1) - morfologia do
suporte, it) - estrutura dos poros, 11) - problemas de sinterizagfo, 1v) - efeitos
da radia¢@o gama no comportamento de catalisadores de prata suportados, v) -
observacdo direta da nucleagio e crescimento de depdsitos de carbono em
niquel durante a decomposig¢io catalisada do acetileno.

Para andlise das amostras foi usado o instrumento marca JEOL modelo
JSM-T300 e o sistema de microandalise EDS, marca NORAN, modelo N5502N
do Instituto de Quimica da UNICAMP.

3.3.2.3 - Analise por Difraciio de Raios - X (XRD)

As propriedades da superficies estdo intimamente ligadas a4 estrutura
atomica. Para descrevé-las € necessdrio, algumas vezes, um detalhado
conhecimento do arranjo atbmico. Para estudar essas propriedades, a técnica
experimental deve ser capaz de extrair somente o sinal emitido pelos atomos

externos. Para obter alta sensibilidade nas medidas de superficie, a difra¢do
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deve ser feita com elétrons de baixa energia (LEED), justamente para tirar o
maximo de informagdes sobre os dtomos da superficie.

A difragfo de ratos-x for desenvolvida na primeira metade deste século
e logo usada como uma ferramenta poderosa para identificar fases solidas
incluindo catalisadores heterogéneos. A 1dentificacdo foi baseada na lei de
Bragg dando assim o espagamento cristalino que ¢ a impressdo digital da fase
cristalina.

Para a andlise dos catalisadores preparados no laboratério, foi
empregado um equipamento da marca SHIMADZU pertencente ao Instituto de
Quimica da UNICAMP.

Os diagramas de difracio foram registrados com ajuda de um
gomdémetro modelo XD3A marca SHIMADZU. A radiacdo X oriunda de uma
fonte de cobre incidiu diretamente sobre a amostra. Esta radiagio de cobre a
qual foi denominada de K, (1,5418 A) foi utilizada e os raios difratados foram

selecionados através de um detector semicondutor.

3.3.2.4 - Reducio em Temperatura Programada (TPR)

Os métodos de temperatura programada sfo caracteristicamente
denominados métodos de estado ndo estacionario. Estes métodos envolvem o
aquectmento de uma amostra de catalisador sob uma temperatura programada,
que no caso € normalmente linear.

Se 0 gas € previamente adsorvido no catalisador, e sob um aquecimento
gradual, ocorrera a sua dessor¢fo. Aumentando a temperatura conjuntamente
aumenta a sua velocidade de dessorgdo ¢ alcangando um maximo, reduz-se a
zero quando a superficie esta desprovida de adsorbato. Este método de
Dessorgdo em Temperatura Programada(TPD) foi primeiramente usado por
AMENOMIYA & CVETANOVIC (1967).

Este método tem sofrido melhoramentos significativos nos dltimos
tempos causando assim uma ampla faixa de aplicagbes em temperatura

programada tais como:
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1) Dessorgio (TPD);
11.) Redugdo (TPR);
1) Oxidagdo (TPO) e
1v) Metanag#o.

A redugfio em temperatura programada ¢ uma técnica relativamente
nova, usada para caracterizagdo de catalisadores solidos. Foi primeiro
apresentada na presente forma por ROBERTSON e colaboradores (1975).

No uso operacional do TPR, o precursor catalitico, previamente
oxidado (ou nfio) é submetido a um aumento de temperatura programada,
enquanto uma mistura de gas redutor (normalmente hidrogénio diluido em gas
merte: N, ou Ar) passa sobre ele, e entfio a velocidade de redugfio é medida
pelo monitoramento da composi¢io do gas na saida do reator.

As informagles derivadas destes efluentes gasosos nos ddo os perfis de
reducdio que s@o peculiares do material analisado. A posi¢fo de cada pico no
perfil de redugfio reflete a natureza quimica ¢ o ambiente do componente
quimico. A 4rea do pico, por sua vez, reflete a concentraco do elemento
quimico no s6lido em andlise. Os perfis de TPR nos informam sobre:

1) InteragOes entre os metais existente no catalisador;

11) Formagdo de ligas;

11) Interagdes entre os metais € o suporte;

1v) Natureza das fases;

v} Influéncia dos precursores e do suporte nas propriedades do catalisador;

v1) Pardmetros da cinética de redugéo;

vir) Perfil de sinterizagfo, isto é determinagfio da temperatura minima para
completa redugio dos cristais sem causar sinterizagfio dos mesmos;

viii) Condigdes de redugfo Otimas por meio da determinagdo do grau de
reducdo, apds cada pré-tratamento

ix) Dispersdo dos metais na superficie dos catalisadores;

x) Indiretamente o tamanho médio dos cristais metélicos,

Portanto, além destes perfis gerarem informagbes sobre a
microcomposigio do solido, eles podem ser uma ferramenta importante de

controle de qualidade na preparagfo de catalisadores industriais.
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A obtencdo dos perfis de TPR dos catalisadores preparados neste
trabalho consistiu em colocar 100 mg do catalisador no reator de quartzo em
forma de U, acertar as vazdes do gas referéncia (Ny) e do gas mistura redutora
(2%H, + 98%N;) em 30 ml/min para cada tipo de gis, ajustar o reator na
posi¢do adequada, e a taxa de aquecimento (10°C/min) no
Controlador-Programador. Durante a verificagdo de funcionamento do
equipamento em temperatura ambiente, faz-se fluir ora o gas inerte, ora a
mistura redutora no reator fazendo o monitoramento das vazdes dos gases.
Apos ter-se formado linha de base superior com gas merte, muda-se para gases
de mistura , que depois de certo intervalo de tempo (5 min) comeca a formar
linha de base inferior. Da-se entfo o inicto da analise. O registro da diferenga
de condutividade através do Detector de Condutividade Térmica (DCT), fot
feito por meio de um PC 386 usando um programa de “software” BORWIN.
No final de cada corrida os dados sfo gravados. A etapa seguinte consiste em
transformar os dados armazenados como perfis de redugio.

Na TFigura-3.02 acha-se o esquema representativo do equipamento
usado para as andlises do TPR dos precursores (ndo calcinados) dos

catalisadores.
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Figura-3.02: Montagem esquematica do sistema TPR
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3.4-Testes Cataliticos

3.4.1-Introducio

Os catalisadores a base de Pt preparados segundo o método descrito
anteriormente, tiveram suas atividades e seletividades testadas na reagio de
hidrogenagéo do aldeido cindmico.

Os testes cataliticos de hidrogenacgfo foram efetuados em fase liquida
sob pressfio de 4 MPa de hidrogénio e temperatura de 60°C. Nestas condigdes,
existem uma série de par@metros que governam a atividade catalitica e para
comparar de modo significativo as propriedades intrinsecas dos catalisadores,
tornou-se necessario antes de tudo eliminar certos obstaculos referentes as
rea¢Bes da catalise heterogénea tais como:

1) Ma reprodutibilidade das medidas da atividade;
11) Efeitos difustonais;
i1) Influéncia do engorduramento ¢ do envenenamento no decorrer da reagéo,

tanto pelo solvente como pelo reagente.

3.4.2 - Aparelhagem ¢ Modo Operatorio

O equipamento de hidrogenagio € constituido de duas partes:um reator
Parr € um sistema de alimentacfo de gas reagente em batelada “BRGDS”.

O sistema de alimentagio de gas reagente em batelada tem como fungéo
liberar 0 gas reagente para o vaso do reator onde ocorre a reagio quimica. Este
sistema consiste de dois médulos separados ¢ interconectados por cabos
elétricos:

i) - 0o moédulo do reservatorio, contendo todos 0s componentes para
armazenagem de gas em alta presso;
i1) - 0 modulo de controle.

O modulo de controle tem normalmente instalado no seu interior uma

interface serial EIA-232 que permite operar remotamente o modulo do

reservatorio. O sistema utilizado nfo dispunha desta interface senal e
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providéncias tiveram que ser tomadas no sentido de adquirir uma interface,
que instalada em um micro computador XT 10 MHz, fez sua ligacdo com o
modulo de controle, tornando o sistema capaz de fazer aquisigio de dados.

O reator usado para teste catalitico é um reator tipo tanque agitado com
capacidade de 300 ml (autoclave) em ago inox conforme mostra a Figura-3.03.

O mesmo ¢ equipado com um eixo munido de uma hélice com 4 pas em
angulo, com transmissdo do movimento por meio de uma correia que liga a
polia do motor ao eixo de transmissdo. A pressdo dentro do reator (4MPa) ¢
mantida constante por meio de uma valvula reguladora manual. Tendo em
vista que as reagdes de hidrogenagdo sdo exotérmicas, o sistema ¢ dotado de
um controlador de temperatura programavel, que com ajuda de um termopar

controla a temperatura.

