UNIVERSIDADE ESTADUAL DE CAMPINAS

FACULDADE DE ENGENHARIA QUIMICA

AREA DE CONCENTRACAO: SISTEMAS DE PROCESSOS
QUIMICOS E INFORMATICA

HIDROGENACAO PARCIAL DO BENZENO
COM CATALISADORES DE Ru/Ce0;:
EFEITOS DO TRATAMENTO TERMICO

AUTORA: Priscila da Costa Zonetti
ORIENTADOR: Prof. Dr. Antonio José Gomez Cobo

Dissertagdo de Mestrado apresentada & comissdo organizadora de Pos-Graduagdo da
Faculdade de Engenharia Quimica como parte dos requisitos para a obtencéio do titulo de
Mestre em Engenharia Quimica.

Fevereiro de 2003

Campinas - S0 Paulo UMICAMD
! i PR N I W P
BIBLICTECA CENTRAL

SECAQ CIRCULANTE




TOMBO BCI S o
PROC, 72 4 /05

¢ oA
PRECO I 41, 00
DATA Hls!
38 CPD

FICHA QATALOGRAFICA ELABORADA PELA
BIBLIOTECA DA AREA DE ENGENHARIA - BAE - UNICAMP

Z76h

Zonetti, Priscila da Costa

Hidrogenagéo parcial do benzeno com catalisadores
de Ru/CeQ,: efeitos do tratamento térmico / Priscila da
Costa Zonetti.--Campinas, SP: [s.n.], 2003.

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

1. Hidrogenacdo. 2. Benzeno. 3. Ruténio. 4. Oxidos.

I. Cobo, Antonio José Gomez. II. Universidade Estadual

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

i



iii

Dissertacio de Mestrado, defendida por Priscila da Costa Zonetti, em 28 de
Fevercire de 2003 e aprovada pela bance examinadora, constituida pelos seguinies

menmbros:

y:

E}ﬁ of. Dir. f{ﬁmzeé& José @am@g Caobeo
FEQ/ URICAMP

Prof. Dr. Dilsoen Cardoso
DRC/URSCAR

Owem Ao Andees clen haclz,

Profa. Dra. Onélia Aparecida Andreo dos Santos
DEQ/UEM



Este exemplar corresponde a verséo final da Dissertagfo de Mestrado em Engenharia

Quimica.

/
Prof. Dr. Antonio José Gomez Cobo - Orientador

iv



Aos meus pais, por tudo que eles me proporcionaram com sua
atengfo, carinho, amor durante toda a minha vida e pelo apoio,

incentivo, paciéncia nos momentos mais dificeis.

Dedico



vi

AGRADECIMENTOS

Agradeco a todos que direta ou indiretamente colaboraram para a realizac8o deste

trabalho:
A Deus, por sua bondade, protegfio e estar sempre presente em minha vida.

Ao professor Dr. Antonio José Gomez Cobo, pela orientacio, conflancga, incentivo

e amizade no desenvolvimento deste trabalho.

Aos membros da banca: Prof. Dra. Onélia A. Andreo dos Santos e Prof. Dr. Dilson

{Cardozo.

A Professora Dra. Elizabete Jordio, pelo apoio e ajuda a todos os trabalhos

desenvolvidos no Laboratério de Desenvelvimentos de Processos Cataliticos.

Ao Técnico do LUC, Luis, pelo apoio técnico, nas andlises de quimissorcio,

raios X e microscopia.
A Rita, do Instituto de Fisica (IFGW) da UNICAMP, pelas anélises de XPS.

Ao Pervane “Help-DesK”, pela paciéncia e ajuda constante no decorrer deste
trabalho.

A todos os funcionarios da FEQ.
A CAPES, pelo auxilio em forma de bolsa.

Aos amigos do Laboratorio, Adler, Adriana, José Wilson, Fabiana, Sabrina, Ana e

André pela amizade, valiosa ajuda, apoio e dedica¢fio no decorrer desse trabalho.

Aos meus pais, que tornaram possiveis, mas esta etapa de minha formagéo, pelo

amor, carinho e incansavel estimulo nos momentos mais dificeis.

As companheiras e amigas de reptiblica, Ana e Tatiana, pela paciéncia e incentivo

constante.
A todos meus amigos, por simplesmente existirem.

Em especial e com carinho ao Marcio, pelo apoio, incentivo, compreensio e

carinho.



vil

“Existe uma coisa que uma longa
existéncia me ensinou: toda a nossa
ciéncia, comparada a realidade, € primitiva
e inocente; portanto, € o que temos de mais

valioso”.

Albert Emstein



Resumo viii

RESUMO

O presente trabalho tem como principal objetivo estudar a influéneia das
condigbes de ativagdo (calcinagio e redugfio) sobre o desempenho de catalisadores
Ruw/CeO,, destinados & reacfio de hidrogenago parcial do benzeno para a obtencio de

ciclpexeno.

Para tanto, catalisadores de Ru/CeO, foram preparados pelo método da
impregnacfo a seco, partindo—se de uma solugio aquosa do precursor metalico RuCl;xH-O.
Apbs a impregnaco, os solidos foram secos a 358K, por um periodo aproximadamente de
24 h. A seguir, os catalisadores foram submetidos aos tratamentos de calcinagiio em
atmosfera de ar nas temperaturas de 473K e 673K, e/ou reduzidos em atmosfera de H, nas
temperaturas de 523K, 773K ¢ 1023K.

Os soélidos obtidos foram caracterizados por meio das técnicas de andlise
termogravimétrica, medida de area superficial especifica (método B.E.T.), difracdo de
raios X, quimissor¢do de O,, RTP e XPS. O desempenho dos catalisadores foi avaliado na
reacdo de hidrogenac@o do benzeno, empregando-se um reator trifasico do tipo leito de
lama (“shurry™). A reagfo foi conduzida sob pressdio constante de 5,0 MPa de H; e a

temperatura de 373K, em meio reacional trifasico, contendo agua e o aditivo TiCls,

Os perfis de TPR dos catalisadores preparados sugerem que uma oxidagdo
profunda do Ru ¢ induzida pelo tratamento de calcinagfo. Os resultados das andlises de
XPS confirmam tal suposigdio, mostrando que o ruténio se encontra na forma de RuQ; na
amostra calcinada a 673K, enquanto que no sélido reduzido a 773K tem-se Ru no estado
metalico. No entanto, a etapa de calcinacdo, seguida ou ndo de reducdo, € fortemente
prejudicial ao desempenho catalitico, provavelmente devido a forte oxidagio do ruténio, a
qual pode ser promovida pelo suporte CeQ,. Por sua vez, a redugdo direta conduz a
catalisadores Ru/CeO, mais ativos, bem como a maiores rendimentos em cicloexeno, ao

longo de toda a reagéo.

Palavras Chaves: Hidrogenac8o, Benzeno, Ruténio e Oxidos.
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ABSTRACT

The aim of the present work is to study the influence of the activation conditions
{calcination and reduction) on the performance of Ruw/CeOs; catalysts, to the benzene partial

hydrogenation reaction for cyclohexene production.

Therefore, Ru/Ce0, catalysts were prepared by incipient wetness impregnation
method, through an aquous solution of the RuClsxH>O metallic precursor. After the
impregnation, the solids were dried at 358K, for a period of 24h. To follow, the catalysts
were submitted to the treatments of calcination in air atmosphere at the temperatures of
473K and 673K and/or reduction in H; atmosphere at the temperatures of 523K, 773K and
1023K.

The solids obtained were characterized by means of termogravimetric analysis,
measure ofn specific superficial area (BET method), x-ray diffraction, oxygen
chemisorption, RTP and XPS techniques. The performance of the catalysts was evaluated
in the benzene hydrogenation reaction, with a slurry three-phase reactor. The reaction was
lead under constant H; pressure of 5,0MPa at the temperature of 373K, in a three-phase

reactional medium with water and TiCl; additive.

RTP profiles of the prepared catalysts suggest that a deep oxidation of the Ru is
induced for the calcination treatment. The results of the XPS analyses confirm such
assuption, showing that in the calcinated sample at 673K the ruthenium form is RuO,,
while in the solid reduced at 773K there is Ru in its metallic state. Howerer, the calcination
step, followed or not of reduction, is strongly harmful to the catalytic perfomance. That is
probably due to strong oxidation of the ruthenium, which can be promoted by the CeO;
support. In turn, the direct reduction leads to Ruw/CeO, catalysts more actives, as well as to

higher vields of cyclohexene, throughout all the reaction.

Keywords: Hydrogenation, Benzene, Ruthenium and Oxide.
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Introduggo 1

INTRODUCAO

A hidrogenacfio parcial do benzeno ¢ uma reacfio quimica de grande interesse
industrial, especialmente para a produco do nylon e diversos produtos da quimica fina, a
partir do cicloexeno obtido. A reagfio de hidrogenaciio do benzeno € uma rea¢fio quimica
sucessiva (benzeno-cicloexeno-cicloexano) exotérmica, termodinamicamente favoravel a
producdio de cicloexano. Para se obter maior seletividade em cicloexeno € necessario

utilizar uma estratégia cinética, com o uso de catalisadores e meios reacionais adequados.

Diversos catalisadores t8m sido empregados na hidrogenacio do benzeno,
podendo-se destacar a utilizagfio desde metais nobres, tais como ruténio, rédio e platina, até
cobalto e niquel. Os catalisadores que apresentam os melhores resultados s@o 4 base de
ruténio, tanto em termos de atividade, quanto de seletividade, especialmente quando

empregados em melo reacional trifdsico na presenca de dgua.

Os tipos de suportes variam desde 0os mais comuns, como as silicas e aluminas, até
as zedlitas, hidroxidos e 6xidos de metais de terras raras. Todos eles quando usados na
presenca de sais no meio reacional, melhoram o rendimento em cicloexeno. A seletividade
do catalisador parece ser influenciada principalmente pela natureza do suporte e pela
interagdo deste com o metal, sendo que os 6xidos mais hidrofilicos levam aos melhores

resultados, por motivos que serfio expostos adiante.

Os metais a serem depositados no suporte de um catalisador podem ser
encontrados sob diferentes formas quimicas. A natureza dos sais precursores da fase ativa
pode influenciar a atividade e seletividade catalitica. Catalisadores obtidos a partir de RuCl;
sdo mais seletivos do que os preparados com Ru(acac); ou Ru(NO)(NOs3), para a reacdo de
hidrogenacgo parcial do benzeno (MILONE et al, 1996). Promotores podem ainda ser
adicionados aos catalisadores, com o objetivo de melhorar o desempenho na produgfo do

cicloexeno a partir do benzeno.

Em geral, um meio reacional trifasico ¢ utilizado para a hidrogenagio do benzeno,
sendo composto por uma fase gasosa (hidrogénio), uma fase liquida, contendo substincias

orgénicas (benzeno e produtos da reagdo), agua e aditivos, e uma fase sélida (catalisador).
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Com a adicfio de dgua ao meio reacional, o grau de complexidade do sistema
aumenta, pois se tm duas fases liquidas e a transferéncia de massa ¢ fortemente afetada,
uma vez que o benzeno € o hidrogénio t€m que atravessar a camada de agua que envolve o
catalisador, para entdo reagirem sobre seus sitios ativos. No caso da presen¢a de dgua no
melo reacional, para obter uma alta seletividade em cicloexeno, ¢ necessério que as
particulas do catalisador estejam envolvidas por uma camada de dgua, ndo somente para
promover a dessorcdo do cicloexeno formado, como também para evitar a sua adsorclio e
posterior hidrogenagio a cicloexano. Com isso, € necessario que o catalisador tenha um
carater hidrofilico, por si s6, ou forgado pela adigdo de promotores ao meio reacional. A
presenca de aditivos no meio reacional, como TiCl;, NaOH e ZnSOq, dentre outros, € uma
condigdo importante para obter alta seletividade em cicloexeno. Nesses casos, parece que o
papel dos aditivos € o de alterar a natureza das particulas de ruténio, desde hidrofébicas
para hidrofilicas. Ultimamente, observou-se também que os aditivos podem agir como
veneno, bloqueando os sitios ativos desfavordveis a producéo de cicloexeno. J4 a utilizagdo
de solventes no meio reacional, pode controlar o tipo de substrato a reagir, bem como e a

quantidade do mesmo em solugdo.

Nesse contexto, o Laboratério de Desenvolvimento de Processos Cataliticos
(LDPC), da Faculdade de Engenharia Quimica da UNICAMP iniciou, em 1992, pesquisas
sobre a hidrogenacéo parcial do benzeno, através de uma colaboracdo com o Centro de
Pesquisa da Rhodia em Paulinia --SP. Num trabalho inicial, MERTZWEILLER et al (1993
e 1994) realizaram um estudo preliminar sobre a influéncia dos suportes alumina e carvio,
do tipo de solvente e das condigSes de reagdo na hidrogenacio parcial do benzeno com
catalisadores & base de ruténio, em meio reacional frifdsico.Em 1996, CARVALHO
estudou a influéncia do aditivo Zn em catalisadores de Ru/AlLOs;. Posteriormente, MOURA
(1998) desenvolveu um estudo sobre a influéncia dos suportes ALOs € TiO;, bem como da
adicsio de TiO, como promotor no catalisador Rw/ALOs. A seguir, SILVA (2000) verificou

em seus estudos a influéncia de aditivos Fe, Sn e Zn nos catalisadores Rw/Ti0O2 € Ru/Si0;.

Estudos recentes realizados por MOURA revelaram que catalisadores & base de
ruténio suportado em CeQO; apresentam desempenhos interessantes, quando empregados em
meio reacional trifdsico com a presenca de agua e de TiCl;. Como as propriedades de
catalisadores metalicos suportados dependem fundamentalmente do método de preparagzo,

o principal objetivo desde trabalho foi o de estudar a influéncia das etapas de ativagiio
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(calcinagiio e redugdio) sobre o desempenho catalitico do sistema Rw/CeO; na reagio de

hidrogenac#o parcial do benzeno.
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CAPITULO 1 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. - CARACTERISTICAS DA REACAO

A reacio de hidrogenacio do benzeno € uma reac@o quimica exotérmica sucessiva,
favoravel termodinamicamente a produgo do cicloexano (CARVALHO, 1996). A Figura
1.1 apresenta os pardmetros termodindmicos para a reagfo de hidrogenacfo do benzeno.
Pode-se constatar, pelos valores das energias de Gibbs ¢ de entalpia de reacfio, que a
obtencfo do produto intermedidrio, cicloexeno, ¢ amplamente desfavoravel. Para se obter
maior seletividade em cicloexeno, € necessaria a aplicagfio de estratégias cinéticas para o
problema. Diversos pesquisadores t8m estudado diferentes catalisadores e meios reacionais,

com a finalidade de se obter rendimentos méaximos do produto desejado.

A G9 = ~23kJ/mol

295

AHS = —49k)/mol

A GY,= —98kJ/mol
AH" = —21kd/mol

295

Figura 1.1: Parimetros termodinimices da reacio de hidrogenacio do benzeno

(CARVALHO, 1996).

O mecanismo de hidrogenagfo catalitica do benzeno sobre metais é bastante
complexo e alguns detalhes ainda sdo desconhecidos. No entanto, 0 mecanismo proposto
por Horiuti-Polanyi, segunde STRUIJK et al. (1992), aplicado a esse sistema reacional, € o

mais aceito, devido a sua boa concordancia com os resultados experimentais (Figura 1.2). O
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mecanismo, no qual as espécies adsorvidas na superficie podem reagir ou sofrer dessor¢io
para o meio, permite uma melhor visualizacdo dos mecanismos cinéticos envoividos. Uma
alta seletividade em cicloexeno somente pode ser esperada quando o intermediario esta
fracamente ligado & superficie do catalisador, podendo dessorver antes de sua hidrogenagfo
a cicloexano. Pelo mecanismo apresentado, pode-se observar que as taxas de adsorcio e
dessor¢do das espécies envolvidas em cada uma das etapas influenciam na seletividade em
cicloexeno, podendo ser alteradas com a introducio de modificadores no sistema, de forma

a maximizar a taxa de formacfio e dessorco do cicloexeno (STRUIJK et al., 1992).

| Ti T'

+ 2ZH 4___.___, + PH + 2H .‘_.........,
(o2 (0.) (o)

//////////////////
(1) fase liguida(a) espécie adsorvida Superficie do catalisador

Figura 1.2: Representacio esquematica do mecanismo de Horiuti-Polanyi para a

hidrogenacio catalitica do benzeno sob metais do grupo VIII (STRUIJK et al., 1992).

1.2 ~IMPORTANCIA INDUSTRIAL

A hidrogenagio parcial do benzeno em cicloexeno é uma reagdo quimica que tem
recebido recentemente atencdo em diversas literaturas [CARVALHO (1992), HRONEC
et al. (1996), MILONE et al. (1996), STRULIK et al. (1996), MOURA (1998), SILVA
(2000), RONCHIN et al. (2001)]. O cicloexeno € um atrativo quimico industrial para a
sintese de compostos orgénicos (HRONEC et al., 1996), ¢ também material bruto para a

producdo de cicloexanona e cicloexanol, os quais sdo utilizados para a producio de
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poliamidas como o Nylon, além de seus derivados serem estruturas valiosas para a sintese
de diversos compostos em quimica fina [SETOYAMA et al. (1992), RICHARD et al.
(1995), ASHIDA et al. (1999), RONCHIN (2001)].