AR SINT. :
Ha
N ES
N>
e
I REATOR
LEGENDA;
P(-1 = medidor pressdo de linha PG-2 = medidor pressdo do regervatério
PG-3 = medidor pressdo de alimentagfo do reator TP = transdutor de pressfio
VRP = valvula reguladora de pressfio VP-1 e VP-2 = valvulas pneumaticas

V-1, V-2 e V-3 = valvulas agulhas do médulo de alimentagdo

V-4, V.5, V-6, V-7, V-8 e V-9 = vilvulas para operacionalizagio do reator
PG-4 = medidor pressio de trabalho do reator

AR = ampola de reagente M = motor

MC = modulo de controle

Figura-3.03: Montagem esquematica do sistema reacional
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Para operacionalisar o reator, foi necessario adaptar a0 mesmo uma
ampola onde € depositado o reagente (aldeido cindmico), o qual € injetado no
vaso do reator pelo gas reagente em alta pressdo. Um dispositivo munido de
uma placa porosa permitiu separar o liquido da fase solida (catalisador) que
também foi instalado com uma saida para o meio exterior sendo controlado

por meio da valvula V-9,

3.4.3 - Modo Operatério

A reacdo for posta em curso através do seguinte procedimento: o
solvente ¢ o catalisador foram colocados inicialmente no vaso do reator. Por
outro lado, uma massa correspondente de aproximadamente 0,1 moles de
aldeido cindmico foi colocada na ampola porta-reagente (AR) através de uma
seringa com capacidade de 25 ml. O reator fo1 fechado, em seguida foi
elevada a pressdo para 1,5 MPa ¢ purgado por trés vezes com gas nitrogénio
para eliminar tragos de ar sobre a solugio. Procedimento igual também ¢ feito
na ampola porta reagente. Este procedimento também foi com hidrogénio.

A temperatura (60°C) do sistema reacional foi elevada através de um
controlador-programador de temperatura monitorado por um termopar. Nesta
temperatura, a pressio de hidrogénio fot ajustada para 4 MPa no vaso reator ¢
deu-se entlo inicio a reativagdo do catalisador por um periodo de duas horas.
Ao término deste periodo deu-se inicio a reagdo de hidrogenagdo, com
monitoramento das concentragdes dos produtos e reagentes por cromatografia
em fase gasosa (detetor de ionizagdo de chama), em determinados intervalos
de tempo.

A solugdo da mistura reacional é composta de:

-em torno de 0,1 moles de aldeido cindmico ou seja 13,2 g

-para cada 50 ml do solvente foram usados: 10 ml de H,0, 37,5 ml de
alcool 1sopropilico € 2,5 ml de solucfo de acetato de sodio 0,1 N.

A solugdo de acetato de sédio tem a fungdo de manter o meto levemente

alcalino, evitando assim eventuais rea¢des de polimerizag8o.
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3.4.4 - Modelo do Sistema Reacional

No capitulo referente a revisfo bibliogréafica, foram mostrados os varios
mecanismos de hidrogenagdo dos aldeidos o B-insaturados propostos por
CHUVYLKIN e colaboradores (1986). Como se pode venficar, estes
mecanismos sao simplesmente de competéncia tedrica, isto €, ndo nos
possibilitam obter o perfil da velocidade de hidrogenagao.

Por outro lado, foi usado por TRONCONI e colaboradores (1990) o
mecanismo de Langmuir-Hinshelwood (usado em fase gasosa) para explicar o
comportamento da hidrogenacio do dlcool cindmico e do aldeido cindmico em
fase liquida.

Neste trabalho, preferimos utilizar um mecanismo que envolva a
constante de transferéncia de massa gas-liquido na qual estd incluida a
solubilidade do hidrogénio no meio reacional, constante de velocidade
cinética, bem como a constante de adsor¢do de Langmuir-Hinshelwood para o
hidrogénio.

Em catalise heterogénea, a primeira medida usada para caracterizar um
dado material catalitico ¢ algumas vezes a atividade especifica. Entretanto, tal
determina¢do implica que o teste catalitico seja conduzido em condigdes
experimentais de modo que permita o controle quimico da reagdo. Se isto é
facilmente encontrado em reatores gas-solido, o uso de reatores gas-liquido-
solido pode conduzir a significantes resisténcias de transferéncia de massa
devido a presenca simultinea das fases: gas, liquido e s6lido.

A velocidade global, ou seja a medida de r, depende da velocidade de
reagdo de superficie, mas também das velocidades de transferéncia de massa
gas-liquido ¢ liquido-solido

Sobre o transporte de massa do hidrogénio durante as reagles de

hidrogenagiio em fase liquida, muito se tem escrito. Do ponto de vista

experimental, ¢ conveniente simplificar o sistema em dois processos:
1) a reagdo catalitica ¢ caracterizada pelo coeficiente de velocidade cinética k;

11} a transferéncia externa de hidrogénio, caracterizada pelo coeficiente k.
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CALAIS e colaboradores (1993) mostraram que, em condigdes

estacionarias as velocidades das trés etapas separadas sdo 1guais e entdo,

r =k a(C - Cp) (transferéncia de massa gas-liquido) 3.01
r = ksas (Cp, - Cg) (transferéncia de massa liquido-solido) 3.02
r = mnk®y BOarpc (reacdo global na particula) 3.03

Onde: r = velocidade da reacdo medida em mol/g cat. s

C; = concentragdo de H» na interface gés—liquido em mol/1000g de sol.
Cr, = concentragdo de H; na fase liquida em mol/1000g de sol.

Cg = concentracdo de H, na interface liquido-sélido mol//1000g de sol.
ki.a = constante de transferéncia volumétrica gas-liquido em s

kg.ag = constante de transferéncia volumétrica liquido-sélido s

a = 4rea interfacial gas-liquido por unidade de volume em dm?®/1000g
ag = drea interfacial liquido-solido por unidade de volume em dm?/ 1000g
m = massa de catalisador em g

n = fator de eficiéncia,

k = constante de velocidade em dm’/g cat.s

On, = fragfo da superficie coberta pelo hidrogénio e

®arpc = fragho da superficie coberta pelo aldeido cindmico.

No caso da reagdo de hidrogenagio ocorrer sob baixa pressio de
hidrog€nio, este torna-se o reagente limitante devido & sua baixa concentrago
ao redor do catalisador em comparagio ao aldeido cindmico. Supondo que a
cinética de Langmuir-Hinshelwood seja de primeira ordem com relagfo ao

hidrogénio na superficie da particula (isto € ®g; = Ky.Cs onde Ky = constante
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de adsor¢io de Langmuir-Hinshelwood para o hidrogénio) e eliminando Cp ¢

Cs nas equagdes 3.01, 3.02 e 3.03, obtemos:

Ci/l‘ = ll(kLa) + 1/(m1’}kKH®Aan) + 1/(1(3&3) 3.04

Sendo que as ¢ diretamente proporcional a massa do catalisador ou seja,

Substituindo 3.05 em 3.04, temos que:

1 = UCika) + 1/C.m.[1/(n.K) + 1/(hks)] 3.06

onde kK’ = k Ky @, pe (constante cinética)

Pela estrutura da equagio 3.06, ¢ possivel avaliar a importincia da
transferéncia de massa gas-liquido e de acordo com este modelo o grafico de
I/r versus 1/m pode ser uma reta cuja intersecfio da o valor da constante de
transferéncia de massa gas-liquido k,, (k, = Cik.a).

Todavia se as resisténcias de transferéncia de massa liquido-sélido e
intraparticula sfo négligenciéveis (isto é, ks » k* e = 1), desse modo pode-se

calcular a constante cinéticak, = C.k’.
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3.4.5 - Expressoes Usadas na Apresentacio dos Resultados

Em cada aliquota foi feito o monitoramento das concentragdes do
reagente (ALDC) e dos produtos (ALDHC, ALCHC e ALCC), com cujos
dados foi possivel determinar:

1) Taxa de Transformacfo Global (TTG) ou conversdo, correspondente a

fragéio de aldeido cinamico consumida, dada por:

[ALDC], -[ALDC], |
[ALDC],

TTG % = 3.07

onde,[ALDC], € a concentracdo inicial do aldeido cindmico (t = 0),

IALDC], € a concentragfo de aldeido cindmico no tempo t.

11) Taxa de Transformagdo do aldeido cindmico como produto P (TTP),

representando a fragdo de ALDC que se transformou em P:

TTP % = —Ld g0 3.08
[ALDC],

onde,[P]; corresponde a concentragfo do produto P no tempo t.

De acordo com os produtos do esquema reacional, podemos escrever

que:

TTG % = TTALDHC% + TTALCHC% + TTALCC% 3.09
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Como j4 foi dito acima, utilizaremos os valores da atividade ¢ da
seletividade dos respectivos produtos para caracterizar cada experimento pelas

seguintes expressdes:
i) - Atividade dos Catalisadores
A atividade dos catalisadores ¢ determinada pela velocidade de

desaparecimento (V) do ALDC que ¢ expressa pela formula:

d(TTG)

Vo= IAL =

3.10

sendo [A], a concentra¢do inicial do ALDC no tempo t = 0 ¢ V sendo
expressa em moles de ALDC transformada por segundo.

Por sua vez, a velocidade inicial (V,) € dada por:

Vo = [Alg %ﬁl(quandot -3 0) 3.11

Por outro lado, a velocidade especifica (V), 1sto €, a velocidade por

unidade de massa metalica € obtida por:

V, = 3.12
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sendo, M a massa de catalisador usada no experimento (em gramas) e x o teor

ponderal do metal no referido catalisador.
O erro relativo sobre a velocidade € a soma dos erros relativos sobre a

conversdo (isto quer dizer, ligado ao método de andlise) e sobre a massa de

catalisador. Ele tem sido estimado como:

él{sl()a 15%
A%

Ja o erro absoluto sobre a pressio é de 2 bars e sobre a temperatura

varia de 1°C.

ii) - Seletividade

A seletividade em produto (S, %) é dada pela fragdo de aldeido

transformado segundo a expressio:

Lt}
TTP % 100

S, % = -
I'TG %

3.13

Afravés da representacdo grafica da relagio TTP % = f(TTG %) para
cada produto ¢ obtida a evolugfio da seletividade em fungio do avango da
reagdo. Pode-se determinar as seletividades iniciais (Sip %) com a ajuda das

tangentes em relacfo a origem (TTG % = 0).
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo mostraremos e comentaremos os resultados

experimentais ¢ em seguida faremos uma discussfo geral dos dados obtidos.
4.1 - Analise das Cinzas do Superte C-10
ApoOs a dissolugdo das cinzas em uma mistura de agua régia-acido

fluoridrico, o carvdo ativo apresentou, por absor¢do atdmica, a seguinte

composi¢io conforme Tabela~4.01:

Tabela-4.01: Analise das cinzas do carvio bruto e tratado por A.A.(% em

peseo).
Carvio C-10 Carvao C-10
bruto tratado com HCI 2N

Cinzas 6,560 2,450

Fe 0,095 0,001

Na 0,038 0,003

Al 0,065 :

K 0,950 0,035

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

Os resultados da area superficial especifica para o suporte e os
catalisadores suportados em Carvéio Ativo estdo apresentados na Tabela-4.02.
A Tabela-4.03 mostra os dados do suporte e dos catalisadores suportados em

Oxido de Titanio.
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Tabela-4.02.: Area superficial especifica do suporte e catalisadores

suportados em carvio ative (1 10%).

Material Area Superficial (B.E.T.)(m"/g)
Suporte 339
Pt/C 450
Fe/C 259
Sn/C 553
Pt-Fe/C 327
Pt-Sn/C 459

Tabela-4.03.: Area superficial especifica do suporte e catalisadores

suportados em oxido de titinio (£.10%).

Material Area Superficial (B.E.T.) (m*/g)
Suporte 10
Pt/Ti0, 09
Fe/T 102 13
Sn/Ti0, 17
Pi-Fe/T 102 06
Pt-St/Ti0, 08

Com relagdo aos dados obtidos para o carvdo e seus catalisadores,
pode-se observar que os catalisadores Pt/C, Sn/C e Pt-Sn/C apresentaram area
superficial especifica malor que o suporte. Isto deve-se ao fato de que tanto a
Pt, quanto o Sn tenham uma tendéncia no sentido de formar particulas
pequenas e, conseqiientemente, com maior area superficial. Pela analise da
Figura-401b nota-se que o sal precursor de platina ficou distribuido somente
na superficie externa do carvio, confirmando desta forma que o aumento de
area deve-se somente pelo efeito do tamanho das particulas. O efeito do Fe é
Justamente o oposto, isto €, tem tendéncia a formar particulas maiores ¢ com
menor area superficial. Especificamente para o catalisador Pt-Fe tem-se entdo
uma contraposicdo dos dois efeitos, o que resulta numa area superficial

proxima a do suporte.
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Por outro lado, com relacgdo ao suporte oOxido de titdnio e aos
catalisadores suportados, pode-se verificar que as areas superficiais obtidas
sdo baixas e portanto sujeitas a erros experimentais elevados. Este fato
dificulta uma analise pormenorizada dos valores obtidos, podendo-se dizer

apenas que todas as dreas obtidas sdo da mesma ordem de grandeza.

4.3 - Microscopia Eletrénica de Varredura

As Figuras-4.01(a-d) mostram as micrografias dos catalisadores
suportados em carvéio ativo, obtidas por microscopia eletrdnica de varredura.

Os cristalitos do Carvdo Ativo (Fig. 4.01a) apresentam uma estrutura
em forma de agulhas. A Pt depositada sobre o suporte (Fig. 4.01b) apresenta-
se numa distribui¢do uniforme, em forma de grios finos e bem distribuidos nas

superficies externa e interna do suporte.

Figura 4.01a: Micrografia do Carviio Ative (x 2000).

A presenga de Fe ou Sn (Fig. 4.01c e d) ndo provoca alteragdes
aparentes na morfologia do carvio. A diferenga basica resume-se nos grios de
Pt-Fe e Pt-Sn que, embora distribuidos uniformemente sobre a superficie do

carvdo, ndo apresentam o tamanho uniforme encontrado para os de Pt no
catalisador Pt/C.
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Figura 4.01d: Micrografia do catalisador Pt-Sn/C (x 3500).
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As Figuras 4.02 (a-d) mostram as micrografias obtidas por microscopia
eletrdnica de varredura para o suporte, Oxido de titdnio, e os catalisadores
suportados em oxido de titénio.

A micrografia do 6xido de titdnio, Fig 4.02a, revela a existéncia de
finos cnistalitos com tamanho uniforme. A existéncia de uma estrutura
microporosa pode ser associada ao suporte, uma vez que a area superficial é
baixa e os microporos ndo sdo acessivels por este método.

O mapeamento de todos os elementos metalicos na superficie do
suporte (Pt, Fe e Sn) revelou uma boa dispersdo dos mesmos nos referidos

suportes.

Figura 4.02a: Micrografia do Oxido de Titanio (x 500).
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Figura 4.02b: Micrografia do catalisador Pt/Ti0; (x500).

Figura 4.02.c: Micrografia do catalisador Pt-Fe/ TiO; (x500).
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Figura 4.02.d: Micrografia do catalisador Pt-Sn/ TiO, (x500).

Também foi feita analise por emissdo de raios-X. Esta técnica fo1
utilizada para a determinagfio das composi¢gbes atdmicas qualitativas das
particulas dos catalisadores suportados em carvao.

As Figuras 4.03 (a-¢) apresentam os espectros de emissio de raios-X
dos catalisadores Pt, Pt-Fe ¢ Pt-Sn. A 2,051 e 9,441 KeV aparecem as raias de
emissdo Mo e Lo da platina, a 6,403 KeV a raia Ka do ferro e a 3,44 KeV, a

raia Lo do estanho. Notam-se outras raias intensas emitidas pelo cobre, pelo
aluminio e pelo zinco, elementos que compdem o maternial gue suporta a
amostra.

A presenga de um pico referente ao cloro provém da lavagem oxidante
do suporte com hipoclorito de sédio. O tratamento de dessor¢fio com hélio a

450°C ndo foi suficiente para eliminar uma fragdo do 4cido cloridrico
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fortemente quimissorvido ou do cloro combinado quimicamente ao suporte.
O pico referente ao cloro € particularmente pronunciado para os catalisadores
Pt-Fe/C e Pt-Sn/C.

Percebe-se ainda das Fig, 4.3(a-c) a inexisténcia de Si e S proveniente
das cinzas (Tabela 4.01).

n ]
{1 Pt oo
1% A\ .
st ‘*‘f'@'ﬁ"'
8,0 10,0

Figura 4.03a - Espectro de emissdo de Raios X para Pt/C.
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Figura 4.03b - Espectro de emissdo de Raios X para Pt-Fe/C.



Capitnlo 4 - Resultados e Discussiio 84

Ci

Sn

. . o . o . 2 vl A ot

HihHtins
Lopolil

40 6,0

Figura 4.03¢ - Espectro de emissio de Raios X para Pt-Sn/C.