A Figura 1.3a) apresenta o processo para producfo de Nylon mais difundido
industrialmente. O processo parte da hidrogenacéo total do benzeno; o cicloexano formado
sofre uma oxidac3o catalitica, produzindo os intermedidrios para a producio do Nylon:

cicloexanol e cicloexanona.

OH

Czcloexanol

=]
~ i Nylon 6.6
Cicloexano O Acido adipico
Cxcloexanma
l ..._......_.. Nylon 6

Figura 1.3a):Rota da Oxidacio catalitica do cicloexano para a producio do Nylon
(CARVALHO, 1996).

Outro processo, ndo muito utilizado industrialmente, ¢ o que parte da
hidrogenacfio parcial do benzeno em cicloexeno (Figura 1.3b). Nesse processo, o©
cicloexanol € obtido através da hidratagfo catalitica do cicloexeno, seguida de uma
desidrogenacfio em cicloexanona (para a produgfo do Nylon 6), ou de uma oxidagdo com
dcido nitrico (para a produgdo de Nylon 6.6). Uma das desvantagens em relacdo ao
processo anterior ¢ a formagdo de misturas de benzeno, cicloexeno e cicloexano, de dificil
separagio e custo alto. A primeira planta para a hidrogenaco parcial do benzeno em
cicloexeno foi construida por Asahi Chemical Industry Co., Japan, em 1990. Nesse
processo, o benzeno € convertido em cicloexeno, utilizando-se um catalisador de Ru-Zn. A

fase aquosa contém sais e oxidos como aditivos, e a reagio € conduzida a uma temperatura
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de 420-450K e press@o de Hy de 5-7 MPa, em um reator agitado ou em reatores em série

agitados.
O
. ol
. |_HO, mvo, MO oH
: Cat. o cat ———— i et Niylon 6.6
Benzeno Cicloexenc Cicloexanol Acide adipico
-H
o
8]
Cicloexanona NH
i - el Wylon 6
Caprolactama

Figura 1.3b): Rota para a producio do Nylon através da Hidrogenaciio parcial do
benzeno (CARVALHO, 1996).

Além desses processos, hd também o processo de producio de Nylon a partir da
hidrogenac@o do fenol, no qual se obtém diretamente o cicloexanol, com o uso de
catalisadores a base de Ni contendo Co, Cu, Mn e outros suportados em alumina, e a
cicloexanona, utilizando metais nobres como catalisadores, como Pt, Pd, Ru, Ir. A principal
vantagem dessa rota industrial € a obtencéo direta do cicloexanol e da cicloexanona, e uma

desvantagem € o custo elevado do fenol em relacdo ao benzeno.

OH
Hy
prosstvummmrie g
. Ni .
oH eiclohetanct HQ _
o v Nylon 6.6
QH
o
fenol ¢ écido adipieco
H,
e
Pd
clclohiexariona
cat
» © PRl G——— s {0
eaprolactama

Figura 1.3¢): Hidrogenacio do fenol para producao do Nylon (CARVALHO, 1996).
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1.3 - CATALISADORES

Os catalisadores sfio materiais estranhos a estequiometria da reagfo: modificam a
rota guimica ou ¢ caminho da reacfio quimica sem serem consumidos no processo. A
introducio do catalisador no sistema proporciona um novo percurso reacional
energeticamente mais favordvel, o que se traduz geralmente por uma diminui¢do da energia

de ativagdo, com o conseqtiente aumento de velocidade (FIGUEIREDO et al., 1989).

Conforme visto anteriormente, a reacdo de hidrogenacio parcial do benzeno em
cicloexeno ocorre somente na presenga de um catalisador e de um meio reacional
adequado, por ser termodinamicamente favordvel a produgiio do cicloexano. Os
catalisadores utilizados na reacdo podem ser massicos ou suportados. A maioria dos metais
utilizados como catalisadores sdo: Ni, Pd, Pt e Ru (HRONEC et al., 1996), sendo o Ru o
metal mais ativo, o que resulta em major seletividade em cicloexeno [KLOSON et al. (1995
e 1997), MIZUKAMI E NIWA (1993), NAGAHARA et al. (1997), RONCHIN et al.
(1999), STRUIJK et al. (1992)].

Conforme STRUIIK et al. (1992), o ruténio pode ser utilizado na forma de metal
puro, como liga ou suportado. Os sais modificadores adicionados ao meio reacional
provavelmente causam um envenenamento parcial, e ao mesmo tempo modificam a
estrutura do catalisador, resultando assim em uma melhora na seletividade e no rendimento
em cicloexeno. A presenca de dgua é uma condicdo essencial. A reagdo tem sido
desenvolvida em temperaturas moderadas, na faixa de 400 a 500K e pressfio de hidrogénio

na faixa de 1,0 a 10 MPa.

Metais de ruténio e de cobre foram utilizados como catalisadores e como
promotores, respectivamente, na hidrogenac@o catalitica do benzeno em cicloexeno, por
MIZUKAMI et al. (1993), sendo a agua condigdo necessaria para a reagfio, como aditivo no
meio reacional ou solvente. A temperatura 6tima da reagio foi de 443-463 K e presséo de
5,9-7,8 MPa. Os catalisadores foram preparados pelo método da impregnacfio e pelo
método sol-gel. Os pesquisadores observaram que os catalisadores suportados, preparados
pelo método da impregnacio apenas produziam efetivamente cicloexeno na presenga de
hidréxido de sodio, sulfato de ferro ou sulfato de cobalto no meio reacional, e que o

catalisador precisava ser envenenado por aditivos corrosivos para a formacfo de
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cicloexeno. No entanto, isso nfo ocorreu para os solidos preparados pelo método sol-gel,
ativados com hidrogénio antes mesmo da calcinag8o. Foi atribuido o desempenho do
catalisador a menor capacidade de adsor¢fo de hidrogénio, o que diminui a taxa de

hidrogenacdo direta a cicloexano, bem como a adsorcdo de cicloexeno.

1.4 - CATALISADORES DE RUTENIO

Os catalisadores de ruténio foram utilizados em véarios estudos para a
hidrogenag@io parcial do benzeno [STRUIIK et al. (1992), RICHARD et al. (1993),
FISCHER et al. (1996), ASHIDA et al. (1999), entre outros]. Os catalisadores massicos
associados a0 uso de aditivos no meio reacional fornecem 6timos resultados [STRULIK et
al. (1992), RONCHIN et al. (1999)]. No entanto, os catalisadores de ruténio suportados
vém sendo utilizados freqgiientemente em muitas pesquisas. Além de conduzirem a
excelentes resultados, os suportes também sdo economicamente vantajosos em metais
nobres como: Si10, (MIZUKAMI et al., 1993), AlbO: (MERTZWEILLER et al., 1994),
Carvio (HRONEC et al., 1996), La,0; (DOBERT et al.,, 1996) e TiO, [MOURA (1998),
SILVA (2000}].

1.4.1 - INFLUENCIA DO SUPORTE

Os suportes possuem diversas funcdes, sendo a mais importante a manutencio da
area superficial especifica do catalisador. O suporte ideal para um determinado catalisador
é aquele cuja fungfio € a de melhorar a dispersdo das fases ativas, € que nfo apresente

atividade catalitica em rea¢des paralelas indesejaveis.

Resultados obtidos por HRONEC et al. (1996) mostraram que a seletividade para a
formag@o de cicloexeno ¢ significantemente influenciada pela natureza do suporte. As
condi¢cdes da reagfio de hidrogenacéo parcial do benzeno foram: 373K, 1,5 MPa, 2 mL de
benzeno, 0,75 mL de 4gua e 200mg de catalisador ruténio suportado. Os suportes utilizados
foram carvio e diferentes polimeros anidnicos. Os resultados mostraram wma maior

seletividade para os catalisadores suportados em polimeros microporosos mais hidrofilicos;
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segundo os autores, os resultados podem ser explicados com base na maior acessibilidade

das particulas de metais dispersas no interior do polimero hidrofilico.

Por sua vez, MOURA (1998) estudou a influéncia dos suportes nos catalisadores
RwAlLG; e RuTiO; reduzidos a 573K na hidrogenaciio parcial do benzeno. As reagbes
foram conduzidas a P=5,0MPa, T=373K, mcat=200mg, 1500rpm. Os resultados dos testes
cataliticos em presenca ¢ auséncia de 4dgua revelaram que o ruténio suportado em titdnia
apresentou rendimentos maijores do que quando suportado em alumina, independentemente
da presenca de agua no melo reacional. Segundo o autor, o desempenho superior do
catalisador Ru/TiO; pode ser devido & sua menor porosidade frente ao sistema Rw/ALQOs,

diminuindo assim a hidrogenag¢&o do cicloexeno no interior das particulas do catalisador.

Similarmente, SILVA (2001) estudou o papel do suporte SiQ; e TiO; em
catalisadores de ruténio e obteve resultados semelhantes aos de MOURA (1998). Os testes
cataliticos ocorreram a T=373K, P=5,0MPa , 1500rpm e 200mg de catalisador, utilizando-
se como solvente o metilcicloexano, e com 4gua no meio reaciomal. Seus resultados
mostraram desempenhos superiores para o catalisador Ru/TiO» em relagdo ao catalisador
Rw/Si0, para a reagfo de hidrogenacfio parcial do benzeno. Os perfis de RTP indicaram
que a redug@io do RuQ, ocorreu mais facilmente quando o Ru estava suportado em SiO; do
que em TiO,. Segundo o autor, a TiO, estabiliza as particulas de Ru’, no sentido de impedir

a oxida¢io, 0 que ndo ocorre com a silica.

RONCHIN et al., em 2001, estudaram a reagdo de hidrogenaglo seletiva do
benzeno em cicloexeno, usando catalisadores de Ru suportados em Yb,0s, ZrOQ,, Fe;Os,
TiO, e policetona (polimero). As reagdes ocorreram em um reator tetrafasico do tipo
“slurry”, a 423K e 5,0MPa de press@io de hidrogénio, em presenga de duas fases liquidas
(benzeno e uma solugio aquosa de ZnSOy). Os melhores resultados foram observados para
os catalisadores Rw/Zr0O,. Segundo os autores, a seletividade do catalisador parece ser
influenciada pela natureza do suporte e pela interagio com o metal. O catalisador suportado
no polimero mostra os piores resuitados em relagio aos demais, provavelmente devido as

particulas do polimero serem hidrofébicas, favorecendo assim a hidrogenacio a cicloexano.

Moura (em andamento) estudou o comportamento do CeO, e da TiO; como
suporte do catalisador de ruténio na hidrogenacdo parcial do benzeno. As reagdes

ocorreram a 373K, 5,0MPa, 1500rpm, 25ml. de benzeno, 30mlL de agua ¢ 200mg de
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catalisador RwTiO; e Ru/Ce0Os. Os resultados das reacSes mostraram um desempenho
superior do catalisador de Ru/CeO; em relacdio ao catalisador Rw/TiO» A Figura 1.4

apresenta 0 rendimento em cicloexenc e a conversio de benzeno para os catalisadores
Rw/Ti0; e Ru/CeOn.

20
18 ~:
16 -
' m/%.-x——afe—_x___%\ Ruw/Ce(),
¥ Rw/TiO, %

Rendimento em cicloaxeno (%)

T " T T T '
40 80 8c 100

Conversio de benzeno (%)

Figura 1.4: Desempenho catalitico de catalisadores Ru/TiO; e Ru/CeO; na

hidrogenacio parcial do benzeno (MOURA, em andamento).

1.4.2 — OXIDO DE CERIO COMO SUPORTE

O cério, quando utilizado como suporte de catalisadores metélicos, apresenta
algumas propriedades que podem afetar a dispersdo do metal, as propriedades de reducéo e
oxidagdo e a interacdo entre metal-suporte (FEITOSA et al, 2002). Os metais nobres
suportados em 6xido de terras raras tém apresentado, em algumas ocasides dependendo do
metal, o efeito SMSI, relativo a fortes interagdes entre o metal e o suporte. Esse fendmeno €
evidenciado por uma quase completa supressdo da quimissor¢do de H; (ou de CO) nas
particulas metalicas, ap6s a redugéio a altas temperaturas (cerca de 773K), e pela sua

recuperacdo apos a reoxidagfio, seguida de reducdo & baixa temperatura (cerca de 473K)
(ZOTIN, 1995).
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Metais nobres suportados em CeO, ou materiais contendo o cério, mudam
completamente o sistema redox do sistema. A adic@io de uma pequena quantidade de metal
nobre promove uma reducdo do oxigénio da superficie do CeO,, a uma temperatura mais
baixa. Observa-se que a quantidade de H, consumido nesse processo € sempre maior do
que a quantidade requerida, pois ha a reducio do metal e da superficie Ce*™ ocorrendo ao
mesmo tempo, mesmo em temperaturas baixas (TROVARELLI et al.,1992). Uma outra
caracteristica importante ¢ a capacidade que o Ce(; tem, na presenca de metais, de estocar

oxigénio [YAO et al. (1984), ZOTIN (1995} e OLIVEIRO (2001)].

TROVARELLI et al., em 1992, demonstraram, a partir de andlises de RTP do
Ce0; e do Rh/CeO;, o importante papel do metal promovendo a reduciio do CeO;: em
presenca de Rh, o primeiro pico correspondente a redugio da superficie do CeO; ocorrendo
em temperaturas mais baixas, enquanto que o pico correspondente & redugio do volume do
Ce(O; ndo € afetado pela presenga do metal. Sugerem, assim, que o metal interage

principalmente com a superficie do 6xido de cério e nfio com o volume do oxido.

Alguns autores tém observado que a redugio do CeO; ocorre em 2 etapas,
correspondendo a reducdo da superficie (pico em aproximadamente 803K), seguida pela
reducdo do volume (pico acima de 903K) [TOURNAYON et al. (1991), BARBIER et al.
(1992) e ZOTIN (1995)].

(ZOTIN, 1995; MONTEIRQ, 1993) estudou sistemas cataliticos contendo paladio
como metal e CeO, como suporte, com érea especifica de 23 m*/g. O precursor metalico
usado para preparar o catalisador foi o PdCl,. Os resultados de RTP mostraram que nio
ocorre redugdo do catalisador & temperatura ambiente, sendo que o processo se inicia logo
em seguida a eleva¢io de temperatura, com um pico grande (em torno de 413K), que o
autor atribuin & reducfo do palddio e de parte da superficie do CeO,. O pico em
aproximadamente 733K foi atribuido a reducfo restante superficial do dxido de cério.
Observou também nos experimentos a presenca de um pico negativo, que pode estar
relacionados a espécies do tipo hidretos [(Ce-H)™; apds esse pico, verifica-se a reducéio do

interior do CeOs.

Estudos da adsor¢do de CO, NO e H; em catalisadores Pt/CeQ, foram realizados
por ZAFIRIS et al. (1992). Tais estudos sugerem que as interagdes entre a Pt € o cério sio

relativamente fracas dentro da temperatura ¢ das condi¢des de pré-tratamento estudadas, e
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que a presenca de cério nfo afeta substancialmente as propriedades de adsorgdo da Pt
ZAFIRIS et al. (1993) também observaram evidéncias da migracio de oxigénio do cério

para o Rh, em temperaturas baixas, tendo esse sistema interagdes fortes entre Rh e cério.

BERNAL et al. (1988) estudaram a caracterizago de varios catalisadores de Rh
suportados em CeQs. As temperaturas de reducfo selecionadas foram 623 K e 773K, e
carga de metal de 1% e 2,5 %. As 4reas superficiais das amostras foram 20 m’/g e
110 m*/g, respectivamente. Resultados de TPD mostraram a dificuldade na estimativa da
quantidade de H, adsorvido no metal para o sistema RW/CeO,. O efeito SMSI nio foi
observado, mas sim a existéncia de uma relagfo epitaxial entre o metal-suporte que devera

conduzir a um certo tipo de interagfio metal-suporte.

A oxidag8o em ar umido do 4cido maleico na presenca de catalisadores a base de
ruténio, suportados em oOxido de cério, foi estudada por OLIVIERO et al. (2001}, as
temperaturas de 433K e 473K e pressio de 2,0 MPa. Experimentos ndo catalisados também
foram realizados para fins de comparacBo dos sistemas cataliticos. Sistemas com
catalisadores foram capazes de aumentar as velocidades das reacdes para o acido maleico.
Os autores observaram, em seus estudos, que os catalisadores de ruténio suportados em
cério de alta drea superficial (125 m%/g) sdo mais eficientes do que os de baixa area
superficial (38m2/g). Essas diferencas na atividade dos catalisadores de alta e baixa dreas
superficiais foram atribuidas & diferenca da morfologia do suporte e as interagdes metal-
suporte. Segundo IMAMURA et al. (2002), o estado do Ru na superficie do CeQ; varia
drasticamente, dependendo do método de preparagio do catalisador. Os autores observaram
ainda que o processo de reducgfio e oxidacfio do suporte tem um papel critico na atividade

catalitica do Ru na oxidacdo umida.