4.4 - Difracao de Raios-X (XRD)

A difragfo de elétrons sobre cristais do metal puro, apresenta vantagens
sobre 0 metal depositado em um suporte. Isto implica na escolha de particulas
representativas da amostra. Como se pode observar, a difracdo de raios-X € um
método global de anélise que leva em conta um aglomerado que represente o
catalisador. Os difratogramas foram obtidos sob pressdo atmosférica na

presenga do ar.

4.4.1 - Difratogramas dos Catalisadores Suportados em Carvio

Na Figura-4.04, acham-se¢ os difratogramas do suporte carvio, dos
catalisadores monometalicos Pt, Fe e Sn, bem como dos catalisadores

bimetalicos Pt-Fe ¢ Pt-Sn, suportados em carvio. Todos os difratogramas

foram registrados entre 5 a 80° (20) por uma duragio de 37 min e 30 s.
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Figura 4.04 - Difratogramas dos catalisadores suportados em Carvio.

4.4.1.1 - Difratograma do Suporte

No difratograma do Carvio observam-se duas ondulacgles localizadas
em 20 =12,5 e 25°, que podem ser atribuidas ao carvio grafite. Saindo desta
faixa, o suporte apresenta caracteristicas amorfas.

Observa-se ainda uma certa heterogeneidade no espectro, possivelmente
como resultado da tendéncia da amostra em se organizar estruturalmente sob

tratamento em temperatura elevada ou sob atmosfera de hidrogénio

acarretando assim liberagfio de oxigénio.
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4.4.1.2 - Difratograma dos Metais Suportados

A Figura-4.04 mostra ainda os difratogramas dos catalisadores: Pt/C,
Fe/C, Sn/C, Pt-Fe/C e Pt-Sn/C. Embora a alta velocidade empregada na
obtengdo dos difratogramas nfo nos permita obter dados com precisio
suficiente para uma andlise mais profunda das raias encontradas, hd um
conjunto de observagdes que podemos salientar, nomeadamente:

1.) Para Fe/C, Sn/C, Pt-Fe/C e Pt-Sn/C tem-se basicamente 0 mesmo
difratograma do Carvo. O cardter predominantemente amorfo do suporte
permanece nestas amostras.

2 ) No catalisador Pt/C foram encontradas algumas raias, sendo as mais
intensas localizadas em : 20 =31,8°(d=3,12); 26 = 45,5° (d = 1,86); 20 =
56,4°(d=1,80)e 20= 75,2° (d=1,38). Para que pudessemos associar estas
raias a estruturas de Pt seriam necessarios pelo menos trés picos para cada
composto, o que ndo foi obtido.

3) Afravés de um {nico pico {pouca intensidade, que ndo pode ser
considerado ruido e praticamente desapareceu com a redugdo do difratograma)
em 260 igual a 45,4° (d = 2,21), tem-se indicios de que existe a estrutura Pt-
Fe.. Considerando um tnico pico ndo podemos afirmar, no entanto, que o ferro
esta associado a platina na forma de liga.

Outra possibilidade de se verificar a existéncia da liga Pt-Fe ¢ através
do célculo do pardmetro de rede cristalina da amostra, comparando-0 com o
valor do mesmo parametro do catalisador Pt/C tomado como referéncia. Desta
forma, a formacdo de liga por inser¢do de atomos de ferro (raio atdmico = 1,26
A) na rede atdmica da platina (raio atdmico = 1,38 A) causaria uma
diminui¢do do pardmetro de rede cristalina da platina no catalisador Pt-Fe, o
que foi venficado conforme mostram os dados da Tabela 4.04..

O parmetro de rede cristalina (a,) das amostras ¢ calculado a partir da
posi¢do sobre o difratograma com Aangulo 20 e com indices de Miller (hkl)

igual a 111 usando a expresséo:
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3, =d Vh? +k*+1? 4.01

sendo d a distancia entre os planos cristalinos, assumindo o valor de:

A

= 4.02
2senf

com A tendo o valor do comprimento de onda da radiagfio do anticatodo de

cobre (CuKo) de 1,5418 A,
Os valores de d teodricos foram obtidos das fichas de Difragdo de Raios-
X do POWDER DIFFRACTION FILE - Search Manual - Alphabetical Listing

Inorganic (1973); Publ.: Joint Committee on Powder Diffraction Standards.

Tabela-4.04: Valores de a, das amostras de catalisadores suportados em

carvio.
Catali- Estru- 26 dexp, dtec’n:ieo hkl dofexp.) Aoitedrico)
sador tura
PtCl, 45,5 1,86 1,850 || (i |
Pt/C PtCl, 56,4 1,80 |1B10 |....of oo | e
Pt 75,2 1,38 |1,387 | 220 3,92 3,9231
PtCl, 30,5 325 | el 3,8600

Pt-Fe/C | PtCl, 31,66 | 3,04 | e e |
Pt-Fe | 454 | 221 (2190 | 111 | 3,83 |3.8380

Pt-Sn/C (Ptgsnj;)m 56,2 1,80 1,800 .............................
(Ptzsn’_;)}(} 75,4 ],38 1,386 212 4,14 4,3374

* GOUPIL (1986)

O difratograma do catalisador Pt-Sn/C mostrou dois pequenos picos em
26 = 56,2 e 75,4°, que ddo indicios de uma possivel estrutura (Pt;Sn3);o, com

uma ampla faixa de carater amorfo, conforme citado anteriormente.



Capitulo 4 - Resuitados ¢ Discussio 88

4.4.2 - Difratograma dos Catalisadores Suportados em Oxido de TitAnio

Os difratogramas do suporte e dos catalisadores suportados em 6xado de
titanio foram obtidos de maneira semelthante aos do carvio e seus catalisadores

suportados.
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Figura 4.05 - Difratogramas do Oxido de Titénio e seus catalisadores

4.4.2.1 - Difratograma do Suporte

Na Figura-4.05 temos os difratogramas do suporte oxido de titdnio ¢
dos seus catalisadores suportados. O difratograma do suporte apresenta véarios

picos, todos caracteristicos do anatasio.
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4.4.2.2- Difratograma dos Metais Suportados

Na Tabela 4.05 figuram os dados determinados por Difragdo de Raios-
X dos catalisadores Pt e Pt-Fe suportados. A néo inclusdio dos catalisadores Fe
e Sn foi por motivo dos mesmos terem sido apenas referéncias na reacdo de
hidrogenagdo do aldeido cindmico.

No catalisador Pt/T10-, além da estrutura PtCl,, também foi venficada a
possibilidade de existéncia de um composto intermetalico platina-titdnio de
estrutura (PtTi)s, com distdncia interplanar varidvel. A existéncia destas
estruturas ¢ um indicio de que ocorreu interagfio da Platina com o Titnio.

Por sua vez, nos catalisadores Pt-Fe/T10,, ndo foi detectada a existéncia
de platina monometalica e platina acoplada ao ferro formando liga.

Para o catalisador Pt-Sn/TiO, ndo ha dados que permitam identificar

alguma espécie presente.

Tabela-4.05.:Calculo de a, para amostras de catalisadores suportados em

oxido de titinio.

Catalisador | Estrutura 20 dexp. Gresrico | 1K Aofexp.) | o(tedrico)

PtCl, 275. |3,60 |3,5971 |101 |5.09 |5.,0871
PtCl, 304, (326 13,2596 |011 |4.61 [4,6089
PY/TiO, (P(Ti)se |703. |147 |1,4689 |301 |4,65 |4,6479
(PtTi)p  |75,0. 1,39 11,3876 |013 [4.39 |4,3880
(PtTi) |76,0. [1,37. [1,3715 [020 [2,74 |2,7430

PiCl, 304, 13,26 13,2596 011 |4.61 |4,6098
Pt-Fe/TiO, |(PtTi)p |703. |147 [1,4698 |301 [4,61 |4,6079
(PtTi)so ]75,0. (1,39 |1,3876 |013 [4,39 [4,3880
(PtTi)yp (76,0. (1,37 11,3715 020 |2,74 }2.7430
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4.5 - Redu¢iio em Temperatura Programada (TPR)
4.5.1 - TPR dos Precurseres Suportados em Carvio

Os perfis de TPR dos precursores da Pt, da Pt-Fe ¢ da Pt-Sn,
suportados em carvido constam na Figura-4.06. Para o precursor oxido do
catalisador Pt/C observamos que a Pt se reduz a temperatura de 190°C. A
temperatura de redugfio do precursor do ferro € de 270°C (Figura-4.07), mas
quando associada a4 Pt, a temperatura de redugfio do catalisador Pt-Fe/C cai
para 220°C (Figura-4.06). Esta diminuigfo de temperatura sugere que houve

formagio de uma nova estrutura com propriedades diferentes.
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Figura-4.06: Perfis de TPR dos precursores da Pt, Pt-Fe e Pt-Sn

suportados em carvio.
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Esta nova estrutura trata-se possivelmente de uma liga Pt-Fe pois
apresenta um tnico pico de redugio no TPR.

O pico em torno de 500°C refere-se ao Carvio Ativo. Estudos anteriores
de Analise Termogravimétrica (TGA) mostraram que havia decomposicio do
Carvio em temperaturas dessa ordem de grandeza, mesmo em atmosfera inerte
(N2).

A Figura-4.07 mostra que o Sn se reduz por volta de 300°C. Quando
junto a Platina, esta temperatura cai para 120°C (pico de pequena intensidade
na Figura 4.06), enquanto que o pico de reducgdo da Pt se mantém como o
obtido para Pt/C, em torno de 200°C Neste caso nfio se pode dizer de uma
provavel formagdo de liga entre a Pt ¢ o Sn, uma vez que ha formacéo de dois
picos de redugdio.Pode-se no entanto afirmar que o Sn em presenga da Pt,
reduz-se mais facilmente, o que poderia ser explicado pelo fato que a Pt é mais

eletronegativa que o Sn.
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Figura-4.07: Perfis de TPR dos precursores salinos Fe e Sn sobre Carvio.
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A Figura-4.07 mostra que o catalisador Sn/C apresentou dois picos
distintos de redugfio, provavelmente atribuidos ao Sn™ (1° pico com maximo
em 300°C) e ao Sn” (2° com maximo em 580°C), mascarando de certa forma o
pico achatado do carvao.

O catalisador Pt-Sn/C apresentou 3 picos diferentes de reducdo, que
provavelmente sdo atribuidos ao Sn'’ (1° pico com maximo em 110°C), um
pico de reducio da Pt (2° pico com méaximo em 220°C) e ao Sn" (3° pico com
maximo em 320°C). A visivel separacio entre estes picos indica uma fraca

interagfo, ou auséncia de interacdo entre os metais.
4.5.2 - TPR dos Precursores Suportados em Oxido de Titinio

Os termogramas dos catalisadores Pt/TiO; e Pt-Sn/TiO, (Figura-4.08)
apresentam um pico comum abaixo de 100°C, que foi mencionado
anteriormente.

O perfil de redugdo do catalisador Pt/TiO, mostra um pico de redugdo
referente & Pt'Y (com méaximo em 180°C) que foi inferior (10°C) ao do Pt/C.
Esta queda na temperatura de reducfo estda relacionada com o efeito de
interagdo metal suporte que ocorreu em baixa temperatura e confirmado por
XRD devido a formagdo das estruturas PtTi.

Pela Figura-4.09 observa-se que o precursor salino de Fe apresenta trés
picos de redugdo (300, 430 e 580°C). E observado também na mesma figura
que o Sn sofreu redugdio em 340 e 600°C devido provavelmente ao Sn'" ¢ ao
Sn™.

Quando os precursores salinos de Pt e Fe estio associados, a
temperatura de redugfo cai para um Unico pico (com maximo em 210°C),
proximo ao pico de redugdo do complexo de Pt (Figura-4.08), praticamente na
mesma temperatura de reducdo do catalisador Pt-Fe/C. Isto sugere que ha
formagdo de liga entre Pt ¢ Fe, embora a existéncia da estrutura Pt-Fe ndo
tenha sido detectada por XRD.
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Figura-4.08.: Perfis de TPR dos precursores salinos Pt, Pt-Fe e Pt-Sn

suportados em éxido de titinio.

Para o catalisador Pt-Sn/TiO, tem-se 3 picos distintos de redugdo,
associados possivelmente ao Sn' (1° pico com maximo em 130°C), & Pt (2°
pico com méaximo em 180°C) e ao Sn”™ (3° pico com méaximo em 260°C).

A redugfio do Sn" foi facilitada pela presenca da Pt sem influéncia do
suporte (praticamente mesmo pico do Sn' no catalisador Pt-Sn/C), enquanto
que a temperatura de redugdo do Sn" no catalisador Pt-Sn/C (320°C) caiu para
260°C no catalisador Pt-Sn/T10,, possivelmente resultante de uma interagfio

metal-suporte.
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A presenca de diversos picos de reduglo associados a Pt e ao Sn

mostram mais uma vez que nfo deve existir a formagdo da liga Pt-Sn.
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Figura-4.09.: Perfis de TPR dos precursores salinos de Fe e de Sn

suportados em éxido de titanio.

A bem visivel separagfo entre estes picos indica uma fraca ou auséncia
de interaco entre os dois metais sem formagio de liga Pt-Sn, mas a facilidade
de reduggo do Sn' e do Sn" foi proporcionada pela presenga da Pt. Por outro
lado, esta sensivel queda na temperatura de redugdo (320°C) do Sn" no
catalisador Pt-Sn/C para 260°C ocorrida no catalisador Pt-Sn/TiO, deve ter

sido facilitada pela interagdo metal suporte.
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4.6 - Resultados dos Ensaios Cataliticos

4.6.1 - Otimizacao das Condi¢des Experimentais

O sistema estudado apresenta trés fases: a fase solida (o solido
catalitico), a fase liquida (a solugfio) e a fase gasosa. A hidrogenacfo ocorre
por interagdo do hidrogénio e do aldeido cindmico adsorvido sobre a fase
metalica.

A agitacio da suspensfo do catalisador permite homogeneizar a solugéo
em limitados gradientes de concentragdio. Por outro lado, a agitacio contribui
para dispersar as particulas de catalisador, evitando assim os gradientes de
concentracfio intergranulares. Para isentar fenémenos de difusfio, é preciso
trabalhar em condi¢des onde a velocidade de reagfio seja independente da

velocidade de agitaglio e por sua vez seja proporcional a massa de catalisador.

4.6.1.1 - Influéncia da Velocidade de Agitacio na Velocidade Inicial

A influéncia da velocidade de agitagio sobre a velocidade global da
reacdo foi examinada no sentido de verificar os efeitos externos de
transferéncia de massa. Os experimentos desta etapa foram realizados com
0,2000 g de um catalisador comercial Pt/C, a 60°C ¢ sob pressido de 4 MPa,

Os testes foram realizados para vérias velocidades de agitagio ® no
intervalo de 200 a 1600 rotagdes por minuto (rpm). O grafico da velocidade r,
micial versus rpm ¢ exibido na Figura-4.10. A curva obtida mostra que r,

aumenta com ® em baixas velocidades de agitagfo (w < 1200 rpm) e alcanca

um patamar para altas velocidades (o > 1200 rpm), indicando que r, torna-se
independente da velocidade de agitagdo. Desta forma, tal comportamento
significa que abaixo de 1200 rpm, a velocidade da reagfio é limitada pela
transferéncia de massa gas-liquido e liquido-sdlido, enquanto que acima de
1200 rpm a velocidade da reagdio é livre do controle de transferéncia de massa

Hquido-sélido.
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Figura-4.10: Influéncia da velocidade de agitacio na velocidade inicial de

hidrogenacio do ALDC sobre catalisador comercial Pt/C.

4.6.1.2- Influéncia da Massa do Catalisador

Foram realizados diferentes testes cataliticos com massa de catalisador
entre 0,20 ¢ 0,60 g em condigles estabelecidas (T = 60°C e Py, = 4 MPa). A
partir do estudo anterior, a velocidade de agitaciio foi estabelecida em o =
1500 rpm. A dependéncia de r, com a massa de catalisador ¢ ilustrada na
Figura-4.11, onde se observa que a velocidae da rea¢fo variou linearmente
com a massa metalica do catalisador. Desta forma, a difusfo do hidrogénio da
interface gas-liquido para a fase liquida néo realiza nenhum papel importante.
A reacgfo passa ser controlada entfo pela velocidade de transferéncia de massa
do seio do liquido para a superficie do catalisador ou pela cinética intriseca da
reacdo. Pelo tamanho das particulas de catalisador usada e as condigdes
empregadas, o papel de difusio do hidrogénio do seio do liquido para a

superficie do catalisador pode ser estimada como sendo ndo importante. Desta
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forma, os dados representam a verdadeira cinétrica do processo. A reta passa
pela origem, mostrando que o catalisador ndo foi envenenado pelas impurezas
dos reagentes no periodo pré-reacional.