Os métodos de preparac@o dos catalisadores podem influenciar as interagdes entre
o metal e o suporte. DELANOE et al. (2001) estudaram dois métodos diferentes de
preparacdo do catalisador 2% Ruw/CeO: (impregnacéo e troca acida) na atividade catalitica
de ozonizagdo de acido sucinico. Seus resultados mostraram que o modo de preparagio
induz a diferentes Interagdes entre o ruténio e ¢ suporte cério. Eles verificaram que os
catalisadores preparados pelos dois métodos possuem a mesma dispersdo, sendo que a
diferenca entre um e outro encontra-se na distribuicdo do metal no suporte: o ruténio esta
presente somente na periferia dos grios do cério apds a impregnacio, enquanto que, apds a

troca 4cida, o ruténio se encontra no grio inteiro do cério.
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Observa-se que 0 Oxido de cério ¢ 0s metais nobres estdo sujeitos a interagbes
mutuas, que dependem do metal nobre, da temperatura ¢ da atmosfera gasosa onde o
catalisador se encontra. A natureza dessa interacdo nfo € ainda bem entendida. Algumas

hipéteses podem ser citadas:
1) Formagéio de ligas Ce-MN;
2) Promogéo de reagdes redox sobre o CeO,.

3} Envolvimento de vacancias anidnicas do CeO; na estabilizacdo do metal nobre

ou como sitios cataliticos parciais.

Conforme FEITOSA et al. (2002), um aumento na temperatura de reducéio, leva a

um aumento na interacdo ruténio-cério.

1.4.3 - SAIS PRECURSORES

As propriedades cataliticas de catalisadores metalicos dependem do método de
preparacéio, da maneira como o sal precursor € depositado sobre o suporte, e das condiges
de calcinacdo e redugfo. Como ja mencionados anteriormente, OS SaiS Precursores
utilizados na preparac@o dos catalisadores influenciam tanto na seletividade do produto
desejado quanto na atividade catalitica da reagfo. O sal precursor, mesmo apés as etapas de
calcinagdo e ativagho (reducdo), pode deixar contaminantes no catalisador, os quais
poderdo influenciar positiva ou negativamente o desempenho catalitico do sélido.
Catalisadores preparados a partir de precursores clorados podem apresentar teores de cloro
na amostra. O cloreto remanescente pode interferir na atividade e seletividade dos
catalisadores, influenciando a dispersio metalica ¢ a quantidade de hidrogénio adsorvido
(NUNES et al., 1990).

Em geral, os catalisadores preparados a partir de precursores clorados mostram-se
mais seletivos na hidrogenagéo parcial do benzeno do que os néo clorados. MILONE et al.
(1996) investigaram o papel do precursor no desempenho catalitico de catalisadores de
RwAILOj3. Os resultados apresentados na Tabela 1.1 mostram que catalisadores obtidos de

RuCl; sio mais seletivos que os solidos preparados de Rufacac); ou de RuNOYNOQ;)s. E
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provavel, segundo os autores, que ¢ melhor desempenho catalitico das amostras de RuCl;

seja devido ao cloro residual presente na superficie do catalisador.

Tabela 1.1: Efeito da natureza dos sais precursores sobre as propriedades de
catalisadores de Ru (MILONE et al., 1996).

Precursor % Ru | didmetro (nm) | Seletividade CsHiq (%)
RuCl; 0.5 7,1 16
RuCly 1 4,8 15
RuCl; 2 7.4 16
RuCl; 4 8.4 17
RuCls 10 13,2 18

Ru(acac)s 1 1,6 10

Ru(acac); 2.5 3,0 8

Ru(acac); 4 5,4 11

Ru(NO)(NO3)3 1 58 6
RuNO)YNO3); | 2.5 5.8 6
RuNO)(NO3)s 4 52 7
Ru(NOYNOs)3 20 7,0 8

Segundo MILONE et al. (1996), algumas hipdteses podem explicar o efeito

benéfico do clore no aumento da seletividade. Dentre estas, tém-se:

1) A presenca de ions cloro pode modificar o estado eletronico dos sitios de
ruténio, favorecendo a formacdo de espécies Ru®”, e evitando a hidrogenagiio direta do

benzeno a cicloexano.

2} Os ions de cloro ocupam os sitios com energia mais alta, tornando a dessorcéo

do cicloexeno mais facil em sitios fracos.
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3) Os ions junto a superficie do catalisador podem ligar-se as moléculas de 4gua

através das pontes de hidrogénio, o que pode melhorar a produgio do cicloexeno.

1.4.4 - PROMOTORES

(s promotores s8o adicionados aos catalisadores para obtengfio de um material
mais ativo, seletivo e estdvel. A principal fun¢8o do promotor € a de melhorar tanto a
fun¢io do suporte como a da fase ativa, bem como melhorar o desempenho na produgio de
cicloexeno a partir do benzeno. O uso de promotores ou dopantes metalicos em
catalisadores de ruténio na reacfo de hidrogenacfo de benzeno, como Cu (MIZUKAMI et
al., 1993), Zn [CARVALHO (1996), NAGAHARA et al. (1997)], Ti (MOURA, 1998), B
(XIE et al., 1999) e Fe (SILVA, 2000), tem sido observado freqlientemente em algumas

pesquisas.

Segundo NAGAHARA et al. (1997), sais de zinco, como promotores, melhoram,
de forma marcante, a seletividade em cicloexeno. Em seus estudos, 0s autores encontraram
uma alta seletividade e rendimentos de 60% em cicloexeno. Um estudo sobre a adigdo de
Zn nas propriedades fisicas e quimicas de catalisadores de Ru-Zn/Al;O3; na hidrogenagio
parcial do benzeno foi realizado por CARVALHO (1996). As reagfes foram conduzidas a
413K e 5,0 MPa de Ha.
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Figura 1.5: Efeito do teor de Zn sobre o rendimento maxime em cicloexeno
(CARVALHO, 1996).
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s rendimentos maximos obtidos para os catalisadores com diferentes teores de
Zn s30 apresentados na Figura 1.5. Os resultados mostraram que, para uma fragio atdmica
de zinco entre 5 e 15%, observou-se uma reducio mais facil do ruténio e um rendimento

méximo de 25% em cicloexeno.

Silva (2000), estudou a influéncia dos aditivos Fe, Sn e Zn em catalisadores & base
de ruténio suportados em SiO; e Al O3 sobre a hidrogenac@o parcial do benzeno. Os testes
cataliticos foram conduzidos a 373K, 5MPa e 1500 rpm em presenca de dgua e do solvente
metilcicloexano. Segundo o autor, os resultados dos catalisadores aditivados com ferro,
estanho ¢ zinco revelam que os aditivos com menor afinidade eletrénica (ferro e zinco) sdo

mais eficientes na hidrogenacdo parcial do benzeno.

Catalisadores amorfos de Ru-B/Si0O; foram preparados por impregnacio e redugio
quimica partindo de uma soluc@io de KBH,4 e foram testados na hidrogenacfo seletiva de
benzeno em cicloexeno. As reagdes ocorreram em presenca de ZnSQOy dissolvido em dgua,
a 423K, 4,0 MPa e 1000rpm. Os resultados dos testes cataliticos obtidos com os
catalisadores amorfos Ru-B/Si0, foram melhores do que aqueles obtidos com os
catalisadores convencionais de Ru/SiO;. De acordo com as técnicas de caracterizaco
utilizada no estudo (XPS, XRD, ICP, SEM e quimissor¢@o de hidrogénio), verificou-se o
efeito promotor do boro. Os autores associaram o efeito da adic8o de boro no catalisador a
adsorc8o de agua na superficie catalitica: segundo eles, a existéncia de boro oxidado na
superficie do sélido Ru-B/Si0; e a transferéneia de alguns elétrons do elemento boro para o
ruténio podem ser atribuidas a um aumento na adsorgfo de agua na superficie do

catalisador, resultando em um aumento na seletividade do cicloexeno (XIE et al., 1999).

1.4.5 - ATIVACAO DO CATALISADOR

O desempenho dos catalisadores depende do métoedo de preparacdio e da
disposi¢io experimental dos tratamentos de calcinagdo e/ou redugfo do precursor catalitico.
O metal ativo apds a etapa de impregnacio do precursor metilico no suporte, ndo se
encontra em sua forma final: € necessario que os sdlidos sejam submetidos aos tratamentos
térmicos de calcinag@o e redugBio para atingir este objetivo, além de obter a melhor

dispersfio possivel do agente ativo. Normalmente, a etapa de calcinagdo € anterior & de
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redugfo, € tem como principais objetivos fixar a estrutura do precursor e eliminar quase que
em sua totalidade o cloro que provém de precursores clorados, além de outros
contaminantes organicos adsorvidos na superficie do catalisador. A ativagdo do catalisador,
através da reducdo dos precursores, € uma etapa anterior a reacfio e leva o sélido 4 sua

forma ativa.

O efeito da temperatura de calcinacfio foi avaliado por REYES et al (1997). Os
suportes utilizados foram Si0O;, TiO; e y-AlOs. Os sélidos foram calcinados em fluxo de
oxigénio a 573K ou a 673K e reduzidos em fluxo de hidrogénio a 773K. A partir dos
resultados obtidos no estudo, concluiram que as dispersées do metal dos catalisadores de
Ru suportados s#o afetadas pela temperatura de calcinagfo e pela natureza do suporte. O
aumento na temperatura de calcinacfo facilita a aglomeraciio das particulas, afetando a
dispers@o dos sélidos. Resultados de XPS indicam que espécies de Ru se enconfram

principalmente no estado reduzido.

A influéncia da calcinacfo antes da etapa de redugfio foi verificada por NUNES
et al. (1990), juntamente com a percentagem de descloragdo dos sistemas preparados por
diferentes precursores clorados. Os catalisadores foram preparados utilizando-se como
precursores o RuClz e o HaRuClg. A temperatura de calcinagfio foi de 473K por 2 horas e a
de reducdo foi de 723K por 8 horas. Os resultados experimentais mostraram que a
percentagem de descloracéio das amostras foi alterada pela mudanga do composto precursor
para os s6lidos reduzidos diretamente. Entretanto, quando se introduz a etapa de calcinagfo
no sistema, ndo se observa diferenca na percentagem de descloragdio das amostras

preparadas de precursores diferentes.

MOURA (1998) estudou a influéncia da temperatura de reducfio sobre o
desempenho catalitico do sistema Ru/Ti0,. Para tanto, os solidos foram preparados pelo
métode de impregnacio a seco, utilizando-se o RuCl; como precursor. Os catalisadores
foram calcinados a 573K e reduzidos a diferentes temperaturas (423K, 523K, 573K, 673K,
773K). Os resultados dos testes cataliticos realizados na auséncia de d4gua no meio reacional
mostraram que o rendimento em cicloexeno € afetado pela temperatura de redugio (Figura
1.6). Segundo o autor, o melhor rendimento obtido foi para o sélido reduzido a 573K. Esse
resultado pode estar associado & formag8o de sitios ativos apropriados para a formagio do

cicloexeno.
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Figura 1.6: Influéncia da temperatura de reducio sobre o rendimento em cicloexeno

do catalisador Ru/TiO; (MOURA, 1998).

MAZZIERI et al. (2002), estudaram a influéncia do tempo de reducdc no
desempenho do catalisador 5% RuwAILOj;. Os catalisadores foram preparados pelo método
de impregnacio umida, usando RuCl; como precursor metdlico. Apds a sintese, oS
catalisadores foram secos a 473K por 24h e reduzidos em atmosfera de hidrogénio a 673K
em tempos de 3h e 6h. Os resultados das analises de XPS mostraram que o cloro nio ¢
eliminado completamente, mesmo ap6s redug@o por 6h. Segundo os autores, ¢ tempo de
reducio tem um papel importante no grau de redugéo do ruténio e na eliminagéo do cloro,

podendo influenciar a atividade e a seletividade do catalisador.

O efeito da temperatura de ativacio sobre o desempenho de catalisadores de
ruténio massico na hidrogenagéio do benzeno foi estudado por ZHANABAFEV et al. (1991).
A temperatura da reacio foi de 433K, a pressio utilizada foi de 4MPa de H; ¢ a razdo molar
agua:benzeno empregada foi de 1:1. O méaximo rendimento em cicloexeno foi obtido para a
temperatura de ativagdo de 473K; acima dessa temperatura, o0 rendimento comega a
diminuir. Nota-se, pela Figura 1.7, que a velocidade de formacéo de cicloexeno atinge um

maximo para a temperatura de ativagio de 520K.
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Figura 1.7: Efeito da temperatura de ativacio de catalisadores de Ru sobre a
velocidade de formagio de cicloexeno (ZHANABAEYV et al., 1991).

1.5 - MEIO REACIONAL

O meio reacional utilizado para a hidrogenacéo parcial do benzeno, em geral, € o
meio reacional trifdsico. O meio reacional é composto por uma fase gasosa (hidrogénio),
uma fase liquida contendo substincias orgénicas (benzeno, solventes e produtos da reagio),
4gua e aditivos inorgédnicos, e uma fase solida (catalisador). A adicdo de dgua ao meio
reacional pode aumentar o rendimento em cicloexeno (JOHNSON E NOVACK, 1975). De
acordo com STRULIK et al. (1992), a adigio de dgua ao meio reacional aumenta de modo
significativo o grau de complexidade do sistema, pois hd duas fases liquidas, e a
transferéncia de massa € fortemente afetada, uma vez que o benzeno e o hidrogénio tém que
atravessar a camada de agua que envolve o catalisador, para entfio reagirem sobre seus
sitios ativos. A representaciio esquematica do meio reacional trifdsico na hidrogenagdo do
benzeno € apresentada na Figura 1.8 (STRUIJK et al., 1992).
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Figura 1.8: Representacio esquemaitica do meio reacional trifisico na hidrogenacio

do benzeno (STRUILJK et al., 1992).

1.5.1- O PAPEL DA AGUA

Estudos (MILONE et al., 1996; Niwa et al., 1987) revelaram que na superficie
catalitica hidrofilica, a dgua € adsorvida mais fortemente que o benzeno e cicloexeno,
expulsando facilmente o cicloexeno formado da superficie do catalisador por meio de uma
adsorcdo competitiva. Segundo STRUIJK et al. (1992), a 4gua pode unir-se ao
intermediario, cicloexeno, por meio de pontes de hidrogénio, diminuindo, assim, a forca de
adsor¢do do cicloexeno. Por outro lado, observa-se que a agua tem a capacidade de
controlar indiretamente as quantidades de reagenies que chegam as particulas de ruténio,
devido & baixa solubilidade do benzeno e do hidrogénio na dgua (SIVA, 2000; ARICH
et al., 1975).

Portanto, parece que o papel principal da 4gua na hidrogenacio parcial do benzeno

em cicloexeno € o de expelir o cicloexeno formado da superficie do catalisador, evitando
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sua hidrogenacdo indesejada a cicloexano [MILONE et al. (1993), MIZUJKAMI et al.
(1993), MOURA (1993), STRUIJK et al. (1992)]. Para que se obtenha alta seletividade em
cicloexeno, € preciso que as particﬁlas do catalisador estejam envolvidas por uma camada
de agua, tanto para promover a dessorcdio do cicloexeno como para evitar sua posterior
adsorgdo e hidrogenagio em cicloexano. Para tanto, € necesséario que o catalisador tenha um
cardter hidrofilico por si s6, ou que seja forcado pela adicdo de promotores ao meio
reacional. A Figura 1.9 (STRULIK et al., 1992) mostra os perfis de concentracio do
hidrogénio, do benzeno e do cicloexeno durante a hidrogenaco catalitica do benzeno em
presenca de agua. Como o catalisador esta rodeado por uma camada de dgua, procura-se

utilizar suportes com carater hidrofilico nos catalisadores para essa reacfio em particular.

fase foge fase
gososa Qgquosa orgenica
C6H6
H2
CSHED

Figura 1.9: Representagiio dos perfis de concentragio do hidrogénio, do benzeno e do

cicloexeno durante a hidrogenacio catalitica do benzeno em presenca de aAgua
(STRULJK et al., 1992).

1.5.2 - O PAPEL DOS ADITIVOS

Para melhorar o rendimento e a seletividade em cicloexeno, € necessario afetar a

morfologia do catalisador, ou fornecer condi¢des para que o transporte dos reagentes e
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produtos na superficie seja favordvel a uma rapida dessorg#o do cicloexeno da superficie do
catalisador. A adicdo de sais e outros modificadores da reacdio ¢ uma condigho
extremamente importante para se obter alta seletividade em cicloexeno a partir do benzeno.
Desta forma, a presenca de aditivos no meio reacional, tais como ZnSO4 [STRUIJK et al.
(1992), SOEDE et al. (1993) e HRONEC et al. (1996)], NaOH (RONCHIN et al., 2001) e
TiCls (MOURA, 2002), pode ter um papel importante na reacio.

A funcfio do sal adicionado ao meio reacional parece ser a de aumentar a
hidrofilicidade do catalisador, ou de alterar a natureza das particulas de hidrofébicas para
hidrofilicas. Foi também observado por alguns autores que os aditivos como FeSO,, FeCls,
TiCl; e Oy (ODENBRAND et al, 1991) podem agir como venenos, bloqueando os sitios
ativos desfavoraveis a producio do cicloexeno, afetando, assim, o rendimento em
cicloexeno e a velocidade de hidrogenag@o. SOEDE et al. (1993) verificaram que a adicfo
de cations metalicos como aditivos diminui a velocidade da reago, podendo indicar a

existéneia do efeito dos aditivos de envenenamento dos sitios cataliticos.

RONCHIN et al. (1999) estudaram a influéncia do procedimento de preparacgio e
do tratamento do catalisador com aditivos na atividade catalitica e seletividade de
catalisadores ndo reduzidos de ruténio na reagfo de hidrogenacgio do benzeno. A reacio foi
realizada na temperatura de 423 K e pressio de 5SMPa, com uma solugfo aquosa contendo
0,6mol/L. de ZnO4. Os catalisadores preparados foram Ru (ndo tratado), Ru-H,O (tratado
com agua por 3hs, a 353K) e Ru-NaOH (tratado com 1 mol/L. de NaOH por 3hs, a 353K).
Os resultados mostram que a atividade catalitica e a seletividade sfo fortemente
influenciadas pela interac@o da superficie Ru metélico com o NaOH durante a preparagio
do catalisador. Segundo os autores, essa melhora pode ser devida a um aumento da

hidrofilicidade das particulas pelo tratamento com NaOH.

Segundo STRUIJK et al. (1992), reacBes com sais de zinco no meio reacional
fazem com que as particulas dos catalisadores passem de hidrofobicas para hidrofilicas,
aumentando a seletividade em cicloexeno. Com a camada de agua estagnada existente, ha
um aumento na retardacfio difusional, resultando em rendimentos de até 46%. SOEDE et al.
{1993) estudaram a influéncia da concentragio de sulfato de zinco: os resultados
demonstraram que, aumentando-se a quantidade de sal, a velocidade de reacfo diminui,

devido a um aumento da hidrofilicidade ou ao envenenamento do catalisador.
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Qutros ftrabalhos confirmaram que os sals de sulfato de zinco apresentam os
melhores resultados na hidrogenacdo parcial do benzeno. SPINACE et al. (2001) também
estudaram a influéncia da razio molar Ru:Zn em catalisadores de RwSi0,. As reacles
ocorreram em fase liquida, utilizando-se uma temperatura de 423K, presséo de 5,0 MPa,
0,050g de catalisador, 25 ml de HyO e 25 mL de benzeno. Os resultados sdo mostrados na
Tabela 1.2.

Tabela 1.2: Influéncia da razio molar Ru:Zn na conversio, rendimento ¢ seletividade

da hidrogenacio parcial do benzeno (SPINACE et al., 2001).

t{min) Converséo (C) Razdo molar (Ru:Zn)

Rendimento (R) 1:0 1.3 1:10

Seletividade (S)

(o)

15 C 52,3 14,8 -
R 15,5 7.6 -
S 29,6 514 -
40 C 88,7 28,0 12,7
17.5 12,4 6,3
S 19,7 443 49,6
120 C 100 64.8 29,5
0 16,2 10,6
S 0 25,0 35,9

Como ja observado por STRUIJK et al. (1992), de um modo geral, o aumento da
concentracdo de zinco conduz a uma diminui¢do na conversdic e um aumento na
seletividade para o mesmo tempo de reagfo. Segundo os autores, a adi¢io de sulfato de
zinco, apesar de melhorar a seletividade inicial da reacfo, no aumenta o rendimento em
cicloexeno, como descrito para os catalisadores nfo suportados, o qual apresenta uma

seletividade muito baixa na auséncia de aditivo.
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Moura (em andamento) estudou a influéncia do aditivo TiClz no catalisador de
ruténio suportado em Oxido de cério na hidrogenagfio parcial do benzeno. As reacOes
ocorreram a 373K, 5,0MPa, 1500rpm, 25mL de benzeno, 30mL de agua, 0,3 mL de TiClz e
200mg de catalisador Ru/Ce0;. Os resultados das reagdes mostraram um desempenho
superior do catalisador na presenga de TiCl; A Figura 1.10 apresenta o rendimento em

cicloexeno ¢ a convers3o de benzeno para os catalisadores Rw/TiO; e Ru/CeOs.
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Figura 1.10: Desempenho catalitico do catalisador Ru/CeO; com e sem o aditivo TiCl;

no meio reacional (MOURA, em andamento).

1.5.3 - O PAPEL DOS SOLVENTES

A utilizacdo de solventes no meio reacional tem a fungfio de possibilitar um
melhor controle de consumo de reagente ao longo da reacdo. O solvente pode também
competir pelos sitios ativos da superficie catalitica, modificar a intensidade das forgas de
adsorcio e selecionar o grupamento quimico a ser atacado (AUGUSTINE et al.,, 1996),
apesar de a maioria dos trabalhos realizados sobre a hidrogenagio parcial do benzeno nfio
utilizar solventes no meio reacional [STRULIK et al. (1992), MIZUKAMI et al. (1993),
HRONEC et al. (1996), MILONE et al. (1996), ROCHIN et al. (1999)]. Sabe-se que os
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solventes podem agir de forma positiva na seletividade do cicloexeno (MERTZWEILLER
et al.,, 1993).

MERTZWEILLER et al. (1993) estudaram a influénecia do solvente no meio
reacional sobre a reagfio de hidrogenac¢io do benzeno. Dentre os solventes utilizados,
perceberam que o metilcicloexano mostrou-se superior aos élcoois isopropanol e octanol
para catalisadores de Rw/Al,Os; e Ruw/carviio. MOURA (1998) e SILVA (2000) também
utilizararn, em suas pesquisas, o metilcicioexano como solvente e obtiveram bons

resultados.

1.6 - INFLUENCIA DAS VARIAVEIS DE REACAO

1.6.1 - INFLUENCIA DA TEMPERATURA

STRUIIK et al. (1992), a partir de experimentos, demonstraram a influéneia da
temperatura sobre a velocidade de reaglio e sobre a seletividade de cicloexeno (Figura
1.10). Os experimentos foram conduzidos & pressdo de 5,0 MPa, taxa de agitagdo de
1500 rpm, na presenca de 200 mg do catalisador, volume de agua de 75 cnr’, razdo do

volume inicial benzeno/dgua de 2,67, e na presenca de 3,50 g de sal de ZnS04.7H,0.

Pode-se observar, pela Figura 1.11, que a velocidade da reaglio catem 425K, e a
seletividade de cicloexeno aumenta com o aumento da temperatura. Por exemplo, um
aumento de temperatura de 323 K para 473 K resulta em um aumento da seletividade do

cicloexeno de 3,4 % para 71,7%.
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Figura 1.11: Influéncia da temperatura na taxa da reacfio e na seletividade de

cicloexeno (STRULJK et al., 1992).

A influéncia da temperatura foi também estudada por SPINACE et al. (2001),
utilizando-se 0,050g de catalisador 2% Rw/SiO,, 5,0 MPa, 1000rpm, 25 ml de H;O ¢
25 mL de benzeno. Pode-se observar, pela Tabela 1.3, que a elevagfo da temperatura de
373 K para 423K ocasiona um aumento tanto da conversfio quanto da seletividade; quando
a temperatura € elevada a 453K, a conversio diminui, enquanto a seletividade aumenta. Os
resultados encontrados sfo semelhantes aos de STRULIK et al. (1992), que atribuiram a
diminuicdo da velocidade da reagfio, com o aumento de temperatura, & desativagio do
catalisador. J& o aumento da seletividade foi explicado pelo aumento da velocidade de

dessorgfo do cicloexeno para a fase aquosa.
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Tabela 1.3: Influéncia da temperatura na conversio, rendimento e seletividade da

hidrogenaciio parcial do benzeno (SPINACE et al., 2001).

t(min) Conversgo (C) Temperatura (K))
Rendimento (R)
Seletividade (S)
(%) 373 423 473
15 C 35,9 52,3 26,3
4,7 15,5 12,5
S 13,1 29.6 47,5
40 C 68,6 88,7 43,0
R 8,0 17,5 16,9
S 11,7 19,7 39,3
120 C 100 100 56,8
R 2,5 0 16,0
S 2,5 0 28,2

1.6.2 - INFLUENCIA DA PRESSAO

A pressg@o de hidrogénio afeta diretamente a velocidade de reac%o e o rendimento
maximo em cicloexeno na hidrogenacdo catalitica do benzeno (ODENBRAND et al,
1981). Os experimentos foram realizados com 0,25g de RuCl; hidratado, sem adi¢fo de sais

promotores, € com 4gua no meio reacional, a temperatura de 317K. A Figura 1.12

demonstra que a velocidade de hidrogenagiio aumenta linearmente até a pressdo de 1MPa.

Um maximo é observado em Immol de benzeno/s.dm’ em 4 MPa, e entdo diminui
lentamente com o aumento da pressdo. O rendimento aumenta com a pressdo, alcangando
um méaximo de 5% em 4-5 MPa, e depois diminui com o aumento da pressdo. Segundo os
autores, o rendimento maximo pode ser explicado pelo esquema reacional representado na

Figura 1.13, onde uma molécula de benzeno pode reagir simultaneamente com trés

moléculas de hidrogénio.
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Figura 1.12: Influéncia da pressie de hidrogénio na velocidade de reacdo e

rendimento em cicloexeno (ODENBRAND et al., 1981).
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Figura 1.13: Esquema Reacional para hidrogenacio do benzeno na presenca de

catalisadores de ruténio em fase aquosa (ODENBRAND et al., 1981).

STRUIIK et al. (1992) também estudaram a influéncia da pressdo de hidrogénio
sobre 0 comportamento do sistema reacional (Figura 1.14). Os estudos foram conduzidos

sob temperatura de 423K e taxa de agitacfio de 1500 rpm, com massa de catalisador de
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0,200 g de ruténio massico, volume de agua de 75 cm’, razfio volume inicial benzeno/agua

de 2,67 e 3,5g de sal de ZnS0,4.7H,0.

1.20 * * y 100

P
ks
L}
st vy
= om0} o {80 =
g =)
=]
= %
L ks 4
2 0.60 so 2
& 2
~ 3
5 0.40 | 440 &
3]
~ [
4 3
'g 5
= 0.20 | 1 20 E
k= 5
@ o
> 0.00 - g
o i 2 3 4 s &

Press&o de Hidrogénio (MPa)

Figura 1.14: Influéncia da pressio na velocidade da reacfio e na seletividade de
cicloexeno (STRUILJK et al., 1992).

Os resultados revelaram que a seletividade do cicloexeno € quase independente da
pressdo. Segundo os autores, essa dependéncia da seletividade esta relacionada a cobertura
de hidrogénio na superficie do ruténio, sendo essa provavelmente constante, enquanto a
velocidade de hidrogenacio ¢ dependente da taxa de transferéncia de massa do hidrogénio

na interface dgua/catalisador, que € proporcional & pressio de hidrogénio no reator.

1.6.3. - INFLUENCIA DA TAXA DE AGITACAO

Hidrogenacdes cataliticas sdo sensiveis a limitacdes de transferéncia de massa. A
taxa de agitacfio € uma varidvel importante, porque influencia a dispersfio das particulas do
catalisador no meio reacional ¢ do benzeno na fase liquida. A influéncia da taxa de agitagio
na velocidade inicial da reagfio esta representada na Figura 1.15 (STRUILIK et al., 1992). O

estudo foi conduzido sob pressdo de 3,5 MPa, temperatura de 423K, massa de catalisador
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de 0,150g de ruténio, 75cm’ de dgua, razdo de volume inicial de benzeno/agua de 1,67 e
3,5g de ZRSO4.7H20.
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Figura 1.15: Influéncia da velocidade de agitacio na velocidade da reacdo
(STRULJK et al., 1992).

Pode-se observar que, em taxas de agitacido abaixo de 1000 rpm, a velocidade da
reacdo aumenta gradualmente; a 2000 rpm e acima, verificou-se que o catalisador pode
sofrer atrito e adesfio na parede interna do reator. A taxa 6tima de agitacio encontrada para
producdo do cicloexeno foi de 1500 rpm. Aparentemente, acima de 1000 rpm ocorre a
retardacdo difusional da velocidade de reacfio, pelo fato de o transporte de massa do
hidrogénio na interface gas/liquido ¢ do benzeno na interface liquido/liquido ser

minimizado.

Segundo MERTZWEILLER et al. (1993), uma taxa de agitacdo o6tima de 1500

rpm evita resisténcias a transferéncia de massa dos reagentes.
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CAPITULO 2 - METODOS EXPERIMENTAIS

2.1 - PREPARACAO DE CATALISADORES

Os catalisadores de Ruw/CeC, foram preparados pelo método de impregnagio a
seco. O método da impregnacio consiste em colocar em contato a solugdo contendo o
precursor metalico com o suporie de modo que, sob a acfio de forcas capilares, a solugfo
seja introduzida nos poros do suporte. A quantidade méxima de precursor que pode ser
introduzido no suporte depende de 2 fatores: da solubilidade do sal precursor no solvente e
do volume de poros do suporte, A técnica de impregnaciic a seco € muito utilizada na
preparagdo de catalisadores, pois € rapida e fornece bons resultados. Na impregnagéo a seco
o volume de solvente empregado na dissolugfio do sal precursor da fase ativa ¢ igual ao

volume de poros do suporte.
Os precursores empregados na preparacio dos catalisadores foram:
Oxido de cério (Aper = 7,5 mzfg) adquirido da Aldrich;
Cloreto de ruténio hidratado (RuCl; x H,0) da Sigma.

Os catalisadores foram preparados de forma a se obter uma carga nominal de
ruténio, em peso, de 5%. Os teores de dgua contidos nos precursores, tanto o metalico como
o suporte, foram determinados via andlise termogravimétrica (TGA) ¢ o volume de poros
do suporte foi determinado por absor¢fio de 4gua. Na etapa da impregnagdo dos
catalisadores, 1,6809 g de RuCl; x H,O foram diluidos em 6,75 mL de agua deionizada. A
solucdo aquosa resultante foi adicionada lentamente a 14,26 g de CeO;. Apds a
impregnacio do suporte, o material resultante foi deixado em repouso por 12 horas em
temperatura ambiente, a fim de permitir que os ions difundissem no interior do suporte.
Posteriormente, o soOlido passou por uma etapa de secagem em estufa, por
aproximadamente 24 horas a 358 K. O material depois de seco foi triturado em gral de
agata. Por fim, os catalisadores foram submetidos aos tratamentos térmicos: calcinagdo por

3 horas com fluxo de 50 mL/min de ar sintético /ou redugdo por 3 horas com fluxo de 40
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mL/min de 2% Hy/N,. Os solidos foram submetidos & passivagfio (exposigfo lenta ao O,), a
fim de obter uma oxidagiio superficial dos catalisadores. As temperaturas tanto de

caleinagio como de redugfo estdo listadas na Tabela 2.1 abaixo.

Tabela 2.1: Temperaturas de Calcinaciio e Reducio dos Catalisadores Preparados.

CATALISADOR TEMPERATURA TEMPERATURA

DE CALCINACAO (K)| DEREDUCAO (K)
NCNR
NCR250 523
NCR500 773
NCR750 1023
C200R250 473 523
C400R500 673 773
C400NR 673
C400NR ¢/ HCl 673

* NC: nio calcinado.

NR: nio reduzido.

O catalisador (C400NR ¢/HCI) calcinado a 673K e nfo reduzido fol impregnado
com cloreto, com a finalidade de estudar a influéncia do cloro residual sobre o desempenho
dos catalisadores na reagfo de hidrogenagfo parcial do benzeno. A impregnacéo consistiu
em preparar uma solucdo de 5SmL de HCL 15%, sendo essa adicionada em 500mg de
catalisador. O sélido foi deixado em repouso por aproximadamente 24 h e depois seco em

cima da estufa.
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2.2 - ANALISE TERMOGRAVIMETRICA

A utilizacBo de métodos de anilise témmica permite determinar as seguintes
propriedades: estabilidade térmica, 4gua livre ¢ ligada, retengfo de solvente, pureza, pontos
de ebuligio, calores de transi¢do, calores especificos, caracterizacdo de fibras, etc. O campo
da analise térmica compreende varios métodos dos quais os principais sfo os seguintes:
crioscopia, ebuliometria, calorimetria, titulagdes, termogravimetria (TG), termogravimetria
derivada (DTG), anélise térmica diferencial (DTA). Em caracterizacio de catalisadores, os
métodos mais utilizados sdo: TG, DTG e DTA, os quais permitem determinar a variacdo da
massa da amostra com a temperatura, as faixas de temperatura 6timas onde ocorrem um
determinado fendmeno e a natureza endotérmica ou exotérmica do processo,

respectivamente.