Desse modo, a velocidade da reac¢@o € proporcional a massa ativa m:
I, = km 403

Apesar dos catalisadores metalicos suportados serem muito sensiveis a
presenca de impurezas provenientes do solvente utilizado, nenhuma fragio do
mesmo sofreu envenenamento. Quando alguma fragfo ¢ envenenada, a mesma
pode vartar em funcdo do catalisador, de sua preparagdo, da quantidade de

solvente e também em fungfo da temperatura.
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Figura-4.11: Influéncia da massa do catalisador na velocidade inicial de

hidrogenacio do ALDC sobre Pt-Fe/C.
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O desvio da linha reta ¢ obtido para massas elevadas de catalisador e a
transferéncia de massa gas-liquido tende a limitar a velocidade da reagfo,
conforme € mostrado na equacdo-4.03. Para valores muito elevados de m, a

expressdo de r se reduz a:

r = Ci.kL.a 4.03

4.6.1.3 - Determinacio da Constante Cinética e¢ da Constante de

Transferéncia de Massa Gas-Liquido

Através dos dados da influéncia da velocidade de agitagio e da massa
do catalisador na velocidade inicial de redugfio do ALDC, vertficou-se que
para @ > 1200 rpm e massa até 0,60 g do catalisador, a velocidade da reagdo

ndo ¢ limitada por transferéncia de massa gas-liquido e liquido-solido.

1

Considerando que no regime de 1500 rpm, n =z 1 ¢ ks » k', entdo a

equagfo-4.03 pode ser simplificada na forma

4.04

onde k, = Cikr.a (constante de transferéncia de massa gas-liquido)
k, =Gk (constante de velocidade cinética)

O gréfico de 1/1, em funcfo de 1/m ¢ apresentado na Figura-4.12.
Como se pode observar, o modelo representado pela equagfio-3.08 se

ajusta aos dados experimentais. Os valores de k; ¢ k, podem ser deduzidos da

inclinagio e da intersecdo da reta, dando
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k = 4,13.107 molfzs.s'l.g'i
ko = 12,50 moles.s™

Com estes valores, pode-se verificar que, sob as condigbes usadas no
desenvolvimento da reagdo (1500 rpm, 4 MPa e 60°C), a transferéncia de
massa gas-liquido € bastante rapida em relagio a velocidade da reagfo
quimica, 1, que no caso foi realizada param < 0,60 g

Desta forma,

r, = k.m < 4,13.107 mol.s?.g".0,60g = 2,48.10° mol.s™.

Pode-se verificar ainda na equacgfo-4.04 que cada termo do
denominador torna-se negligenciavel um em relago ao outro quando: no
Iimite da velocidade cinética, r = k,.m, e no limite de transferéncia de massa

r = kg
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Figura-4.12: Verificacfio da equagfio~4.04 para hidrogenacio do ALDC
sobre Pt-Fe/C,
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4.6.1.4 - Influéncia da Temperatura na Velocidade Inicial da Reacdo

A influéncia da temperatura na velocidade da reagio de hidrogenacio
do aldeido cindmico foi estudada nas condigdes de 1500 rpm, 4 MPa e
0,2000g de catalisador no intervalo de 40 - 60°C. Os resultados, encontram-se
na Figura-4.13, representando a equagfio de Arrhenius (Ink, = f(1/T)).

Como se pode verificar, a energia de ativagio da reagdo global assume
o seguinte valor:

E, = 1000 x inclinago x R = 1000 x 3,99 x 1,987 cal/mol

ouseja, E, = 7,9 Kcal/mol.

Este valor estd em concorddncia com aquele determinado por
SATAGOPAN & CHANDALIA (1994), que foi de 7.6 Kcal/mol. Sendo um
valor baixo, isto mostra que a tranferéncia de massa ndo ¢ capaz de exercer um

papel importante sob as condi¢bes empregada no sistema reacional.
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Figura-4.13: Representacio do diagrama de Arrhenius para

hidrogenacio do ALDC sobre Pt-Fe/C.
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4.6.2 - Hidrogena¢io do Aldeido Cinimico

4.6.2.1 - Efeito do Suporte nos Catalisadores de Pt Monometilicos

As Figuras 4.14 e 4.15 representam dados caracteristicos da
hidrogenagdo do aldeido cinfmico pelo catalisador Pt/C. Através da
Figura-4.14 verifica-se que ocorreu instantaneamente a hidrogenacio da
ligacdo olefinica, com formagio de grande quantidade aldeido de
hidrocindmico (Figura-4.15), o qual alcangou um valor maximo ¢ manteve
constante sua concentragdo, sempre superior a de alcool cindmico até o
término da reagdo. Conforme sugerido por CAMPELO e colaboradores
(1982), isto se deve a existéncia de sitios na platina que favorecem a
hidrogenagio da dupla ligacdo, e 4 menor estabilidade do complexo I1-dienil
que provocou uma queda brusca de pressdo (6,55-6,20) MPa de 0,35 MPa.
Abaixo de 6,20 MPa a hidrogenacio da dupla olefinica praticamente parou e
passou a ocorrer somente a hidrogenago da dupla carbonilica, conforme se
verifica pelo aumento na concentrago de alcool cindmico (Figura-4.15). Esta
quantidade de aldeido hidrocindmico que se formou inicialmente causou um
efeito esteriométrico, facilitando a aproximago da molécula de aldeido
cindmico ao adsorvente através da carbonila, dando menor estabilidade ao
complexo I'T-dienil e facilitando sua hidrogenagfo. Vernfica-se também que, no
inicio da reagdo, a concentracdo de alcool hidrocindmico que se formou foi
igual a de alcool cindmico, sendo que esta aumentou lentamente no decorrer

da reagéo.
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Figura-4.14: Dependéncia da pressio de hidrogénio com o tempo

na hidrogenacio do ALDC sobre Pt/C.
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hidrogenacio do ALDC sobre Pt/C.
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Por outro lado, ¢ mostrado na Figura-4.16 que a hidrogenacéo
instantdnea da ligacdo olefinica foi menos acentuada sobre o catalisador
Pt/Ti0,, 1sto €, provocou uma queda da pressdo de hidrogénio (6,67-6,48) de
0,19 MPa. Esta menor perda de pressio de hidrogénio com relagio ao
catalisador Pt/C diz respeito & maior estabilidade do complexo Tl-dienil,
proporcionando maior seletividade a alcool cindmico influenciada pelas
propriedades peculiares do suporte. Abaixo de 6,48 MPa deu-se a
hidrogenagdo das duplas olefinica e carbonilica, com maior intensidade para
dupla carbonila, conforme dados da Figura-4.17, onde o produto de maior
percentual ¢ o alcool cinidmico. As baixas concentragdes de aldeido
hidocindmico e alcool cindmico que se formam no inicio da reagdo, mantém-se
constantes até o final. Nesta situago, nfo houve existéncia de efeito estérico
causado pela presenga de aldeido hidrocindmico, mas exclusivamente efeito do
suporte através de sua basicidade e interaglo metal-suporte em baixa
temperatura.

Comparando este catalisador com o Pt/C vimos que o mesmo for mais
seletivo a alcool cindmico e que ambos apresentaram praticamente a mesma
atividade. Outra caracteristica destes catalisadores ¢ que a seletividade ¢
fungéio da menor quantidade de aldeido hidrocindmico que se forma no inicio
da reagfo.

Nota-se, também, que no inicio da reagdo o catalisador Pt/C mostrou
alta velocidade inicial, mas logo em seguida tende a diminur
consideravelmente. Por outro lado, o catalisador Pt/T10, apresentou menor
velocidade inicial que o catalisador Pt/C, com diminuicdo gradativa no
decorrer da reacdo.

A maior queda de pressio verificada para o catalisador Pt/C provém da
elevada concentragdo de alcool hidrocindmico obtida (para cada mol do

mesmo que se forma € necessario um mol de gas hidrogénio).
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Figura-4.16: Dependéncia da pressio de hidrogénio com o tempo

na hidrogenaciio do ALDC sobre Pt/TiO,.
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4.6.2.2 - Efeito dos Catalisadores Bimetailicos sobre Carvio

A Figura-4.18 mostra a distribuigdo do reagente e dos produtos da
reagfo de hidrogenacio do aldeido cindmico sobre o catalisador Pt-Fe/C. Nela
observamos que a producdo de alcool cindmico no inicio da reagfo ¢
acentuada, ao confrario do que ocorreu no catalisador Pt/C. Este fato pode ser
explicado em termos da diferenca de cletronegatividade entre Pt e Fe.

De um lado o ferro polariza negativamente o oxigénio da carbonila ¢ de
outro o hidrogénio quimissorvido pelo atomo de platina é transformado em
hidreto que ataca o carbono, facilitando assim sua hidrogenagio e
proporcionando maior seletividade a alcool cindmico.

Tal mecanismo foi mostrado na Figura-2.03, na qual observa-se ainda
que, a propor¢do que aumenta a concentracfo de dlcool cindmico, lentamente
aumenta a de alcool hidrocindmico, enquanto que a de aldeido hidrocindmico
tende a diminuir. Isto mostra a existéncia de sitios proprios para hidrogenar a
dupla olefinica,

Comparando os perfis de concentragbes dos catalisadores Pt/C e
Pt-Fe/C fica constatado que o Fe como aditivo fo1 bastante seletivo a alcool
cindmico, mostrou alta atividade e menor concentragdo de aldeido
hidrocinamico.

Fot visto na revisdo bibliografica que o Sn, quando associado a Pt e
suportado em nylon, atua como clemenio bastante seletivo na reagio de
hidrogenagdo do aldeido cindmico a alcool cindmico. No entanto, em presenca
de Pt suportada em carvio, o produto principal da reagio foi o aldeido
hidrocinamico (Figura-4,19).

Através de comparacio dos perfis de concentragles desta Figura com os
da Figura-4.15, observa-se que os mesmos foram bastante semelhantes. Isto

mostra que o Sn foi praticamente inerte em termos de atividade e apenas

provocou uma ligeira melhoria na seletividade a dlcool cindmico.
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4.6.2.3 - Efeito dos Catalisadores Bimetalicos sobre TiO,

Na Figura-4.20 encontram-se os perfis das concentragdes de reagente e
produtos resultantes da hidrogenagdo do aldeido cindmico sobre o catalisador
Pt-Fe. Podemos observar que a concentragdo de aldeido hidrocindmico reduz-
se a quase zero € mantém-se constante por todo o periodo de reagfio. Além do
efeito do Fe, ja discutido acima, pode-se verificar claramente que nesta reagio
o aldeido cindmico transforma-se quase que totalmente em alcool cindmico. O
efeito responsavel por esta alta seletividade sem duvida vem do suporte. Uma
outra caracteristica notavel ¢ o aumento da atividade, ou segja, a rapidez com
que a reagdo se processou. Os sitios existentes nestes catalisadores sdo
especificos, de tal forma que praticamente nenhum &lcool saturado se formou.

Comparando os dados das Figuras 4.16 com os da 4.20 verificamos que
os efeitos do Fe como aditivo junto ao suporte TiO, foram os seguintes:
altissima seletividade a alcool cindmico; altissima atividade ; proporcionou
baixa concentragdo de aldeido cindmico, tendo como consequéncia elevada
seletividade e atividade. Houve possivelmente um bloqueio dos sitios
responsiveis pela hidrogenagio da dupla olefinica, acarretando niveis
baixissimos de aldeido e alcool saturados.

O registro dos perfis de concentrages de reagentes e produtos da
reagdo de hidrogenagdo do aldeido cindmico sobre o catalisador Pt-Sn, estio
na Figura-4.21. A presenca do Su deve ter envenenado alguns sitios favoraveis
a hidrogenacfio do aldeido cindmico a dlcool cindmico resultando em
seletividade razoavel bem como atividade. Apresentou concentragio elevada
de aldeido hidrocindmico, que se manteve constante por toda reagfo, atuando
como inibidor da velocidade da reagfo, como também a de alcool saturado que

manteve sua velocidade constante no decorrer da reagéo.
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4.6.2.4 - Efeito do Suporte no Catalisador Pt-Fe

Este efeito pode ser verificado, comparando a Figura-4.14 com a
Iigura-4.16. A presenca do suporte TiO, melhorou substancialmente a
seletividade a alcool cindmico, com reducdo da concentracdo de aldeido
cinamico a quase zero. No catalisador Pt-Fe/C, a velocidade de reagfo inicial
foi duas vezes maior do que em Pt-Fe/TiO,, mas decai rapidamente. Isto
resulta da formacdo inicial de aldeido hidrocindmico. Como no catalisador
Pt-Fe/Ti0, isto praticamente ndo ocorre, a velocidade inicial permanece

constante até que todo aldeido cindmico tenha sido consumido.

4.6.2.5 - Efeito do Suporte no Catalisador Pt-Sn

Comparando a Figura-4.15 com a Figura 4-17 pode-se observar que a
velocidade inicial do catalisador Pt-Sn/C foi maior do que no catalisador
Pt-Sn/T10,, levando a uma alta concentragdo de aldeido hidrocindmico. Em
presenga do suporte Ti0; houve um aumento significativo tanto de atividade,

quanto de seletividade a alcool cinamico.

4.6.2.6 - Efeito da Temperatura de Reducdio no Catalisador Pt-Fe/TiO,

Foi visto na Tabela-3.01, que o catalisador Pt-Fe/Ti0, foi reduzido a
190°C (pico TPR) e a 430°C (temperatura de reducdo dos catalisadores
suportados em carvdo). Esta temperatura elevada foi escolhida para verificar
que tipo de efeito causaria na atividade e na seletividade da reagio de
mdrogenagiio do aldeido cindmico uma elevagdo na temperatura de redugéo.

Através dos perfis de concentragdes de reagentes e produtos, constantes

na Figura-4.22, verificamos que o catalisador perdeu sua atividade. A elevada
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temperatura de redugfio destruiu os sitios ativos, possivelmente por um

mecanismo de sinterizagio.
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Figura-4.22.: Perfis de concentracies de reagente ¢ produtos da

hidrogenacio do ALDC sobre Pt-Fe/TiO, reduzide a
430°C.

4.6.1.7 - Verificagio da Ordem de Reacéo

Para verificar a ordem de reagfio na hidrogenago do aldeido cindmico,
tomamos como apoio os dados obtidos quando a reagdio ocorreu sobre o
catalisador Pt-Fe/C. Este experimento ocorreu em condigdes ja vistas
(velocidade de agitagdo 1500 rpm, temperatura 60°C, massa de catalisador
0,6000 g e pressdo de hidrogénio igual a 4 MPa).

O experimento consistiu em medir a variagdo da concentragdo de
aldeido cinfmico com o tempo. A analise cinética do desaparecimento de
aldeido cindmico mostrou que em todos os catalisadores, os dados
experimentais podem ser ajustados por meio da lei cinética de primeira ordem

com relagfo ao reagente (Figura-4.23).
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Figura-4.23: Analise cinética do desaparecimento de aldeido cinimico

sobre Pt-Fe/C.

4.6.3 - Atividade e Seletividade como Critério de Comparacio entre os

Catalisadores

Os diferentes catalisadores monometalicos e bimetalicos foram testados

comparativamente na hidrogenagdo do aldeido cindmico.

4.6.3.1 - A Atividade Inicial

Neste critério, o pardmetro adotado foi a medida da velocidade inicial
de desaparecimento do aldeido cindmico para todos os catalisadores. Os

resultados dos experimentos acham-se na Tabela-4.06.
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Tabela-4.06: Atividades dos catalisadores referentes a hidrogenacio do

aldeido cinamico.

Catalisador Velocidade intrinseca (V)
Suportado fmoles ALDC consumido/s.g, (metal)]
Pt/C 0,384
Pt-Fe/C 0,342
Pt-Sn/C ‘ 0,349
Pt/TiO, 0,081
Pt-Fe/TiO, 0,187
Pt-Sn/Ti0, 0,187

O valor da velocidade inicial foi calculada utilizando a equagdo-3.11 ¢
3.12. Através do grafico TTG% versus tempo(s) determina-se d(TTG)/dt
(t—0), que ¢é entdo multiplicada pela concentrago inicial do aldeido cindmico
e dividido pela massa metalica.

Os valores acima mostram que, para os catalisadores suportados em
carvio, os aditivos Fe ¢ Sn nfo exerceram nenhuma influéncia na velocidade
inicial.

Por sua vez, nos catalisadores suportados em o6xido de titdnio,
independentemente da natureza do aditivo, verifica-se que a velocidade inicial

foi aumentada em mais de duas vezes.

4.6.3.2 - A Seletividade

Para calculo da seletividade, fizemos uso da equagfio-3.13. Por razdes
operacionais, tivemos que determinar o valor da seletividade em diferentes
taxas de conversdio do aldeido cinimico. Cada taxa de conversfo ¢ adotada
para 0 mesmo catalisador em suportes diferentes. Os dados referentes as

seletividades acham-se na Tabela-4.07.
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Tabela-4.07: Seletividades em produtos da hidrogenacio do aldeido

cindmico por diversos catalisadores.