A analise termogravimétrica ¢ uma técnica de caracterizagio de catalisadores, que
consiste em medir a variacdo da massa de uma dada substincia em fungio da variagfo de

temperatura a qual € submetida, em condi¢Ses de atmosfera controlada.

Os equipamentos para a termogravimetria consistem de uma balanca analitica de
alta sensibilidade, um forno, um sistema de purga de gas para manter uma atmosfera inerte
(ou algumas vezes reativa), ¢ um microcomputador/microprocessador para o controle do
equipamento, aquisigio e exibi¢fio de dados. Para a execugfo do experimento, coloca-se,
primeiramente, a massa na balanga, ¢ entdo, o aquecimento € acionado, com as condicdes
pré-determinadas, dando inicio ac ensaio. A coleta de dados ¢ obtida mediante um software
de forma on-line, em tempo real, gerando, assim, o grafico de perda de massa em funcio da

temperatura, denorminado termograma.

O equipamento empregado para realizar as analises termogravimétricas neste
trabalho foi uma microbalanga PERKIN-ELMER modelo TGA7. O experimento consistiu
em submeter 4 amostra (10 mg) a um aquecimento programado de temperatura de 308 a
1173 K, uma velocidade de 10 K/min, sob fluxo de nitrogénio (25 mL/min). A partir dos
termogramas resultantes fol possivel determinar a quantidade de agua presente nos
precursores, com a finalidade de preparar o catalisador com o teor metédlico nominal

desejado.
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1.3 - AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA

A éarea superficial especifica de um soélido poroso foi determinada segundo o
modelo de Brunauer, Emmett e Teller (B.E.T.), através da fisissorcio em multicamada de
gases sobre sua superficie. Os gases utilizados s@o sempre gases inertes, tais como N; e
gases nobres. A determinacio da drea superficial pelo método B.E.T. utiliza a equagso 2.1,

formulada através de dados experimentais.

P 1 (C-DP
= + @1
v(p,-P) CV, CV,.P

Onde:

Py = Pressfio de saturacfo do gas adsorvido na temperatura do experimento;
P = Press#o do gas na temperatura do experimento;

V = Volume de gas adsorvido a presséo P;

Vi = Volume de géas correspondente 4 monocamada;

C = Constante relacionada com o calor de adsor¢fo da primeira camada adsorvida

e com o calor de condensacdo do adsorbato.

Experimentalmente, pode-se variar a presséo P e obter 0s correspondentes valores
de volumes V. Desta forma, € possivel plotar P/ V.( Py —P) em funcio de P, oude Py /P, e
obter assim Vyn e C. Determina-se, entdo, a constante V,, € o nimero de moléculas
adsorvidas na monocamada (Ny,) € obtido facilmente pela equagfio de gases ideais. A drea

superficial ¢ determinada a partir de:
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Se=5m N 2.2)

Onde:
S, = éarea superficial especifica;

$m = area ocupada por uma molécula de gas na monocamada.

Para as medidas experimentais, utilizou-se o medidor de 4rea superficial modelo
Gemini III 2375. O aparelho, que consiste em um método estatico, utiliza o N, como gas de
adsorgiio. A técnica consiste em adicionar N; a um tubo padréo e a outro tubo de mesmo
volume, contendo a amostra. A seguir ambos os tubos sfo resfriados até a temperatura do
nitrogénio liquido (77K}, até atingirem a mesma pressio desejada, num dado intervalo de
tempo (tempo de equilibrio). Para tal, sabe-se que no tubo padrfio nfo ocorre nenhum
fendmeno de adsorclo, enquanto que a amostra adsorve N; e, com isso, € necesséria a

injec@o de uma certa quantidade de N, até que a pressdo relativa fique igual nos dois tubos,

durante um intervalo de tempo de cerca de 10 segundos.

Foi realizada a andlise de BET somente para o suporte CeQ;, o qual foi
previamente seco a 403 K, durante 24 horas. A adsorgio de N; foi feita a pressdes relativas
variando de 0,04 até 0,35, a temperatura de 77 K, com a dessor¢do sendo realizada a 298 K

(temperatura ambiente).

2.4 - DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

O método do DRX esta baseado no fenémeno de interferéncia de ondas espalhadas
pelo cristal. Desde 0s primeiros estudos deste fendmeno determinou-se a relacdo entre a
radiagfo utilizada, com ¢ comprimento de onda A, e 0 material composto de atomos com

distribuicio propria, cujos planos cristalines com a disténcia d funcionam como rede de
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difracfio, produzindo méaximos de interferéncia de ordem n para os &dngulos § que

satisfacam a relacfio de Bragg:

nA=2dsen(g (2.3)

Onde:
d = distancia interplanar (A);
6 = angulo de incidéncia do feixe;
n = nimero de comprimento de ondas;

A = comprimento de onda (A).

Com esta equacgio pode-se conhecer a distdncia entre os planos do cristal e a sua
orientacdo em relagdo ao feixe incidente, o tipo de 4&tomo ou de molécula responsavel pelo

espalhamento do feixe.

Na analise por difracdo de raios X, faz-se uma varredura de uma amostra do
material, por uma variagfio continua do dngulo de incidéncia do feixe monocromatico de
raios X. Os feixes, em angulos onde a difragfo é construtiva, sdo detectados e os resultados
sio fornecidos em um difratograma, mostrando a intensidade do sinal difratado pela
amostra em funcfo do dngulo de incidéncia dos raios X. Deste modo, uma espécie quimica
pode ser caracterizada pelas disténcias interplanares de sua estrutura cristalina. O limite de
detecgdo do método € de aproximadamente 5% para compostos € 1% para elementos. As

informagdes fornecidas pelo DRX s#o da totalidade da amostra, e nfio apenas da superficie.
As principais andlises que podem ser realizadas pelo DRX sfo:

a) Determinac@o dos arranjos atdmicos

b) Identificagfio de compostos

¢) Andlise quantitativa de fase

d) Determinagio do tamanho dos grios dos cristalitos
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¢) Orientacio cristalina
f) Deformacéo
g) Falha de empilhamento.

Utilizou-se nesse estudo para analises de identificagio de fases dos sélidos o
equipamento X’ Perts, da Phillips Co., com uma radiagio de cobre Ko, uma tensio de 40 Kv

e uma corrente de 40 mA.

2.5 -MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA E MICROSSONDA PARA
ANALISE ESPECTROMETRICA DE RAIOS X (MEV + EDX)

Em um microscopio eletrdnico de varredura com microsonda para analise
espectrométrica de raios X, tem-se que a superficie do solido ¢ varrida com feixes de
elétrons energéticos. A interacdo de um fino feixe de elétrons com a amostra, gera
particulas e radiagdio que podem ser usadas para formar uma imagem ampliada ou realizar
analise quimica da amostra. Varios tipos de sinais sdo produzidos, resultantes da interagfo
do feixe de elétrons com a superficie da amostra, incluindo elétrons retro-espalhados,
secunddrios e Auger; fotons de fluorescéncia de raios X; ¢ outros fotons de varias energias.
Todos esses sinais sdo usados em estudos de superficie, mas os dois mais comuns sio: (1)
elétrons retro-espalhados e secundarios, os quais servem como base na imagem da
microscopia eletrdnica de varredura e (2) emisséo de raios X, o qual ¢ utilizado para a
analise de EDX.

A MEV fornece informacgdes morfoldgicas e topograficas sobre a superficie do
sélido, sendo usualmente necessaria no entendimento do comportamento das superficies.
Os elétrons secundérios s&o os responsaveis pela formacgfo da imagem que € construida em
seqiiéncia no tempo, & medida que o material € varrido. Para que este emita elétrons €
necessario vaporizar sobre ele uma fina camada de metal pesado, por exemplo, o ouro, que
aumenta sua capacidade de reflexfio de elétrons. Desta forma, a microscopia eletronica € de
grande valia no estudo das propriedades da superficie do sélido. O EDX, a partir da

fluorescéncia de raios X, fornece informacdes quantitativas a partir da variagdo do peso
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atdmico das espécies presentes nos solidos. A MEV atinge ampliacdes de até 10° vezes,

com excelente profundidade de foco.

As analises foram realizadas no microscépio eletrbnico de varredura
(MEV-+EDX), marca Leica, modelo: LEO 440i. A etapa inicial da andlise ¢ a metalizacfo
com ouro, o qual consiste em bombardear as amostras com atomos de ouro em uma
corrente de 3MA no tempo de 180s, obtendo uma espessura de 92 A. Apés a metalizaco,
as amostras s#o colocadas no porta-amostra do microscdpio, onde s@o bombardeadas por
feixes de elétrons que interagem com os atomos do sélido. Os elétrons secundarios sdo

direcionados a imagem da superficie e as emissOes de raios X a analise de EDX.

2.6 - QUIMISSORCAO DE OXIGENIO

A area especifica de um metal depositado em um determinado suporte pode ser
determinada através da quimissor¢io empregando um gas que seja adsorvido no metal, mas
nio no suporte. O método da andlise consiste em expor o catalisador, a um gas que ird

adsorver fortemente sobre a superficie metalica.

Medida de consumo do gas sfio realizados por véarios métodos de adsorcio de
gases; métodos estaticos, tais como volumetria e gravimetria, € meétodos dindmicos
baseados na condutividade térmica do gas. Os gases mais usados na determinagdo da drea

metélica sdo, geralmente, o Hz, O, e CO.

Muitos estudos sdo desenvolvidos pelo método volumétrico estatico.
Esquematicamente o aparelho consiste de um dispositivo de dosagem de gas, um medidor
de press@o, um sistema de bombeamento, uma cé€lula para a amostra € um forno. O
catalisador € previamente pré-tratado e submetido a vacuo e em seguida o sélido entra em
contato com uma quantidade conhecida de gés. A quantidade de gas adsorvida é
determinada por medidas de pressio em um determinado tempo até alcancar o equilibrio de
adsor¢@o. Doses sucessivas de gases permite determinar a quantidade de gés adsorvido

versus pressio de equilibrio, isto €, isoterma de adsor¢éo.

O procedimento usado nas analises de quimissor¢do € a obtencdo de duas

isotermas para cada experimento (Figura 2.1). A primeira isoterma (a) refere-se a adsorgio
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total (gas quimissorvido fortemente e fracamente). A segunda isoterma (b), € a isoterma de
adsorcdo fisica. A diferenca da isoterma (a) com a isoterma (b) produz a isoterma (c), que
corresponde a quantidade de gas quimisorvido apenas fortemente. A quantidade de gés
requerida para formar a monocamada € determinada extrapolando—se a parte linear da

isoterma (¢) para pressdo nula.
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Figura 2.1: Isotermas de adsor¢éio do monéxido de carbono sobre catalisadores de Fe.
(a) isoterma de adsor¢io total, (b) isoterma de adsorcio fisica e (c¢) isoterma de

adsor¢io quimica. (Silva, 2000).

Para particulas esféricas, relacdes entre a dispersio metdlica, &rea superficial e
didmetro médio das particulas podem ser determinados por suposicdes da natureza dos

planos cristalinos expostos na superficie do metal.

Com os volumes de gas obtidos para formar a monocamada (V,,), é possivel obter
a dispersdo metalica (D) e didmetro de particula (dp). A dispersfo € um termo muito usado
para os catalisadores metdlicos, embora pode ser estendido para outros tipos de
catalisadores. A disperséo ¢ a fraciio de &tomos na superficie e usualmente esta entre O e |

(ou 0 e 100%) e pode ser deduzida usando relagdes entre a érea superficial e o tamanho de
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particulas. As equagbes validas para determinar esses pardmetros sfo relatadas por ERT et
al., 1997):

v,n
D(%) = 22‘2———‘—“—”1 (2.4)
100.M
a.ﬂi
d,(m*.g™)= 6-2~ (2.5)

Onde:
Vo = volume na monocamada (cm’®);
m = massa de amostra (g);
n = estequiometria de quimissorgo;
Na = namero de Avogrado = 6,022.1023 moi'l;
M = massa atdmica do metal = 101,07 g/mol;
am = 4rea superficial ocupada por um atomo do gas a ser adsorvido(cm®);

Cn = teor do metal no catalisador (5%).

O aparelho utilizado para obter as isotermas de adsor¢fio foi um aparelho ASAP
2000 da Micromeritics Inc. As medidas foram realizadas usando uma massa de
aproximadamente 800 mg de catalisador, numa faixa de pressdo de 10 até 400 mmHg,
mantendo-se a temperatura constante em 300 K. Inicialmente, as amostras foram
degaseificadas sob vacuo na ordem de 1076 torr, na temperatura de 393K. Para o ruténio o
valor tabelado de an é 6,35A°. Posteriormente, deu-se inicio & etapa quimissorgiio de

oxigénio, onde as isotermas foram obtidas na temperatura de 299 K.
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2.7 - REDUCAO A TEMPERATURA PROGRAMADA

A técnica de reducio & temperatura programada (RTP) € a mais usual no estudo do
comportamento de reducio de catalisadores metélicos suportados. Esse método tem como
fundamento a medida da quantidade de hidrogénio consumido (agente redutor) associado a
reducdo de espécies oxidadas presentes na amostra, quando esta é submetida a uma taxa de
aquecimento em condi¢des de temperatura programada. Esta técnica utiliza uma mistura de
hidrogénio-gas inerte como o agente redutor, na qual ¢ possivel medir o consumo de
hidrogénio mediante um detector de condutividade térmica. Outros gases de mistura, como
monoxido de carbono, em casos especificos sfo utilizados como agentes redutores na

aplicagdo do RTP.

O principio de funcionamento consta em purificar uma mistura de hidrogénio-gas
inerte (argdnio ou nitrogénio) para eliminar tragos de oxigénio e 4gua, a vazio ¢ regulada
mediante um controlador de vazio e depois passa por uma linha de referéncia de um
detector de condutividade térmica, passando através do reator que contém a amostra, que se
encontra introduzido em um forno, alimentado mediante um programador de temperatura.
Uma vez estabelecido & vaz8o do gés inerte e o programa de temperatura selecionado, no
instante em que a temperatura alcanca o valor necessario para que comece a redugdo de
algumas das espécies presentes na amostra, se produzira um consumo de hidrogénio que
sera medido pelo detector em forma de um sinal elétrico registrado no computador,
juntamente com o valor da temperatura, obtendo um registro de consumo de H; em funcéo
de T. Cada méaximo obtido nesse registro estara associado a um processo de redugfo
diferente e caracterizado por uma temperatura maxima de reducfio. A drea abaixo ao
maximo serd proporcional ao consumo de hidrogénio total na reducio da espécie em

questio e a aplicagfo quantitativa dessa técnica requer um detector calibrado.

Como a grande maioria das técnicas experimentats utilizadas na caracterizagio de
catalisadores e sais precursores, o RTP pode ser utilizado tanto como uma técnica para o
estudo da distribuigdo das espécies presentes na amostra como para o estudo do mecanismo
de reducdo de si mesmo. A técnica € sensivel a certas varidveis experimentais tais como a
natureza, concentracdo e velocidade do fluxo do agente redutor, a velocidade do incremento

de temperatura, a quantidade ¢ tamanho das particulas da amostra.
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Os ensaios de reduglio a temperatura programada foram realizados em um
equipamento convencional como o ilustrado pela Figura 2.2, empregando um reator em
quartzo, utilizando-se uma massa de aproximadamente 50 mg de catalisador submetida a
um fluxo de 60 mL/min de uma mistura gasosa composta de hidrogénio e nitrogénio (2%
Ho/MNo). A faixa de temperatura da andlise esta correspondida entre 298 K e 773 K, com

taxa de aquecimento de 10 K/min.
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Figura 2.2: Esquema da Instalacdo Experimental do Equipamento de RTP
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2.8 - ESPECTROSCOPIA DE FOTOELETRONS EXCITADOS POR RAIOS X
(XPS)

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS — x-ray photoelectron
spectroscopy) tem como principais caracteristicas a sensibilidade & superficie dos materiais
estudados, determinagdo e quantificacdo de todos os elementos, exceto H e He, e 2
habilidade de determinar o estado quimico dos elementos analisados. A técnica € utilizada
em diversas areas, tais come catalise, adesfio, corrosfo, cristalizagfo, semicondutores e

polimeros.

A analise de superficie por XPS envolve a irradiagdo de um sélido com um feixe
de raios X, de energia conhecida, e a medida do ntimerc de elétrons caracteristicos gerados
na interacdo do foton com a matéria em funcio de sua energia cinética. Cada elemento
possul um espectro particular onde seus picos possuem intensidades e energias
caracteristicas, que estarfo associados a distribuicio e densidade de elétrons nos seus
orbitais. Os elétrons gerados nas tltimas camadas sfo detectados. Uma amostra com varios
elementos fornecem varios picos correspondentes a cada elemento e a intensidade dos picos

esta associada a distribuigio e dispersio dos elementos.

A espectroscopia de fotoelétrons tem seus fundamentos no efeito fotoelétrico e
consiste em irradiar uma amostra com raios X de energia conhecida e medir a distribui¢@o
de energia cinética dos elétrons gerados na intera¢fo do féton com a matéria. A equagio
bésica da espectroscopia de fotoelétrons estabelece uma relagfio entre a energia conhecida
do féton incidente (hv) e a energia cinética medida dos elétrons que deixam a amostra (Eg),

dada em primeira aproximagéo por:

Ex=hv-Ep-gs (2.6)

De acordo com o modelo de Bohr, os elétrons de um atomo existem em orbitais
bem definidos de energia, caracteristicos de cada elemento. Os elétrons oriundos desses

niveis excitados pelos fétons de raios X irfio constituir o espectro XPS. Eles deixardo o
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atomo se a energia do foton (hv) for suficiente para remové-los de seu orbital, ou seja, se
for suficiente para vencer sua energia de ligagdo (Eg). Ainda, para deixar uma amostra
solida, estes elétrons devem ter energias para vencer o potencial cristalino da amostra
igualado a fungho trabalho do espectrémetro (¢s). Os elétrons que deixam a amostra,

gerados no processo fotoelétrico sem sofrer perdas de energia, s3o chamados de

fotoelétrons.

Os principais componentes de um espectrometro de fotoelétrons sfo a fonte de
radiacdio, o analisador em energia dos elétrons, o detector de elétrons, o sistema de vacuo e

as unidades de controle e aquisi¢éo de dados.

Os espectros de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) das amostras (NCNR,
NCR500 ¢ C400NR) foram obtidos com um analisador hemisférico HA100 VSW operando
em modo de transmissdo fixo (energia de passagem 44 eV), o qual fornece uma largura da
linha de 1.6 eV de Au 417/2. Radiac@io AlKa (1486,6 eV) foi utilizada para a excitagdo e a

pressdo durante as medidas foram sempre menores do que 2.10® mbar.

2.9 - TESTES CATALITICOS

O equipamento de hidrogenagio onde foram realizados os testes cataliticos esta
representado esquematicamente na Figura 2.3. As reagdes de hidrogenacio do benzeno
ocorreram em um reator Parr. Foi adicionado no reator o catalisador, a agua, o aditivo
(TiCls) e o padrédo interno, enquanto o frasco do reagente continha o benzeno. O sistema foi
purgado inicialmente com nitrogénio e em seguida com hidrogénio para a retirada total de
oxigénio. A pressdo de hidrogénio no reator foi mantida constante no decorrer da reagéo, na
medida que o hidrogénio era consumido na reagfio, um tanque pulmio com pressdo superior
4 do reator alimentava-o. A temperatura dos testes cataliticos foi monitorada por um
controlador de temperatura acoplado ao reator. Com o intuito de se evitar a limitacdo da
reacdo por transferéncia de massa, o sistema foi mantido sob agitag@io constante, a qual foi

regulada através de um sistema de agitacdo mecénica.

Apos a purga do sistema, o catalisador foi ativado in situ por 45 minutos na

temperatura da reacdo e em seguida a valvula de admissio do reagente foi aberta, passando
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0 benzeno rapidamente para o reator, dando assim inicio & reagdio. O curse da reacgio de
hidrogenagiio do benzeno foi monitorado por meio da analise de amostras do meio
reacional, coletadas em intervalos periédicos de tempo, as quais foram analisadas mediante

cromatografia gasosa.

Figura 2.3: Esquema do Sistema Reacional.

2.9.1 - CONDICOES REACIONAIS

As condi¢Ses na qual todas as reagdes foram realizadas foram obtidas em estudos

anteriores no laboratdrio e estdo apresentados na Tabela 2.2:
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Tabela 2.2: Condicdes Reacionais.

Velocidade de Agitac8o 1560 rpm
Presséio de Hidrogénio 5,0 MPa
Temperatura da Reacdo 373K
Temperatura de Ativagio 373K
Tempo de Ativacio 45 minutos
Massa do Catalisador 200 mg
Volume do Meio Reacional 60,3 mL
Volume de Benzeno 25 mL
Volume de Agua 30 mL
Volume de n-Heptano SmL
Volume de TiCl; 0,3 mL

2.9.2 - CONDICOES DAS ANALISES CROMATOGRAFICAS

As analises do meio reacional foram realizadas a partir de cromatografia gasosa. O
aparelho utilizado nas andlises foi um cromatografo com detector de ionizagdo de chama
(FID) modelo CG 3537, com coluna capilar CG-151-40, com fase FI-33 de
polidimetilsiloxano, com didmetro de 0,25 mm e 25 m de comprimento. A Tabela 2.3

apresenta as condi¢Oes de todas as analises cromatograficas:
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Tabela 2.3: Condicdes da Andlise Cromatografica.

Temperatura meédia da coluna 310K
Temperatura do vaporizador 443K
Temperatura do detector 473K
Volume de amostra injetado 0,5 ul
Gas de arraste He
Padrdo interno n-Heptano
Tempo de analise 4.5 min

2.9.3 - DETERMINACAQ DA VELOCIDADE INICIAL DE REACAO

A Figura 2.4 apresenta o esquema reacional para a hidrogenag@o do benzeno

(MOURA, 1998). JOHNSON E NOWACK (1975), propuseram uma cinética de primeira

ordem em relagfo ao benzeno para as reagdes envolvendo o intermediério cicloexeno (r; €

12) € de ordem zero para a hidrogenagéo direta do benzeno a cicloexano (r3).

2 H, H,
e R
r, Ok, 2 r, Gk, 2
.. :

r, Gk,

Figura 2.4 — Esquema reacional proposto para a reacio de hidrogenacio do benzeno.

Assim, as equagles para as velocidades de reagfio do benzeno (Ce¢Hs) e do

cicloexeno (CgHjo) seriam, respectivamente:
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- d(céHs)
dt

=k (CH)+k, 2.7

—d(CeHy)

7z =k (CeH )+ k,(CeH ) ' (2.8)

Sendo que (CgHg) e (CsHjo) representam, respectivamente, as concentragfes de
benzeno ¢ cicloexeno, em fragfo molar.

A velocidade inicial da reagfio Vo foi expressa em termos de consumo de benzeno,
podendo ser calculada por duas formas diferentes: a partir do consumo de hidrogénioc ao

longo da reag@io ou da determinagfo das constantes cinéticas (MOURA, 1988). Nesse

trabalho a velocidade inicial da reacdo foi obtida pelo método da determinacio das

constantes cinéticas.

a) Velocidade inicial da reagdo a partir do consumo de hidrogénio

A determinagfo da velocidade inicial, a partir da queda de press&o de hidrogénio
no tanque pulmfo com o tempo de reago, foi feita através da derivada da curva de presséo

em funcdo do tempo (Figura 2.5), para os valores iniciais da reagéo.

Pressao de He’

: >
e At ~——] tenpo

Figura 2.5: Determinagiio da taxa inicial de reacfio a partir do consumeo de hidrogénio

(MOURA, 1998).
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Relacionando-se a variagdo de pressio do tanque pulmio (APr) com o nimero de
moles de H» consumidos na reagfio (Anyp) pela equaciio dos gases ideais, obtém-se a
velocidade de consumo de H; (vin) por meio do quociente entre a variagdo do nGmero de

moles de hidrogénio num dado intervalo de tempo (At):

Ang,
V., =
H2 At (2.9)
Sendo:
V,

An,, =—5- AP,

HT pr TR (2.10)
Sendo que:

vy = taxa de consumo de H; (moles de Hy/tempo);
Vx = volume do tanque pulmio =171,4 mL;
R = constante dos gases;

T = temperatura absoluta.

Segundo o autor, a aplicagdo dos gases ideais representa uma aproximagio
plausivel no caso estudado, pois a faixa de presséo no reservatorio esta correspondida entre
5,0 e 9,0 MPa.

Para se obter a velocidade inicial de reagfio expressa em consumo de benzeno, foi

empregado o balango estequiométrico da reagdo global envolvendo o consumo de benzeno

e hidrogénio, conforme a equagéo:
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An
=——tZ @.11)
(3-9)

Ang
Onde:
S = seletividade em cicloexeno = Ancyp/Ang;
Ancye = variacdo inicial do nlimero de moles de cicloexeno;

Ang = variacfo inicial do nimero de moles de benzeno.

Combinado as equagdes (2.9), (2.10) e (2.11), temos a seguinte expressiio para a

velocidade inicial da reagéio:

o M'm
(3-5")Ar

(2.12)
Onde:
v° = velocidade inicial de reagfo expressa em consumo de hidrogénio;

S° = seletividade inicial do cicloexeno.
bj Velocidade inicial de reagdo a partir da determinacdo das constantes cinéticas

Os valores das constantes cinéticas da reagfo de hidrogenacéo parcial do benzeno
podem, ser obtidos das equagdes (2.7) e (2.8), a partir da determinacfo dos parimetros o e

B, definidos como sendo: a = ko/k; e B = ky/k;.

Determinou-se o valor de o considerando o ponto de méximo rendimento em

cicloexeno, quando a equagéo (2.8) é igual a zero, obtendo-se:
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_CH,

24 ;
Cel o

para(CsHo)maximo (2.13)

G valor de §, ¢ determinado a partir da combinagfo das equacgdes (2.7) e (2.8) no
inicio da reacfio, quando a fracdio molar de cicloexeno é aproximadamente zero e a de

benzeno é igual a 1.

1 _ ACH)
48 AGH)’

para{CsHg)=1 2.14)

Determinado o e B, pode-se obter os valores das constantes da taxa ki, ko e k.

Pela integracdo direta da equacéo (2.8), obtém-se:

In(l+f-X)=In(l+ )~k (2.15)

Onde X ¢é a fracdo de benzeno que reagiu (conversio), dado por:

o GHY <GH)

2.16
Y (2:16)

De acordo com a equagéio (2.15), plotando-se o grafico de In(1+p-X) em funcio de
T, obtém-se o valor de k; a partir do coeficiente angular da reta obtida, cujo coeficiente
linear sera In{1+B). Sabendo-se os valores de k;, o e B, determinam-se os valores das
constantes k» e ks, obtendo-se, assim, todas as constantes cinéticas envolvidas no esquema

proposto para a hidrogenacio parcial do benzeno.

Portanto a taxa inicial da reagfio pode ser obtida pela equagdo (2.7) para as

condigdes do inicio da reagBo, ou seja, quando (CgHg) = 1:
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[
¥° w(l‘i%‘z—{i)-} =k, +k, (2.17)

2.9.4 - CALCULO DA SELETIVIDADE E DO RENDIMENTO DA REACAQ

A seletividade em cicloexeno pode ser expressa para qualquer conversdo, X, a

partir da equagio:

_ACHy,)

§ =107
MCHy)

(2.18)

O rendimento em cicloexeno, R, também pode ser expresso para qualquer

conversio, por:

H

R= 5@&—‘%2 (2.19)
()

O rendimento e a seletividade estfio relacionados pela equagio:

R=8SX (2.20)

Apesar da equacéo (2.14) estar relacionada com a seletividade para o calculo de 3,
na verdade nem sempre tém-se dados confidveis no inicio da reagfo, especialmente no caso
de reagdes rapidas. Na pratica, os célculos sfo realizados interativamente, com os valores
de B e da seletividade inicial sendo determinados inicialmente pela extrapolagio ac tempo
zero do ajuste linear dos pontos de seletividades para conversdes baixas. O melhor ajuste da

curva de rendimento em funcdo da converso, no entanto, € o qual fornece os valoresde a e



Capitulo 2: Métodos Experimentais 54

B finais, ¢ da seletividade em qualquer conversdo X, que pode ser caiculada de acordo com

a seguinte equagio (PEZ et al., 1983).

1-X+8|(1-X+pY " (a B a | P
5= o X ( 1+ 4 ) [1wa+1+/gJ i J {2.21)

Tendo em conta as expressOes de seletividade e rendimento dadas pelas equagdes
2.18 e 2.19, e relacionando-as com as definicGes dos pardmetros o e P pelas equagtes 2.13

e 2.14, obtém-se as relacGes para o calculo do rendimento maximo ¢ da seletividade inicial,

respectivamente:
a= 1 (2.22)
Rméxr’mo )
e
1 o .
=5 (2.23)
1+ /5

Portanto, o rendimento méaximo em cicloexeno e a seletividade micial da reagio
sio varidveis inversamente proporcionais aos valores dos pardmetros o e f,

respectivamente.
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CAPITULO 3 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

3.1 - ESTUDO DA ESTABILIDADE TERMICA DO SUPORTE E DO PRECURSOR

Em uma etapa inicial, anterior a preparag@io dos catalisadores, a quantidade de
dgua contida no sal precursor ¢ no suporte, utilizados na preparacBo dos soélidos, foi
determinada por meio de andlise termogravimétrica (TGA). Desta forma, os catalisadores
de Ru/CeQ, foram preparados com carga metalica nominal de 5% em peso de metal. A
Figura 3.1 apresenta o termograma TGA/DTG do CeQ;,, no qual observa-se que o suporte
praticamente ndo apresenta nenhuma perda de massa, além de mostrar que o CeO; € um

solido de grande estabilidade térmica.

'
R Vi e o b, |
i SN T . ‘
Y e ey
uf
95
Z
g
g TGA
é 90 —--— DTG
35 1
80

313 393 473 553 633 713 793 873 953 1033 1113

Temperatura (K)

Figura 3.1: Termograma do suporte CeO;.
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O Perfil de TGA obtido para o precursor RuClsxH,0, usado na preparagdo dos
catalisadores, € apresentado na Figura 3.2. Neste caso, as curvas TGA /DTG revelam
perdas de massa significativas em diferentes regides de temperatura. A primeira perda de
massa ocorreu entre as temperaturas de 313K e 373K, a qual foi atribuida por SILVA
(2000) & eliminac8io da adgua adsorvida e/ou retida nas particulas do precursor metélico. J&
no caso da perda de massa entre 373K e 773K, SILVA (2000) considerou-a como estando
relacionada & eliminacio da dgua de hidratacfio. A perda de massa entre aproximadamente
773K e 978K foi considerada por SILVA (2000), como sendo correspondente 4 remocéo de
ions cloro presente no sal precursor. E pouco provavel que essa eliminacio de fons cloro
ocorra na sua totalidade, pois os estudos realizados nesse trabalho com XPS indicam a
presenca de ions cloro nas amostras, mesmo apds serem submetidas aos tratamentos

térmicos de calcinagio a 673K ou redugéio a 773K.

65

Massa (%)

47.5

30

313 393 473 553 633 713 793 873 953 1033 1113
Temperatura (K}

Figura 3.2: Termograma do precursor RuChxH,0.
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3.2 - ESTUDO MORFOLOGICO DUS CATALISADORES

O valor da é4rea superficial especifica do suporte CeQO,, obtido por meio do método
de BET, foi de 7,5 m*/g. Como a 4rea superficial do suporte é relativamente baixa, tem-se
uma estrutura ndo muito porosa, facilitando-se, assim, a dessor¢io do cicloexeno formado e

evitando-se uma possivel adsor¢do do mesmo, que pode levar 4 sua hidrogenacfio em

cicloexano.

Estudos realizados por MOURA (1998), na presenca de catalisadores de Ru
suportados em TiO; e Al>O;, mostraram que suportes de baixa drea especifica impregnados
com Ru resultam em catalisadores com 4reas superficiais muito préximas as do suporte
empregado. Portanto, no presente estudo, optou-se por nfo determinar as dreas superficiais

especificas dos catalisadores preparados.

Os estudos de difragio de raios X (DRX) foram realizados com o intuito de
identificar e caracterizar as fases cristalinas presentes nos catalisadores 5% Ruw/Ce(Q;. Na
Figura 3.3 sfo apresentados os difratogramas de raios X dos seguintes sélidos: suporte
Ce0,, Ruw/CeQ>; NCNR (ndo calcinado e nio reduzido), Ru/CeO; NCR750 (nfo calcinado e
reduzido a 1023K) e Ru/Ce0, C400NR (calcinado a 673K e nfo reduzido). Comparando-se
os difratogramas obtidos para as diferentes amostras, observa-se que a adigio de Ru ao
CeO; ndo conduz a modifica¢des nos difratogramas. As raias de difracio que aparecem nos
difratogramas sfo relativas apenas ao suporte CeO; (IMAMURA et al., 2002). Portanto,
nenhuma fase de ruténio foi observada para os catalisadores 5% Ru/CeO;, levando a crer
que o ruténio encontra-se finamente disperso e/ou que a quantidade de Ru incorporada foi
muito pequena, ndo podendo, assim, ser detectado pela técnica. Desta forma néo foi

possivel identificar modificages estruturais nos catalisadores por esta técnica.

IMAMURA et al. (2002), estudando catalisadores 3% Ru/CeO, também nio
encontraram nenhuma espécie de ruténio nos seus catalisadores. J4 para solidos contendo

7% e 12,5 % de ruténio, os difratogramas apresentaram raias de difracio relacionadas com
a fase RuOs.