Catalisadores | Taxade Seletividade (%)
Suportados | Conversdo

em ALDC | ALDH( ALCHC| ALCC

Pt/C 51 531 17 32

Pt/Ti0, 8 4 38

Pt-Fe/C 99 5 19 76
Pt-Fe/Ti0, - 3 97
Pt-Sn/C 59 48 11 41
Pt-Sn/T10, 31 7 62

Observa-se na Tabela-4.07, que somente os catalisadores Pt/C e Pt-
Sn/C ndo tiveram como produto principal o alcool cindmico, mas sim o
aldeido hidrocindmico. Com relagdo aos mesmos catalisadores, nota-se que a
presenga do Sn (praticamente mesma seletividade a aldeido cindmico) nido
acarretou melhoria significativa na seletividade a alcool cindmico, ao passo
que, em relacdo aos catalisadores Pt/C e Pt/TiO,, o efeito do suporte na
seletividade foi marcante, ou seja, quase trés vezes maior. Mas neste ultimo,
com o catalisador Pt-Sn/TiO,, nota-se que o Sn atuou como agente inibidor da
seletividade a alcool cindmico.

Por outro lado, a presenga de Fe no catalisador Pt-Fe/C causou um
aumento em mais de duas vezes na seletividade a alcool cindmico com relagdo
ao catalisador Pt/C.

Comparando os catalisadores Pt-Fe/C e Pt-Fe/T10,, o efeito do suporte
foi responsavel por um aumento de 28% na seletividade a alcool cindmico.
Ainda com relagdo a este Gltimo catalisador, ndo foi seletivo a aldeido

hidrocindmico e de baixa seletividade a alcool hidrocindmico.
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5 - CONCLUSOES

Através de resultados dos testes cataliticos, pode-se observar que todos
os catalisadores suportados em TiO, apresentaram, em maior ou menor grau,
boa seletividade a alcool cindmico. Em particular, o catalisador Pt-Fe/ TiO,
destacou-se dos demais, apresentando alta atividade e uma seletividade a
alcool cindmico da ordem de 97%. Temos aqui diversos aspectos a constderar
para explicar o comportamento verificado:

1. - a preparacgdo adequada dos catalisadores;

2. - a composigdo do catalisador;

3. - o efeito do suporte.

Durante o processo de preparagiio de todos os catalisadores suportados
em carvio foi omitida a etapa de calcinagfio. A omissfo desta etapa durante a
preparacdo de todos os catalisadores, embora justificada apenas pelos
resultados da analise de TGA em atmosfera inerte com o carvio tratado,
mostrou-se também adequada para os catalisadores suportados em Ti0O,.

A (ltima etapa de preparacdo dos catalisadores, a redugdo fora do
reator, também chamada de pré-reducfo, foi outro aspecto que se mostrou de
grande importincia no desempenho do catalisador. Os catalisadores suportados
em TiO;, por falta de maiores informag¢des da literatura, tiveram suas
temperaturas de redugfo baseadas nos ensaios de TPR- Redugfo a
Temperatura Programada. Para efeitos de comparagfo com os catalisadores
suportados em Carvio, o catalisador Pt-Fe/TiQ, foi também reduzido a 430°C.
Nos ensaios cinéticos o catalisador Pt-Fe/Ti0,; reduzido em alta temperatura
perdeu completamente 3 atividade para a hidrogenagdo do aldeido cindmico.

Outro aspecto importante a ser ressaltado ¢ a composigio do
catalisador.Neste trabalho foram introduzidos Fe e Sn como aditivos aos
catalisadores de Pt suportados em Carvio Ativo e Oxido de Titanio. Os

resultados da co-impregnagio de Fe aos catalisadores de Pt suportados em
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Carvio Ativo mostraram um efeito semelhante ao verificado por CORDIER,
1984, isto €, aumentando a seletividade a alcool cindmico.

Os perfis de TPR destes catalisadores revelaram a existéncia de ligas
Pt-Fe (fato este traduzido por um tunico pico de redugio verificado) sobre
ambos os catalisadores. Os catalisadores Pt-Sn, ao contrario, apresentam
varios picos de redugfo e portanto é de supor a ndo existéncia da liga Pt-Sn
nos catalisadores preparados.

Se compararmos agora os resultados obtidos para os catalisadores Pt-
Fe/C e Pt-Sn/C em relagfio ao catalisador Pt/C (Fig. 4.11, 4.14 ¢ 4.15) vemos
que ha um aumento substancial da atividade em presenga do catalisador Pt-
Fe/C. Este efeito deve portanto ser resultado da formacgio de uma liga
bimetélica (Pt-Fe), nfo existente para o outro catalisador (Pt-Sn). O mesmo
efeito € verificado nos catalisadores suportados em TiO, (Fig 4.13, 4.16 ¢
4.17).

Um outro aspecto a considerar diz respeito a escolha do suporte TiO,.
A literatura (CORDIER, 1984) mostra que a presenga de um componente
basico adicionado ao solvente da reagdo de hidrogenagédo do aldeido cindmico
tem um efeito positivo sobre a seletividade e velocidade de hidrogenacgdo do
grupo carbonilico. Com base nesta informagfo decidiu-se tentar transferir este
efeito para o catalisador através da utiliza¢do de um suporte basico.

Comparando-se o desempenho dos catalisadores Pt/C e Pt/ TiO,,
vemos que a introdugfo de um suporte basico levou a um aumento substancial
na seletividade a alcool cindmico.

Por outro lado, a literatura mostra também que outros suportes basicos
j4 haviam sido empregados nos catalisadores para esta rea¢do, sem no entanto
terem apresentado resultados tdo significativos quanto a TiO, A diferenga
basica esta na forma de interagfo entre o metal e o suporte. O TiO,, é como ja
se conhece, um suporte fortemente interagente com os metais. Sendo assim,
pode-se dizer que a excelente seletividade a alcool cindmico (97% em

presenca de Pt-Fe/TiO,) pode ser atribuida a interagfo metal-suporte.
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ANEXO 1

Abertura das Amostras de Catalisadores com Mistura HF-HCI0,

Procedimento:

o Transferir aproximadamente 0,5000g da amostra de catalisador finamente

dividida para uma bomba de teflon;

Adicionar 2 ml de agua régia (HCI ; HNOs=3 : 1);

e Deixar a mistura durante 30 minutos na capela com a bomba aberta;

Adicionar 10 ml de acido fluoridrico;

e Agitar bem antes de fechar a bomba.;

e , Fechar a bomba e deixar de um dia para o outro;

® Abrir a bomba e adicionar 3 ml de acido perclérico;

e Colocar a bomba no banho de areia e evaporar até quase a secura,

e Adicionar mais 2 ml de acido perclorico, gotejando pelas paredes da
bomba;

o Depois de séco, dissolver o residuo com 5 ml de acido cloridrico 1 : 1;

e Transferir a solugo resultante, de forma quantitativa, para um baldo

volumétrico de 250 mil,;

¢ Depois de zerar o volume e agitar, transferir o contetido para um frasco de

polietileno previamente limpo e séco.
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ANEXO IT

Condi¢bes da andlise por cromatografia em fase gasosa dos diferentes

produtos resultante da hidrogenac&o do aldeido cindmico.

Condig¢des Operacionais:

Aparelho: cromatografo da marca DANI com Detector de Ionizaglo
de Chama
Coluna; L=35m
Fase: 47V 300 6leo de silicone em chromosorb WAW
80/100
Temperatura; Forno: 190°C

Injetor:  260°C
Detetor:  280°C

Gas de arraste: He a 30 ml/min.

H, a 30 ml/min.
Ar a 300 ml/min,

Volume de Injegdo: 1 ul



Abstract

ABSTRACT

The selective hydrogenation of cinnaméldehyde to cinnamic alcohol in the
liquid phase was investigated over a series of catalysts based on platinum

supported on activate carbon and titanium dioxide, promoted with Fe and Sn .

The catalysts with the following composition: 5%Pt, 4.7%Pt-0.3%Fe and
4.16%Pt-0.84%Sn were prepared by co-impregnation. The catalysts supported on
activated carbon were reduced at 430°C, while the ones supported on titanium
dioxide were pre-reduced at different temperatures based on TPR (Temperature
Programmed Reduction) experiments. The activation of the catalysts was done

“in situ” over 2 hours under reaction conditions.

The characterization of the catalysts was done by TPR, Electronic

Scanning Microscopy, X-Ray Diffraction and Surface Area (BET).

Catalytic tests of the reaction of hydrogenation of cinnamaldehyde in the
liquid phase were conducted under 60°C, hydrogen pressure of 4 MPa, using

isopropanol and sodium acetate 0.1N solution as a solvent.

The results of the catalytic test showed that the use of titanium dioxide as
a support increased significantly the selectivity of cinnamyl alcohol compared to
the same catalysts supported on carbon. The addition of Fe increased |

significantly the activity of the hydrogenation of cinnamaldehyde.