Contudo, cabe salientar que uma nova fase pode surgir nas amostras apds reducio
a 673K: CeOCl foi detectado em estudos usando precursores clorados de Rh
(KONDARIES et al., 1998) e de Pd (KEPINSKI et al., 2000), tendo-se como suporte o
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Ce0,. Apesar de ndo haver evidéncias da formacdo dessa fase nos catalisadores deste

estudo, plausivel considerar provavel que a mesma ocorra também nos casos estudados.

Intensidade (u.a) —>
.

¢)RCeONCR750

DRwCeO,CA0NR

Figura 3.3: Difratrogama de raios X doe suporte ¢ dos catalisaderes de Ru/Ce0O;,

2 0 (graus) —

3.3 - COMPOSICAO QUIMICA DOS CATALISADORES

Analises de microscopia eletrénica de varredura, juntamente com de fluorescéncia

de raios X (MEV + EDX), foram realizadas com o suporte CeOs e com os catalisadores de
Ruw/Ce0; NCNR, NCR500 e C400NR, com a finalidade de tentar identificar alteracdes na

morfologia dos catalisadores, decorrentes dos tratamentos térmicos realizados.
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Os resultados de EDX sfo apresentados na Tabela 3.1, em forma de fragéo

massica dos componentes analisados.

Tabela 3.1: Fracoes massicas obtidas pela analise de EDX.

Sélido Frac¢oes Mdssicas (%)
O Ce Cl Ru
CeO, 22 78 0,0 0,0
NCNR 13 81 2,6 3.5
NCR500 16 78 1,0 5,5
C400NR 19 74 0,7 6,0

Cabe lembrar que as fra¢cdes massicas obtidas podem conter erros significativos
em termos absolutos. As quantidades dos componentes presentes nos catalisadores podem
variar, principalmente devido ao fato das particulas nfo serem totalmente homogéneas, mas
também a uma possivel perda de material nas etapas de preparacdo do catalisador. No

entanto, em termos relativos € possivel fazer uma comparag@o quantitativa entre os sélidos.

Para o 6xido de cério empregado como suporte, observa-se uma fra¢éo massica de
22 % para o oxigénio e de 78 % para o cério, muito proxima a composi¢éio méssica teérica
para o 6xido de cério (19% de O e 81% de Ce). Ap6s a impregnacdo do suporte com
ruténio (sélido NCNR), as fracdes massicas dos componentes mudam significativamente,
tendo-se 13% de oxigénio, 81% de cério, 2,6% de cloro e 3,5% de ruténio. Vale lembrar
que os fons cloro sfio provenientes do sal precursor, e espera-s¢ que seja eliminado
parcialmente durante os tratamentos térmicos. Com efeitos, comparando-se os sélidos
NCNR, C400NR e NCRS500, nota-se que a fragdo madssica de cloro diminui no caso dos
sistemas submetidos aos tratamentos de ativagdo, quando comparados ao s6lido NCNR.
Cabe observar que dentre os catalisadores analisados, a maior quantidade de oxigénio
corresponde ao sistema C400NR. Esse resultado pode indicar que o s6lido C400NR teria
armazenado oxigénio, quando exposto ao tratamento de calcinagfo sob ar, a qual pode

resultar numa intera¢do entre o ruténio e o 6xido de cério. Por sua vez, os teores de Ru
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A Figura 3.6 mostra a micrografia obtida para o catalisador NCR500 (n#o
calcinado e reduzido a 773K), também com um aumento de 4.000 vezes. Comparando-se as
micrografias das Figuras 3.4, 3.5 e 3.6, nota-se que praticamente nfo ha diferencas

significativas entre os cristalitos de CeO, presentes no suporte e nos catalisadores NCNR e
NCR500.

“Hap: 4.60 K
Ru/Ce02 5% Detector= SE1

Figura 3.6: Micrografia do catalisador 5%Ru/CeO; NCR500.

Ja na Figura 3.7 mostra-se a micrografia do catalisador C400NR (calcinado a
673K e ndo reduzido). Neste caso, os cristalitos de CeO, apresenta uma morfologia muito
diferente em relacdo aos outros sélidos analisados (CeO,, NCNR e NCRS500),

apresentando-se na forma de grandes blocos (sinterizagio do suporte).

L
80 K X
Ru/Ce02 5% 488 C Detector= SE1

Figura 3.7: Micrografia do catalisador 5%Ru/CeO,; C400NR.
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3.4 - ANALISE DA DISPERSAO METALICA

A dispersdo da fase metalica nos catalisadores NCR500 (nfo calcinado e reduzido
a 773K) e C400R500 (calcinado a 673K e reduzido a 773K), foi avaliada por meio da
quimissor¢do de oxigénio. Os resultados do volume de oxigénio adsorvido, da estimativa
do didmetro de particula e da dispersdo metalica foram estimados a partir das correlagdes
(2.4) e (2.5) do Handbook editado por ERTL et al. (1997), e sfo apresentados na
Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Volume de oxigénio quimissorvido, diimetro de particula metilica e

dispersio metilica para os catalisadores NCRS500 e C400R500.

Catalisador Vo2 (cm’/gear) dp (nm) D (%)
NCR500 0,9 7,0 19
C400R500 0,7 9,2 14

Normalmente, utiliza-se a quimissor¢fo de hidrogénio para a determinacéo da area
metalica especifica de catalisadores. Contudo, SILVA (2000) em seus estudos com
catalisadores de Ru/Ti0O; e Ru/SiO,, ndo encontrou resultados representativos utilizando a
quimissor¢do de hidrogénio. Desta forma o autor optou pelo uso de moléculas de oxigénio

para as analises de quimissor¢do, encontrando resultados quantitativos confiaveis.

Em catalisadores suportados, podem ocorrer ainda alguns problemas de adsor¢do
pelo suporte. O CeO; € um dos suportes que possuem essa caracteristica de interagir com o
H,, com o CO, formando espécies carbonatos e bicarbonatos, e também com o oxigénio. O
6xido de cério pode interagir com as moléculas de oxigénio dependendo do estado inicial
da superficie e do pré-tratamento efetuado no suporte, formando assim espécies peroxidos e
superdxidos (ZOTIN, 1995). Diante disso, € possivel que o volume de O, adsorvido
durante a analise de quimissor¢do nZo seja relativo apenas ao metal, mas também ao
suporte. Uma outra provavel fonte de erro € a incerteza com relagfio a estequiometria de

adsorgdo do oxigénio no Ru (SILVA, 2000).



Capitulo 3 - Resultados Experimentais 60

obtidos estdo proximos ao valor nominal de 5%, tendo em vistas as fontes de erro

anteriormente mencionadas.

As Figuras 3.4 e 3.5 mostram as micrografias obtidas, respectivamente, para o
suporte CeO; e para o catalisador Ru/CeO, NCNR. Devido as limitagdes do aparelho, néo é
possivel observar as particulas de ruténio, mas pode-se observar a morfologia do suporte. A
fim de realizar uma andlise comparativa entre os sélidos, todas as fotos foram obtidas com

um aumento de 4.000 vezes.

~
EHT=15.08 KV = Magr 4.60 K X
3pn | Detector= SEL

Figura 3.4: Micrografia do suporte CeOa.

e

> e,
%= 4.8 K X
Ru/CeOZ S% 588 R Detector= SE1

Figura 3.5: Micrografia do catalisador 5%Ru/CeO; NCNR.
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Apesar desses problemas citados, a analise por quimissorgéo foi realizada como
forma comparativa da influéncia do tratamento de calcinacfio a 673K. Os resultados
apresentados na Tabela 3.2 sugerem uma menor dispersdo do Ru ao sélido calcinado e
reduzido (C400R500), com tamanhos de particulas maiores. O tratamento de calcinagio a
673K pode ter levado a sinterizacfio do suporte, e conseqlientemente do metal presente no

suporte.

3.5- ESTUDO DA FORMACAO DE FASES ATIVAS

A analise dos perfis de redugéo & temperatura programada (RTP) para os sistemas
cataliticos Ruw/CeQ;, permitiu estudar a formagio da fase ativa dos catalisadores. A Figura
3.8 apresenta os perfis de RTP para os catalisadores reduzidos diretamente a diferentes
temperaturas. Os perfis de RTP para os sélidos calcinados e/ou reduzidos séo apresentados
na Figura 3.9. A influéncia do cloreto adicionado ao catalisador calcinado a 673K esta
representada na Figura 3.10. Para todos os solidos analisados, as escalas de consumo de
hidrogénio dos perfis de RTP sd3o as mesmas, de modo a possibilitar comparagdes

quantitativas.

Os perfis de RTP obtidos para todos os sélidos apresentam um pico principal de
consumo de H, atribuido a redugfio do ruténio. De acordo com BETANCOURT et al.
(1998), o RuCl; nfo suportado € reduzido a 433K, enguanto que o Ru suportado em 6xidos
é reduzido a 490K.. Por sua vez, o CeO; € um Oxido parcialmente redutivel e alguns autores
tem observado que a reducdo do 6xido de cério ocorre em duas etapas, correspondendo 2
reducdo da superficie (pico a aproximadamente 803K), seguida pela reducdo do volume
(pico acima de 903K) [BARBIER et al. (1992}, ZOTIN (1995) ¢ TOURNAYON et al.
(1991)]. Como nesses estudos, as andlises de RTP do CeQ; foram realizadas até 773K, nfo
se observou, portanto nenhum consumo de hidrogénio relativo a reducdo superficial do

Ce(O, nem do seu volume (“bulk™).

Na Figura 3.8 apresenta-se o perfil de RTP obtido para o s6lido RwCeO,; NCNR, o
qual nfo foi submetido a nenhum tipo de tratamento de ativagiio. Nesse caso, observa-se
um pico principal com méaximo a 453K, aproximadamente, com um ombro em torno de

423K. Esses picos podem corresponder a redugfio de duas formas de cloreto de ruténio: o
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pico a menor temperatura pode corresponder a reduco do RuCl; com fraca interagio com o
CeQ,, enquanto o pico a temperatura mais elevada estaria relacionado a redugfio do RuCls

em interacdo com o SuUporte.
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Figura 3.8: Perfis de RTP dos catalisadores de Ru/CeQO; reduzidos a diferentes

temperaturas.

Os perfis de RTP para os sélidos NCR500 e NCR750 estdo apresentados na Figura
3.8 (c) e (d), respectivamente. Ambos os perfis apresentam picos, com maximos em torno
423K e 393K, respectivamente. Esses resultados sugerem que para temperaturas de reducéo
acima de 773K, o RuCl; foi totalmente reduzido a Ru® que, por sua vez, sofreria uma
ligeira oxidagio superficial durante a etapa de passivagdo (exposi¢iio lenta ao oxigénio
atmosférico). Ja o catalisador NCR250 (Figura 3.8 b) apresenta um pico principal com
maximo a aproximadamente 393K e um pequeno ombro a 423K.. Nesse caso, o RuCl; pode
ter sido parcialmente reduzido a Ru® na etapa de ativag@io a 523K. Assim, o pico a 393K

corresponderia a reducdo de RuO,, formado pela oxidagdo parcial do Ru®, na etapa de
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passivagdo. O pico a 423K estaria relacionado a reducdio de RuCl;, de forma andloga ao
sélido NCNR.

O perfil de RTP para o sistema C200R250, apresentado na Figura 3.9 (b), é
bastante semelhante ao perfil do sélido NCR250 da Figura 3.8 (b). Tal resultado sugere que
a calcinacdio prévia a 473K praticamente ndo influenciou o estado final do Ru no
catalisador. No caso dos catalisadores calcinados previamente a 673K, seguidos ou ndo de
redugio a 773K, observa-se pelas Figuras 3.9 (c) e (d) que os perfis de RTP para ambos os
solidos sfio semelhantes. Nesses dois casos, os consumos totais de hidrogénio sio
significativamente maiores que o do solido NCNR (Figura 3.9 a). O catalisador C400R500
(Figura 3.9 d) apresenta o pico principal com méaximo a 453K e um ombro a 473K,
enquanto que o solido C400NR (Figura 3.9 ¢) mostra wm pico centrado com méximo a

453K.

_*w_**__w,,f’"“J[“ka_u 2) NCNR
I~ b) C200R250
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_J/jf\xx\\\& d) C400R500
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Figura 3.9: Perfis de RTP dos catalisadores de Ru/CeQ; calcinados e/ou reduzidos.

Consumo de Hidrogénio (u.a)

As dareas dos picos dos catalisadores submetidos ao tratamento de calcinagio a
673K, (C400NR e C400R500) sfo cerca de 3 vezes maiores do que as obtidas para os
solidos n3o calcinados NCR500 e NCR750. Esse resultado pode estar associado a uma

oxida¢do profunda do Ru ocasionado pelo tratamento de calcinago sob ar. De acordo com
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REYES et al (1997), apos calcinaco a 673K, o Ru se encontraria principalmente na forma
de RuQ; no caso de catalisadores de Ru/Si0,, Rw/ALO3 e Rw/TiO;. Deve-se ainda levar em
consideracio algumas propriedades do suporte, como sua propriedade de armazenar O
[YAO et al. (1984), IMAMURA et al. (2002)]. Tal propriedade pode ter promovide uma
oxidacio profunda do Ru no catalisador durante o tratamento de calcinacio ou até mesmo
apds a reducfo do catalisador. Como sugere o perfil de RTP para o sistema C400RS500

(Figura 3.9 d), que foi reduzido a 773K ap06s a etapa de calcinacdo.

A Figura 3.10 apresenta os perfis de RTP para o catalisador calcinado a 673K, e

do solido impregnado com cloreto.
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Figura 3.10: Influéncia da adicZo de cloreto ao catalisador Ru/CeQ; calcinado a 673K.

A adicfo de cloreto ao sistema C400NR fol um método empregado para estudar a
influéncia de fons de cloro residual sobre o desempenho dos catalisadores na reacdo de
hidrogenacfo parcial do benzeno. Cabe lembrar que uma determinada quantidade de ions
cloro é introduzida em todos os catalisadores durante a etapa de impregnacgio por meio do

sal precursor, RuCl;. Segundo MILONE et al. (1996), o cloro residual no catalisador
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promoveria um melhor desempenho catalitico na reagio de hidrogenaciio parcial do
benzeno. Observa-se nas Figuras 3.10 (b) e (¢) que as intensidades dos picos de consumo
de hidrogénio si0 muito préoximas no caso dos sdlidos C400NR e C400NR ¢/ HCI,
ocorrendo apenas uma mudanca na temperatura do pico de 453K para o solido C400NR,
para uma temperatura de 475K para o sistema C400NR impregnado com cloreto. Tal
deslocamento do pico de consumo de hidrogénio pode ser devido a um ataque quimico do
HCI sobre os grios de Ru0,, levando a formacio de espécies de Ru, cuja reduco ¢ ainda

mais dificil.

3.6 - ESTUDO DA COMPOSICAO SUPERFICIAL

A espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS) € uma técnica de
caracterizaco muito utilizada para obter informacgdes sobre a superficie de catalisadores.
Os espectros de XPS foram obtidos com © objetivo de identificar fases presentes nos
solidos, bem como avaliar a quantidade de cloro residual nos catalisadores de ruténio
suportado em oxido de cério, oriundo do precursor clorado empregado (RuCl;xH;0). Tal
analise pode ser muito importante para o presente estudo, devido & suspeita de que o cloro
residual pode ser responsavel pelos efeitos principais observados nos testes de avaliagdo do
desempenho catalitico dos sélidos Ruw/CeO; na reagio de hidrogenacdo parcial do benzeno

a cicloexeno.

Nas Figuras 3.11, 3.12 ¢ 3.13 s#o apresentados os espectros de XPS do Cloro
presentes nos catalisadores de Ru/CeO; NCNR (ndo calcinado e nfio reduzido), NCR500
{ndo calcinado e reduzido a 773K} e C400NR (calcinado a 673K ¢ nfo reduzido),
respectivamente. O pico do ClI 2p, em torno de 198 eV, comresponde & espécie cloro

presente na amostra.
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Os espectros obtidos revelam que ha fons de cloro na superficie dos sélidos
Ru/Ce0, NCNR, NCR500 ¢ C400NR. Portanto, o cloro nfo foi totalmente eliminado,
mesmo apos os tratamentos térmicos de calcinacfio a 673K ou de reducgio a 773K. Tal
constatacdo estd de acordo com estudos realizados com catalisadores de Rh/CeO;
(KONDARIDES et al., 1998) e de RWALG; (MAZZIERI et al., 2002). Nestes estudos os
autores também encontram jons cloro em suas amostras preparadas a partir de precursores
clorados, mesmo apods terem sidos submetidas a reducfio com hidrogénio a 573K e 673K,

respectivamente,

7,50 : f T T f i : 1 4 H ? I ¥ 1 ' T

6,00+

o
S

>

1,50

Intensidade (u.a)
N
S

0,00-
192 194 196 198 200 202 204 206 208 210 212 214
Energia de Ligacdo (€V)

Figura 3.11: Espectro XPS do Cloro no catalisador Ru/CeO; NCNR.

Pelas Figuras 3.12 e 3.13 nota-se uma diminui¢io do pico de cloro para os
sistemas reduzidos a 773K ou calcinados a 673K, respectivamente, em relacio ao

catalisador NCNR (Figura 3.11).
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Figura 3.12: Espectro XPS do Cloro no catalisador Ru/CeO, NCR3500.
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Figura 3.13: Espectro XPS do Cloro no catalisador Ru/CeO; C400NR.
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Para o célculo das razdes atémicas Ru/Cl 2p empregou-se a concentracdo da linha
do Ru 3d5/2, pois a do Ru 3d3/2 sobrepde-se & linha de C1 1s. As razdes atdmicas Rw/Cl 2p

estdo dadas na Tabela 3.3.

Tabela 3.3: Razdes atdmicas Ru/Cl para os catalisadores Ru/CeQOs.

Catalisador Razdes atémicas (~20%)
Ru/Cl 2p
NCNR 0.3
NCR500 2,1
C400NR 1,6

Os resultados da Tabela 3.3 mostram que o catalisador NCNR possui uma elevada
quantidade de cloro. Apds o tratamento de calcinacio a 673K (C400NR), o teor de cloro na
amostra diminui significativamente (cerca de 80%). Para o tratamento de reducfo direta a
773K (NCRS500), a quantidade de cloro diminui um pouco mais (cerca de 86%), com
relaciio 4 amostra C400NR.

Qs valores de referéncia das energias de liga¢do do Ru para os provaveis

componentes presentes nos catalisadores preparados s@o dados na Tabela 3.4:

Tabela 3.4: Energia de Ligacio do Ru (eV).

Componente | Energia de Ligacio do Ru {eV)
Ru® 280.0
Ru0O, 280.7a281.5
RuO, 282.5
RuCl, 281.8
Ce0, 882.4

Fonte: url: www.lasurface.com
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A Tabela 3.5 apresenta as energias de ligacio obtidas para as espécies presente nas

amostras.

Tabela 3.5: Energia de ligacio obtida experimentalmente para os componentes

presentes nos catalisadores.

Catalisador Energia de Ligaciio (eV)
Cls O s Ci2p Ru 3d5/2 Ce 3d5/2
NCNR 286.9 5333 197.7 281.4 8823
5314 199.4
5293
NCR500 289.1 5335 1992 280.6 8822
5322
529.8
C400NR 287.5 533.2 198.6 281.2 882.9
531.7
529.7

Comparando-se os resultados apresentados na Tabela 3.5 com os da Tabela 3.4,
verifica-se que na amostra NCNR o ruténio pode se encontrar tanto na forma de RuO, ou
de RuCl,. Contudo, considerando-se que esse catalisador ndo foi submetido a tratamento de
calcinagdo nem de redug@o apds a impregnagdo, é plausivel a hipdtese de que o Ru se
encontra na forma de RuCl,. Ja o catalisador NCR300 tem uma energia de ligacdo bem

proxima as das fases RuO, e Ru®. Portanto, nesse s6lido ambas as fases podem estar
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presente. No entanto, € provavel que o Ru se encontre principalmente na forma metélica e
uma pequena parte na forma o6xida, como sugerem os resultados obtidos com os ensaios de
RTP. Para o sélido C400NR, o Ru provavelmente esta na forma de RuO,, como sugere
REYES et al. (1997). Nesse caso do sistema C400NR, vale observar que a energia de
ligagdo do Ce (882.9 eV) ¢ ligeiramente superior as dos séOlidos NCNR (8823 eV) e
NCRS500 (882.2 eV). Tal diferenga pode ser uma indicaciio de que o CeQ, sofreu

modificacdes induzidas pelo tratamento de calcinagfo a 673K.

3.7 - AVALIACAQ DO DESEMPENHO CATALITICO

Os resultados obtidos para os desempenhos cataliticos dos sdlidos Rw/CeO; na
reacBo de hidrogenacdo parcial do benzeno estfio apresentados nas Figuras 3.14, 3.15 e
3.16, por meio dos quais serdo analisadas a influéncia do tratamento de reducfo, do

tratamento de calcinacdo e do cloro residual nos catalisadores de Ru/CeO,, respectivamente.

A Figura 3.14 apresenta os rendimentos em cicloexeno obtidos ao longo da reacéo,
para os catalisadores de Ru/CeO; submetidos a diferentes temperaturas de redugdo (523K,
673K e 1023K).

Os resultados da Figura 3.14 e da Tabela 3.6 mostram um rendimento maximo de
17% para uma conversao de 65% no caso do solido NCR750 (Figura 3.14 d), o qual
apresenta os maiores rendimentos. O catalisador NCR300 (Figura 3.14 c) apresenta
comportamento semelhante ao do sistema NCR750. J& com o sistema NCR250 (Figura
3.14 b) obteve-se um rendimento maximo de apenas 9%, numa conversio de 70%,
enquanto que o solido NCNR (Figura 3.14 a), apresentou um rendimento maximo de 13%
para uma conversdo de 60%. Cabe observar, que os sistemas estudados apresentam um
rendimento maximo para conversdes relativamente elevadas (entre 60% e 70%), o que €
muito interessante do ponto de vista produtivo. Apds alcancar o rendimento maximo, o

rendimento do catalisador decresce, devido a hidrogenacio do cicloexeno em cicloexano.
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Figura 3.14: Influéncia do tratamento de reducfo sebre o rendimento do catalisador

Ru/CeO; na reaciio de hidrogenacio do benzeno.

No que se refere 4 atividade catalitica dos sistemas em questdo, observa-se, pelos

dados da Tabela 3.6, que o catalisador NCNR apresentou uma velocidade micial de

110 mmol de Hy/(min.l.g.), 2 qual é muito maior do que a obtida com os demais

sistemas. Apesar da velocidade inicial do solido NCR750 ser a mais baixa dentre esses

sistemas, o catalisador apresentou rendimentos e seletividade inicial superiores aos dos

demais catalisadores da Tabela 3.6. No entanto, apesar dos rendimentos serem um pouco

menores para o catalisador NCR500, em relagio ao sistema NCR750, esse s6lido possui

uma maior atividade catalitica inicial. Sendo assim, o sistema NCRS500 se apresenta como

um catalisador dos mais interessantes para a hidrogenagio parcial do benzeno.
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Tabela 3.6: Desempenhos dos catalisadores de Ru/CeQO. reduzidos a diferentes

temperaturas na hidrogenaciio parcial do benzeno.

Catalisador | Ry, (%) | X (%) S, (Ye) Velocidade Inicial
{mmolH>/Lmin.goa1)
NCNR i3 60 46 110
NCR230 9 70 28 68
NCR500 16 70 43 49
NCR750 17 65 51 21

A influéncia da temperatura de calcinacfo sobre o rendimento dos catalisadores de

Ru/Ce(Q; sera analisada com base nos resultados apresentados na Figura 3.15.

20
g
= 15+
= aNCNR
% .__._._’_.,_._“.\
2 T ® e
T) ./' [:]/D__D-—D—Dmgh:\
T e 57 BYC200R250 vo
/EJ e U
& Ve = N
5] | ) 4
2 S
o -
g e / d)C400NR
s . -~ = I e U _
5 ° C/ _’4,;;45—3_&__&“& . e
= / /%;ﬁ ~ \&N&\A”“&-_
. e CJCAO0RS500 A~a_,
2
0 T ! T T " T J T
0 20 40 80 80 100

Conversdo de Benzeno (%)

Figura 3.15: Influéncia do tratamento de calcinacio e/ou reducho sobre o rendimento

do catalisador Ru/CeO; na reaciio de hidrogenaciio do benzeno.
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Os maiores rendimentos observados sfo os do sistema NCNR (Figura 3.15a), que
nfio foi calcinado nem reduzido. Na seqgiiéncia, o catalisador C200R250 (Figura 3.15b)
levou a valores de rendimentos proximos aos obtidos com o catalisador NCNR. Em
particular, os sistemas que sofreram o tratamento de calcinacfio a 673K (Figura 3.15 c e d)
levaram aos menores rendimentos, mesmo apos reduco sob fluxo de hidrogénio a 773K. O
rendimento maéaximo obtido para o sistema C400NR foi de 5,7% em apenas 60% de
conversio, enquanto que com o sistema C400R500 o rendimento maximo foi em torno de

4,3% para uma conversio de 30%.

Dentre os sistemas relacionados na Tabela 3.7, o maior valor da taxa inicial, é a do
catalisador NCNR, seguido pelo do sistema C200R250, sendo esses valores de 110 e
80 mol de Hy/(min.L.gcx), respectivamente. Os solidos calcinados previamente a 673 K
(C400NR e C400R500), além de apresentarem rendimentos menores em relago aos
sistemas NCNR e C200R250, também mostraram velocidades inicials muito baixas (em
torno de 20 unidades). Em relacio & seletividade inicial, verifica-se pelos dados da
Tabela 3.7 que o sélido NCNR também apresenta o melhor desempenho (46% para
seletividade inicial). J4 o sistema C400NR apresenta-se como o menos seletivo para reagéo

de hidrogenagio parcial do benzeno, com uma seletividade inicial de 21%.

Tabela 3.7: Desempenhos dos catalisadores de Ru/CeQ; calcinados e/ou reduzidos a

diferentes temperaturas na hidrogenacio do benzeno.

Catalisador | Ry, (%) | X (%) S, (%) Velocidade Inicial

(mmolH)/l.min.gear)
NCNR 13 60 46 110
C200R250 10 70 33 80
C400R500 43 30 30 21

C400NR 5,7 60 21 20
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Portanto, os desempenhos cataliticos verificados com os sistemas C400NR,
C400R500 e C200R250 mostram que o tratamento de calcinagfo, em particular a 673K, é
fortemente prejudicial ao desempenho catalitico dos s6lidos Ru/CeQO;. Essa influéncia
prejudicial da calcinac@ic pode estar provavelmente relacionada com a oxidacdo profunda
do ruténio, induzida pelo processo de calcinacfo a 673K sob ar, como sugerem os ensaios
de RTP e as analises de XPS. E possivel que o processo de calcinacio leve a uma forte
interagio Ru-CeO,, cuja a intensidade aumentaria com a temperatura de redugdo
(FEITOSA et al., 2002). Por sua vez, o CeO; pode também afetar fortemente o estado de
oxidag¢8o do ruténio, uma vez que esse 0xido possui como caracteristica a capacidade de
armazenar O, (IMAMURA et al., 2002).

A Figura 3.16 e a Tabela 3.8 resumem os resultados dos desempenhos cataliticos
obtidos para os catalisadores de Rw/CeO; calcinados a 673K, sem e com a adi¢Ho de cloreto

ao sistema.
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Figura 3.16: Influéncia do cloro sobre o rendimento do catalisador Ru/CeO; C400NR

na reacio de hidrogenacio do benzeno.
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Para efeitos comparativos, incluiu-se na mesma Tabela 3.8 os resultados relativos
ao sistema NCNR. Os resultados dos testes cataliticos (Figura 3.16), revelam que a adigéo
de cloreto ao solido C400NR aumentou o rendimento em cicloexeno para conversdes acima
de 60% quando o cloreto € adicionadoe ao catalisador. Tal resultado reforga a suposicio de
que o cloro tem um papel importante no desempenho de catalisadores de Ru, quando
empregados na hidrogenagéo parcial do benzeno na presenca de adgua. O expressivo valor
do rendimento final, obtido no caso do sélido impregnado com HCI (cerca de 5%), leva a
crer que o cloro promove a hidrofilicidade do catalisador. Em relagdo a atividade catalitica,
os valores das velocidades iniciais apresentados na Tabela 3.8, mostram que a mesma nfo
variou significativamente com a adigdo de cloreto, 0 mesmo ocorrendo quanto 2

seletividade inicial.

Tabela 3.8: Influéncia do cloro no desempenhe dos catalisadores de Ru/CeQ;

calcinados a 673K na hidrogenacio parcial do benzeno.

Catalisador | Ry, (%) | X (%) S, (%) Velocidade Inicial
(mmolH,/l.min.g_,)
NCNR 13 60 46 110
C400NR 57 60 21 20
C400NR 6,3 80 17 19
¢/ HCl

Os resultados de XPS e EDX mostraram que os valores do cloro residual presente
nos catalisadores NCR500 e C400NR s#@o muitos proximos, enquanto que seus
desempenhos cataliticos sfo bastante diferentes. Portanto, o efeito do cloro residual nio
deve ser o principal responsével pelo desempenho dos catalisadores. No caso do presente
estudo, os resultados indicam que o principal efeito sobre desempenho catalitico é oriundo

do suporte CeOs, que promove uma oxidagfo profunda do Ru, apés calcinagdo a 673K.



Capitulo 3 - Resultados Experimentais 78

A tabela 3.9 apresenta os valores dos pardmetros cinéticos ki, ks, k3 obtidos para

os catalisadores Ru/Ce0, testados na reacfio de hidrogenac#o parcial do benzeno.

Tabela 3.9: Parametros cinéticos das reacdes.

Catalisador |k *10°(s) [k *10° (s} ks *10°(s) | ko/k; (@) Ks/k: (B)
NCNR 24,3 72.9 28,4 3 1.1
NCR250 8.5 18,7 22,1 2,2 2.6
NCRS500 10,2 18,4 13,6 1,8 1,3
NCR750 4.9 9.8 4.7 2 0,96
C200R250 12.8 32 25,6 2,5 2
C400R500 3,1 43,4 7,1 14 2.3
C400NR 2 14 7.5 7 3,8
C400NR ¢/ HCI 1.4 4,5 7 3.2 5
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CAPITULO 4 - CONCLUSOES E SUGESTOES

Os resultados obtidos no presente estudo confirmam as observacdes de que os
catalisadores de Ru/CeO; sfo sistemas bastante promissores para a obtenc¢do de cicloexeno,
por meio da hidrogenacfio parcial de benzeno em sistemas reacionais trifdsico, com a

presenca de dgua e TiCls.

As analises de XPS e de EDX mostram que os teores de cloro residual sio
praticamente 05 mesmos para oS sistemas Ru/CeO; calcinado a 673K e nfo reduzido, e
Ru/CeO, ndo calcinado e reduzido a 773K. Os tratamentos de simples calcinagio a 673K,
bem como de reducdo direta a 773K, conduzem a uma decloragdo em torno de 80% para

ambos os catalisadores.

As micrografias dos sélidos preparados revelam que os cristalitos do suporte
CeQO,, no caso do catalisador Rw/CeQ; calcinado a 673K e nio reduzido, se encontram na
forma de grandes blocos, evidenciando um processo de sinterizacdo da céria durante a etapa

de calcinacéo.

Por sua vez, as analises de quimissorcio de oxigénio mostram que as particulas de
ruténio metalico sdo aproximadamente do mesmo tamanho no sistema Ruw/CeO, nio
calcinado e reduzido a 773K e no sdlido Rw/CeO, calcinado a 673K e reduzido a 773K.
Dessa forma, tais resultados indicam que a calcinacfo tem pouca influéncia sobre a

dispersio metalica no catalisador Ru/CeO,.

Os resultados da reducfo 4 temperatura programada dos catalisadores estudados
sugerem que uma oxidagfo profunda do Ru € induzida pelo tratamento de calcinago, em
particular para a temperatura de 673K. Por outro lado, a reducéo direta do sélido Ru/Ce0O;
parece levar a formagho de particulas de ruténio metdlico estaveis (resistentes & oxidacfo

do metal pelo oxigénio do ar).

Na reacgéio de hidrogenagfio parcial do benzeno, o tratamento de calcinacdo a 673K,
seguido ou ndo de reduclio a 773K, ¢ fortemente prejudicial ao desempenho catalitico do

sistema Ru/CeO,. Por sua vez, a redugfo direta entre temperaturas de 573K e 773K conduz
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a catalisadores de Ruw/CeQ; ativos, os quais chegam a apresentar rendimentos méximos em

cicloexeno da ordem de 17%.

De modo geral, o conjunto de resultados obtidos confirma a hipdtese de que o
desempenho catalitico do sistema RwCeO: pode ser influenciado pelo cloro residual no
sélido, oriundo do precursor clorado RuCls. Contudo, os efeitos do suporte CeO- sobre o
ruténio, em particular no processo de redugfo e oxidagio do metal, parece ter um papel

fundamental no desempenho do catalisador.

Para a realizacéio de trabalhos futuros, propde-se o desenvolvimento de um estudo
relativo ao papel do suporte CeO; sobre as propriedades adsortivas do ruténio. Para tanto,
uma técnica que pode ser muito util é o TPD de H», CO ou NO, assim como de benzeno e
cicloexeno. Através das andlises de TPD também ¢ possivel observar o efeito do cloro
sobre as propriedades do suporte CeQO,, uma vez que a presenca de cloro no catalisador

pode levar & formago de fases do tipo CeOCl, responséaveis pela redugéo de Ce™aCe™.

Outros pontos importantes podem ser esclarecidos por meio de um estudo
comparativo entre catalisadores de Ru/CeO; e sistemas de Ru suportado em oxido ndo
redutivel, como por exemplo o Al,O3. Nesse caso, a técnica de microscopia eletrdnica de
transmissdo de alta resolucfio também pode trazer importantes informacdes acerca do

fendmeno de interacfo metal-suporte.
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